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OZET
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Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2019

Danigman: Prof. Dr. Giirsoy ARSLAN

“Nanoseramik” seramik alaninda son yirmi yildir iyi bilinen bir terimdir. Aliimina
seramikler iyi mekanik ozelliklere sahiptir ve dnemli uygulamalarda kullanilirlar. Bu
tezde aliimina nano tozlarinin alev sprey pirolizi yontemiyle sentezlenmesi iizerine
calisilmistir. Baglangic kimyasali olarak se¢ilen alumatran, etanol gibi bir organik ¢oziicii
ile seyreltilip reaktor icine gonderilerek aliimina seramik tozlari tiretilmistir. Reaktore
verilen dagitict gazin ve baslangic kimyasalinin debilerinin, kullanilan baslangi¢
kimyasalinin derisimi gibi parametrelerin partikiil boyutuna etkileri gézlemlenmistir.
Uretilen tozlart karakterize etmek igin X-isi1 kirimmmi ve taramali elektron
mikroskobu/enerji yayilimi X-isin1 kullanilmistir. Sonuglar literatiirden elde edilen

bilgiler ile karsilagtirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Aliimina, Toz sentezi, Alev sprey pirolizi



ABSTRACT
SYNTHESIS OF ALUMINA NANO POWDER

BY FLAME SPRAY PYROLYSIS
DENiZ SANOGLU
Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2019

Supervisor: Prof. Dr. Giirsoy ARSLAN

The term “Nanoceramics” is well known in the ceramic field for at least two decades.
Alumina ceramics have good mechanical properties and used for significant applications.
In this thesis a study was performed on the synthesis of alumina nanopowders by flame
spray pyrolysis. Alumatrane was chosen as precursor was then introduced into the reactor
by diluting with an organic solvent such as ethanol to produce alumina ceramic powders.
As a process parameters, the effects of the reactant fed dispersing gas and the precursor,
the concentration of the precursor used, to the particle size were observed. X-ray
diffraction and scanning electron microscopy/energy dispersive Xx-ray were used to
characterize the powders produced. The results were compared with the information

gathered from the literature.

Keywords: Alumina, Powder synthesis, Flame spray pyrolysis



TESEKKUR

Egitimim siliresince yardimlarini esirgemeyen ve her tiirli anlayist gostern tez
danismanim Prof. Dr. Glirsoy ARSLAN’a, yorumlar1 ve yonlendirmeleri ile ¢alismama
katki saglayan Dr. Ogr. Uyesi Ismail Ozgiir OZER’e, cihaz kullanimlar1 konusunda
yardimlarini esirgemeyen Aras.Gor.Dr.H. Bogag¢ POYRAZ’a,

Calismalarima yardime1 olan Ertugrul ISLEK’e, malzeme temini igin, Seyfi
YAMAK a, cihaz kullanimlarinda yardimlar icin Orhan CETIN’e, ve diger Eskisehir

Teknik Universitesi calisanlarina,

Egitimim boyunca bana her tiirlii destegi veren ve anlayis gosteren sevgili esim V.
Gamze SANOGLU’na ve hayatimin her aninda benim yanimda olan, beni destekleyen

aileme, sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deniz SANOGLU

Agustos, 2019



08/08/2019

ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama, analiz
ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim agsamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun
davrandigimi; bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler icin kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigin1 ve
hicbir sekilde “intihal i¢ermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi bildiririm.

(imza)

Deniz SANOGLU

Vi



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ...ttt i
A B S T R A T ettt e e nre s iv
TESEKKUR .......cooviiiiiiieeeeeeeeeee ettt nas sttt ensn st s s v
ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI........ccoocoviniinne. Vi
TABLOLAR/CIZELGELER DIZINI ......c.cooiiiiieeceeeeeeeeee e, X
SEKILLER DIZINT ..ot Xi
GORSELLER DIZINT .....o.ooiiiiiiiiiic e xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ..o, Xiv
| R ) 0 21 £SO 1
2. NANOTEKNOLOUJI .....ooooiiiiiitiiei et 2
2.1. Diinyada NanoteKnoloji..................ccoooiiiiiiiii e 3
2.2. Tiirkiye’de NanoteKnoloji ................cccooviiiiiiiiniii e )
2.3. Uygulama Alanlary.............cooooiiiiiii e 6
2.3.1. Malzeme BilIMIEKi.......ccovoiieiiee e 6
232, TIP Ve SABIIK ... 7

2.3.3. Elektronik ve BilgiSayar..........ccooviiiiiiiiciieseee e 7
2.3.4. HavacilKk ve UzZay ... 7
2.3.5.Cevre Ve Enerji.........ccocoviiiiiiiiiiiii 8

2.4.6. SAVUNIMIA ...ttt ettt ettt et e et esae et e e s be e nneennneenns 8

3. NANOYAPILI MALZEMELER ..ottt 10
3.1. Nanopartikiil Uretim Yontemleri..................ccococoeveviierciiierecee e, 10
3.1.2. Yukaridan asagiya yaKlasim..............cccoooiiiiiiiin 12
3.1.2.1. Mekanik asindirma............cccoocvvviiiiiiiieiiiiiice e 13

3.1.2.2. EleKtro patlama..........ccoiiiiiiiiineseeee e 13

vii



3.1.23.DAalama ..o 14

3124, ISH YONERIN ..o 14
3.1.2.5. Donen soguk yiizeyde katilastirma yontemi............................... 14
3.1.2.6. GAZ ALOMUZASYONU ....eevviiveeieenieiiiesieetesieestee e seesreeae e sseeeesnee e 15
3.1.2.7. Yiiksek enerji yontemi.............ccccoooiniiiiiniiiiinenc e, 15
3.1.2.8. Litografi, asir1 ultraviyole litografi (EUV) ...........c.cccoccvviiennnn. 15
3.1.2.9. Yumusak litografi (desenleme), nano-damgalama.................... 15
3.1.3. Asagidan Yukariya Yaklasim...........ccccooeiiiiiiiiini e 16
3.1.3.1. Asal gaz yogunlastirma yontemi...............cccocoeerieniieninninennennnn. 16
3.1.3.2. ARV SENTEZI .. 17
3.1.3.3. Molekiiler huzme (151n) epitaksi.............ccccocvviiiiiiniiiiiccn, 19
3.1.3.4. Atom tabaka ¢okeltmesi.......................coeiiii i, 20
3.1.3.5. Yas kimyasal sentez .................cccocooeiiiniiiniiiicn e 21
3.1.3.6. SOI-Jel yONtemi ........cc.coviuiiiiiiiiic e 21
3.1.3.7. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi ...............c.cccccoerennnnnnn 22
3.1.3.8. Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi................c.ccocoerrinennnnn. 23

3.2. Alev Aerosol YONtemi.........cccoovviiiiiiiiiiiciic e 25
3.2.1. Alev aerosol reaktorlerinin gelistirilmesi ...................ccccooiii 25
3.2.2. Alev aerosol tiretim SUreci.............cccooceiiiiiiiiiii e 26
3.2.2.1. Buhar beslemeli aerosol alev sentezi ...........ccccoevevrenviiicneniennnn 28
3.2.2.2. Alevle desteklenmis sprey pirolizi ...............ccccoeviiiiiiiiiinnn, 28
3.2.2.3. Alev sprey pir0lizi (FSP) ......cccooveiiee e 29

3.3. Alev Sprey Piroliz Yontemi...............ccccoiiiiiiiiiinn 29
3.3.1. Alev sprey pirolizi reaktorleri ....................cccooiiii 31

3.3.2. Alev sprey pirolizi sistem parametrelerinin iiretilen toz 6zelliklerine
BEKIIETT L 32

3.3.2.1. Baslangic cozeltisi derisiminin etKisi..................c..cocoiiiininnnn. 32

viii



3.3.2.2. Dagitic1 gaz besleme hizinin etKisi................cccooeeiiiiiiinninen. 32

3.3.2.3. Baslangic cozeltisi besleme hizinin etkKisi....................coooeein. 32

4. DENEYSEL CALISMALAR. ..ottt 34
4.1. Alev Sprey Pirolizi Reaktoril................cccoooiiiiiiiiii 34
4.1.1. BeSIEME SISTEMI.....eiiiiiiiiiiieiicie et 34
4.1.2. YaNMA SISTEMI c.veviiiiiiiiecie ettt 36
4.1.3. TOZ toplama SISTEMI .....cceeiviiiiiieie e 40

4.2. Katyon Kaynagi SeCimi............ccccoiiiiiiiiiiiiii e 42
4.3, AIUMALIAN SENTEZI ..ovvivieieiieciesiee ettt 43
4.4. Deney Parametreleri. ..ot 44

5. BULGULAR ...ttt sttt ettt ne et st enennas 46
5.1. Alumatran Sentezi ve KaraKterizaSyonu...........cccccccevviereiieiienesieseese e 46
5.2. Toz Sentezi ve KarakterizaSyOnU .........cccoccooiiirineiieieiesiesie e 49
5.2.1. Alumatran sentezinin toz sentezine etkisi........cc.ccooervvierieeresininenenn 49
5.2.2. Dagitic1 gazin toz sentezine etKiSi ...............ccocooiiiiiiiiiiie, 51
5.2.3. Baslangi¢ cozeltisi besleme hizinin toz sentezine etkisi ........................ 57
5.2.4. Derisimin toz sentezine etKisi.................cccccoooiiiiiiinii 59

5.3. Jel Yontemi ile Alumatran Sentezi Calismasi .................ccccoociiiiiiiiieenneee, 60
6.GENEL SONUCLAR VE ONERILER ............c..cocecoviiiiiiiieeeseseeeeee e, 62
KAYNAKCA ..ottt ettt ettt e et et e e s s e s e s et et e s enenne 64
L0 YZ€) 0011 I 15T 74



TABLOLAR/CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Tablo 2.1. Makalelere atifta bulunma Say1lart .........ccceevvieeieeieiiie e 4
Tablo 2.2. Ulkelere gore nanoteknoloji alaninda yapilan ISI indeksli yayin sayilari....... 5)
Tablo 2.3. Ulkelere gore nanoteknoloji ile ilgili alman patent say1lart..................co........ 5
Tablo 2.4. 2019 itibari ile IST indeksli yayin sayilari..........ccccocviveivereiiesieene e 6
Tablo 4.1. Uretim siirecinde kullanilan gazlar. ...........cccoeuevevevereeveeereeeee e, 35
Tablo 4.3. Toz sentezinde kullanilan parametreler. ..........oovveveieieniienineseceees 45
Tablo 5.1. Alumatran sentezi deney KoSullari...........ccocooiriiiniiieiinees 46



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.

Sekil 2.2.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil.3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 3.9.
Sekil 3.10.
Sekil 3.11.
Sekil 3.12.
Sekil 3.13.
Sekil 3.14.
Sekil 3.15.
Sekil 3.16.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 5.1.
Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.

SEKILLER DiZIiNi

Sayfa
Teknolojideki geliSmeler.........ccvviiiiiiiiiiiiii e 3
Nanotekneoloji aragtirma gelistirme faaliyetleri harcamalarinin toplam
aragtirma gelistirme faaliyetleri harcamalarina oranlart .............ccccoveviiiennnne, 4
Nanoteknoloji uygulama alanlart .........c.ccccovvvviiiiiiiiieni e 6
Uretim ontemleri SIIflandirmast .........coveveeercreieresnceisseesse s 11
En ¢ok bilinen nanopartikil {iretim yontemleri..........c.oeevieiiiieninieinennnn, 12
Mekanik agindirma ile pargaciklarin kiigiltilmesi .........ccoevvriiiiiieniennene 13
Asal gaz yonteminin sematik olarak gOosterimi .......ccccevereiiiieniniiniiniieiinnn, 17
Alev sentezi yonteminde kullanilan sistemin sematik gosterimi ................. 18
Alev sentezi yontemiyle partikiil iretiminin goSterimi............cceveververreennnnn. 19
Molekiiler 151n epitaksi odasinin tisten gOrintisti.........ccocvevververeriveneennnn, 20
Atom tabaka ¢OKeltmesi YONTEMI ....c.vevevierierieiisesieieie e 20
Sol-jel teknolojisi ve iiretilebilecek malzemelerin gosterimi ...................... 21
Sol-jel yontemi ile par¢acik liretim agamalart...........ccoeveveienenenieneeieennnn, 22
Kimyasal buhar ¢oktlirme sisteminin sematik gOSterimi .........ccooeververvennnne 23
USP SISEEIMI ..cviiiiiic s 24
Sprey pirolizi ile Uretim SUTECT ........eeiveerieeiiie it 25
Toz olusum siirecinde goriilen adimlar ... 27
Alev yap1landirma $EMaST .........cocvveieeiieiiiieiei e 28
Alevde partikiil olusumu ve biiylime adimlart ..........cccooevviviiiininiiiienn, 30
Schlick- Diisen, Gustav Schlick GmbH + Co, 970/4 marka nozul. ............. 36
NOZUl teKNiK reSMI. ..o 38
Kafa plakast montaj réSmi. ........cocvereeieiiiieiieee e 40
Kafa plakasi montaj réSmi. .......cccocuevviiiiiiiiiiieiic e 40
ATUMALIANIN YAPIST. weoviinriiiiiiiiiiiiie i 44
Aliiminyum hidroksit tozunun XRD grafigi. .......c.cccoovniiniiiniiiiicnecee 46
D1 kosullarinda sentezlenmis alumatranin XRD grafigi. ........ccccocevvrnnnne 47
D2 kosullarinda sentezlenmis alumatranin XRD grafigi. ........ccccoevvvnnne. 48
D4 kosullarinda gergeklesen alumatran sentezinin XRD grafigi. ................ 49
Alumatranin yakilmasi sonucu elde edilen tozun XRD grafigi. .................. 50

Xi



Sekil 5.6.

Sekil 5.7.
Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 5.10.
Sekil 5.11.
Sekil 5.12.
Sekil 5.13.
Sekil 5.14.
Sekil 5.15.
Sekil 5.16.

Sekil 5.16.

Sekil 5.17.

Sekil 5.18.

Sekil 5.19.

Alumatran yakilmasi (Mavi) ve raksiyona sokulmadan (Kirmizi) yakma

sonucu elde edilen tozlarin karsilastirmali XRD grafigi. .......cc.ccoeveiiinennns 50
Dagitic1 gaz ile damlacik ¢ap1 arasindaki iliski [113]. ..cceviiiiiiiiiiiiiiciinens 52
6 L/dk oksijen gaz1 debisinde elde edilen tozlarin XRD grafigi. ................. 53
10 L/dk oksijen gazi debisinde elde edilen tozlarin XRD grafigi. ............... 53
6 L/dk dagitict gaz debisinde 5000x 6l¢ekli SEM gOrintiisii. ........ceevueenee. 54
6 L/dk dagitic1 gaz debisinde 10000x 6l¢ekli SEM goriintiisii. ................... 54
6 L/dk dagitict gaz debisinde 40000x 6l¢ekli SEM goriintlisil. .........c.v..ee. 55
10 L/dk dagitic1 gaz debisinde 5000x Slgekli SEM gorlintlisil. .......ccoveeeee. 55
10 L/dk dagitic1 gaz debisinde 40000x Olgekli SEM goriintiisi. ................. 56
10 L/dk dagitic1 gaz debisinde 50000x 6lgekli SEM gorlintlisi. ................. 56

6 ml/dk baslangic ¢ozeltisi besleme hizinda elde edilen tozlarin XRD

Kiitlece 5% seramik icerigine sahip baslangi¢ ¢ozeltisi ile elde edilen
toz1arin XRD @rafii. ......ccoveiiiiiiiiiiiieiecee e 59
Kiitlece 4% seramik icerigine sahip baslangic ¢ozeltisi ile elde edilen
tozlarin XRD @rafiSi. ......ccooriiiiiiiiieeee e 60
Jel kullanilarak sentezlenmis alumatrandan olusan baslangi¢ ¢ozeltisi ile

elde edilen tozlarin XRD @rafigi. .......ccccovverieinienenieinineeee e 61

xii



GORSELLER DiZiNi

Sayfa
Gorsel 4.1. Peristaltik POMPA. .......ccoviiiiiiee e 35
Gorsel 4.2. Bilgisayarli kiitle akis kontrolii cihazlart..........cccooceviiiiiiiiiiiieie 36
Gorsel 4.3. Alev pirolizi 1€aKEOTT. ........ccveiiiiiiiiiiiieec e 37
Gorsel 4.4. Reaktoriin kafa plakasi. ......ccceviiiiiiiiiiiic e 37
Gorsel 4.5. Metal filtre tUtUCU NAzZNe..........cccov i, 41
Gorsel 4.6. Hazne igindeki flltre. .......ooooiiiiiiiiiiiiice e 41

Xiii



(¢

pL

pL

Ds

QL
QG
UG
ABD
AKM
cvC
FSP
ISN
MIT
OECD
SEM
TUBITAK
UNI
USP

XRD

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Siv1 Yiizey Gerilimi

: S1v1 Yogunlugu

: S1v1 Viskozitesi

: Damlacik Cap1

: Hacimsel S1v1 Akis Hiz1

: Hacimsel Gaz Akis Hiz1

: S1v1 ve Gaz Arasindaki Goreceli Hiz

: Amerika Birlesik Devletleri

: Atomik Kuvvet Mikroskobu

: Kimyasal Buhar Yogunlastirma

: Alev Sprey Pirolizi

: Askeri Nanoteknoloji Enstitiisii

: Massachusetts Teknoloji Enstitiisii

: Ekonomik Kalkima ve Isbiriligi Orgiitii
: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Tuirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
: Ulusal Nanoteknoloji Insiyatifi

: Ultrasonik Sprey Pirolizi

: X-Isin1 Difraktometresi

Xiv



1. GIRIS

Giiniimiiz diinyasinda son zamanlarin teknolojisi olan nanoteknoloji ile ilgili
calismalar giderek yayginlasmis ve 6nem kazanmistir. Nanoteknoloji ile hizli sarj olan
bataryalar, kablosuz elektrikli aletler, ¢izilmeye dayanikli cam kaplamalar gibi bir¢cok
yenilik gelistirilmis olup, savunma, saglik sektorti, enerji, ¢evre, elektronik, havacilik ve

uzay gibi daha birgok alanin igerisinde bu teknoloji yer almaktadir.

Nanoteknoloji konusu iizerindeki teorik ve deneysel olarak yapilan bilimsel
caligmalar, Tiirkiye’de 2000’11 yillarda baglamistir. O yillardan giintimiize kadar yapilmis
olan caligmalar, onemli ve kritik olan yeni uygulamalara kapi aralamaktadir.
Nanoteknoloji, alisilagelmis diger teknolojilere nazaran bilimsel arastirmalara daha ¢ok
gereksinim duymaktadir. Bu da, son zamanlarda {ilkemizde uygulamaya konulan Kamu-
Universite-Sanayi Isbirligi calismalarinin, nanoteknoloji konusundaki bilimsel
aragtirmalarin Ar-Ge calismalarina uygulanabilirli§i agisindan 6nem kazanmaktadir.
Bunun yaninda, yiiksek teknolojili tiriinlerin uluslararasi rekabet i¢in énemli bir faktor
olmasi da nanoteknolojiye duyulan ihtiyaci ve bu alan iizerinde galismalar yapilmasinin
stratejik Onemini arttirmaktadir. Bundan dolayi, nanoteknoloji alanindaki akademik
calismalar dikkate alinarak, yiiksek diizeyde, ileri teknolojili ve katma degerli iiriin ve

hizmet gelistirmek temel hedeflerden biri olarak gosterilmistir [1].

Nanoteknoloji sayesinde gelistirilmis olan nano malzemeler istiin 6zellikler
gostermektedirler. Bu malzemelerin {iretilmesi, nanoteknoloji alaninda atilacak ilk adim
olarak goriilmektedir. Nano malzeme iiretim yontemlerine bakildiginda, ¢oktiirme, sol-
jel, alev sprey pirolizi (FSP) yontemi gibi bir¢ok yontemle karsilagilmaktadir. FSP
yontemi, diger iiretim yontemlerine gore kurutma, kalsinasyon, filtrasyon gibi islemler
icermeyen tek adimda ve kisa siirede malzeme sentezini gerceklestirebilen bir yontemdir

[2]. Bu yontem kullanilarak metal ve karisik metal oksitler sentezlenebilmektedir.

FSP yontemi, metal baslatic1 tuzlarinin yanabilen bir ¢oziicii iginde ¢oziilerek,
kilcal bir boruyla nozul igerisinden gegirilip, ¢ikista dagitict gaz yardimi ile alev
bolgesine piiskiirtiilmesi ve olusan {iriinlerin toplanmasi islemidir. Bu yontem cesitli
baslatict tuzlariin kullanimina elverislidir ve partikiil boyutu ve kompozisyonunun
kontrolii miimkiin oldugundan, nano malzeme iiretiminde pilot ¢apta uygulamalara

gecgecek arastirmalara konu olmaktadir [3].



2. NANOTEKNOLOJI
Nano kelimesi teknik bir 6l¢ii birimi olarak kullanilmakta ve herhangi bir dl¢iiniin
milyarda biri anlamin1 tasimaktadir. Nanometre, 1 metrenin milyarda biri 6l¢iisiinde bir

uzunlugu ifade etmektedir. [1].

Nanobilim, 0,1 nm ile 100 nm 6l¢ekleri arasinda, molekiiler ve mikron boyutlarinda
maddenin manipiilasyonu ve karakterizasyonuyla ilgilenen; fizik, kimya, biyoloji,
elektronik ve malzeme gibi bilim dallarinin da nano 6l¢ekte yapilan bilimsel ¢calismalarin
bir araya gelmesiyle olusan bilimdir. Uygulamaya yonelik nanobilime ise nanoteknoloji
denmektedir. Nanoteknoloji, boyutlar1 0,1 nm ile 100 nm arasindaki yapilarin ticari bir
ama¢ ic¢in islenmesi, Olgiilmesi, modellenmesi ve diizenlenmesi ile bu 0Olcekteki
calismalar1 ve teknolojik gelismeleri igermektedir. Bagka bir deyisle, malzemelerin veya
sistemlerin nano diizeydeki tasarimlari, karakterizasyonu ve uygulamalari
nanoteknolojinin ¢aligsma alaninda yer almaktadir. Ayrica nanoteknoloji, mikro ve makro

diizeyler arasinda bir bag kurmay1 amag¢ edinmistir [1,4,5].

Nanoteknoloji, daha az ham madde kullanarak ve daha az enerji tiiketerek, daha
kiigiik, gorece ucuz, hafif, daha fazla islevi yerine getirebilen ve daha hizli ¢alisabilen
cihazlarin tiretilmesine imkan tanimaktadir [1,6]. Nanoteknoloji, tiim bilimleri igerisinde

barindiran bir¢ok teknolojinin ve tiretim yontemlerinin toplamidir.

Nanoteknoloji ilk olarak, Nobel 6diilli fizik¢i Richard Feynman’in 29 Aralik
1959°da Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii'nde (CALTECH) yaptig1 konusmada kabul
edilmistir. Feynman, ilk kez malzeme ve aygitlarin nanometre araligindaki 6zelliklerinin
gelecekte yeni firsatlar doguracaginin altini ¢izmistir [7]. Ardindan Norio Taniguchi ve
K. Eric Drexler sirasiyla 1974 ve 1980 yillarinda nanoteknoloji teriminin yer aldig

makaleler yazarak nanoteknoloji terimini giindeme tagimislardir.

Nanoteknoloji alanindaki asil gelisme, Gerd Binnig ve Heinrich Réhrer’in (1986
Nobel odiilii) 1981°de, taramali tiinelleme mikroskobunu (TTM) icat etmeleriyle
gerceklesmistir. Tarayic1 igne mikroskobu (TIM), atomik kuvvet mikroskobu (AKM),
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) gibi aygitlar, molekiillerin kendiliginden bir araya
gelmeleri ve malzemelerin en kiiclik 6lgekteki yapilarimin isleyisiyle ilgili goriintiiler

saglamiglardir [8].



1997°den sonra nanoteknoloji tiim diinyada hizla gelisme gostermistir. Gliniimiizde
ise nanoteknoloji, bilgisayar devriminden sonra 21. Yiizyilda adindan s6z ettirecek bir
teknoloji devrimi olarak goriilmektedir (Ciraci, 2005). Sekil 2.1°de insanoglunun refahini

arttiran bilim ve teknolojideki temel gelismeler gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Teknolojideki gelismeler [9].

2.1. Diinyada Nanoteknoloji

ABD Ulusal Nanoteknoloji Girisimi kuruldugu 2001 yilindan bu yana hemen
hemen her gelismis ve gelismekte olan ekonomi nanoteknolojiye biiyiik miktarlarda biitce
ayirmaktadir. Nanoteknoloji alanindaki c¢aligmalara yapilan harcamalar acisindan
bakildiginda, ABD, 25 milyar dolar harcama ile diinyada agik ara basi ¢cekmektedir.
OECD’nin 2008-2016 tarihleri arasinda yaptig1 arastirmaya gore, iilkelerdeki isletmelerin
nanotekneoloji arastirma gelistirme faaliyetleri harcamalarinin toplam arastirma

gelistirme faaliyetleri harcamalarina oranlar grafigi bunu agikc¢a gostermektedir (Sekil
2.2) [10].

2013 yilinda Isvigre, milyon kisi basina diisen 198 bilimsel makale sayis1 ile bu
alanda gii¢lii bir oyuncu oldugunu gostermektedir. Onu takip edenler ise Giiney Kore
(150), Almanya (93), Fransa (79), ABD (69) seklinde siralanmaktadir [11]
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Sekil 2.2. Nanotekneoloji arastirma gelistirme faaliyetleri harcamalarinin toplam aragtirma gelistirme
faaliyetleri harcamalarina oranlar1 [10].

Makalelere atifta bulunma sayilarina gore bakildiginda ise Cin, 2011 yilindan sonra
liderligi ABD’den almis bulunmaktadir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Makalelere atifta bulunma sayilart [12].

_ W1 . 012 4 2013 . 204 . W5 4 W6 4 2017 ¢m

1 @ China 819,789 863,325 020,860 075,374 926,281 732,435 547,936 210,164
2 BE 1JSA 879,343 814,225 740,893 53,466 520,179 382,200 230,066 85,204
3 = India 138,109 139,167 152,065 155,846 138,717 114642 73,369 27,342
4 = Iran 70,918 72912 41,024 92323 92839 86,578 60,709 24910
5 . South Korea 185,397 181,718 181,590 162,440 145535 107 428 64,796 21,086
[§ B Germany 233,126 127217 193,888 170,373 143342 107,181 66,433 20715
7 &% UK 137,274 129,461 131,613 15,577 99,671 75,643 49540 15,140
8 * Japan 180,255 159,225 143,014 124,861 109,049 78421 46,169 14,507
g il Australia 41,164 83,070 89,558 85,522 82154 61,320 41,600 14207
10 B SaudiArabia 23,856 30,392 33631 50,916 54,525 44512 32,966 12,030



2.2. Tiirkiye’de Nanoteknoloji

Tiirkiye’de de her ne kadar nanoteknoloji alaninda yapilan ¢alismalar son yillarda
popiiler hale geldiyse de, 2015 yili ve 2016 yilinin ilk yedi ay1 i¢in tiim diinyada
nanoteknoloji hakkinda yayimlanan makale sayilarina bakildiginda; Tirkiye, 2016
Temmuz ayinda toplam 1240 yayimiyla, ilk bes iilkenin verildigi Tablo 2.2°de 20. sirada
yer almaktadir. Patent tablosuna bakildiginda ise, ilk bes iilkenin verildigi Tablo 2.3’te;

Tirkiye, Haziran 2016’da alinan alt1 adet patentle listenin 22. sirasinda yer almaktadir.
[13].

Tablo 2.2. Ulkelere gore nanoteknoloji alaninda yapilan ISI indeksli yayin sayilari [14].

2015 Temmuz 2016
Cin 47519 27193
ABD 23710 12402
Hindistan 10712 6312
Giiney Kore 8837 4711
Almanya 8206 4476

Tablo2.3. Ulkelere gore nanoteknoloji ile ilgili alinan patent sayilari [14].

2015 Haziran 2016
ABD 421 268
Almanya 229 125
Japonya 131 87
Fransa 152 83
Giiney Kore 52 48

Bu verilere bakildiginda, yayin ve patent sayilarinin diger iilkelere gore ¢ok diisiik
olmasi Tiirkiye’nin gerek patent gerekse yayin sayisinda istenen seviyelerde olmadigini
ifade etmektedir. Bu durum, Vizyon 2023 Strateji Belgesi’nde yer alan, nanofabrikasyon,
nanofotonik, nanoelektronik, nanomanyetizma, nanokarakterizasyon, nanomalzeme,
nanobiyoteknoloji gibi dncelikli nanoteknoloji alt konularina bakildiginda ciddi bir geride

kalma durumunun s6z konusu oldugunu goéstermektedir [15].

2019 itibari ile Tablo 2.4’te ilk bes ililkenin verildigi ISI indeksli yayin sayilarina
bakildiginda; ilkelerin yayin sayilart genel olarak diigmiis, Tiirkiye ise 1460 yayin ile 18.

sirada yer almustir.



Tablo 2.4. 2019 itibari ile ISI indeksli yayin sayilart [16].

@ Chinz 59,471 67,699 38,026
2 E UsA 25411 25,567 12,042
3 = India 13,451 14,671 7612
4 I lmn 0,489 10,138 5208
§ i South Korea 9,261 8,760 4943

2.3. Uygulama Alanlar
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Sekil 2.2. Nanoteknoloji uygulama alanlar1 [17].

Nanoteknoloji bilisim, tip, gida, savunma, havacilik, enerji ve ¢evre gibi bircok
alanda uygulama alan1 bulmaktadir. Asagida bu uygulama alanlarinin bazilarma

deginilmistir.

2.3.1. Malzeme Bilimleri

Malzemelerin atomik ve molekiiler diizeylerden baslayarak tiretilmesi, geleneksel
metotlar uygulanarak elde edilecek malzemelere gore daha saglam ve hafif maddelerin
tiretilebilmesine imkan tanityacaktir. Bu malzemeler, dayaniklilik giigleri, yiiksek
ozellikleri ve diisiik hata paylar1 sayesinde birgok endiistriyel iiriin igin devrimsel
yenilikler sunacaktir. Bir¢ok agidan iyi 6zellikler sergileyen nano tiipler, elyaflar, lifler

ve kaplama malzemeleri, imalat teknik ve yontemlerinin gelismesine katki sunacaktir.



(Ozdogan ve dig., 2006). Yakin bir gelecekte akilli yiizeyler gibi birgok uygulamanin
insanlarin kullanimina sunulacagi diistiniilmektedir. Bunlara 6rnek olarak; suyu ittiginden
dolayi silecek kullanmayan otomobil camlari, bugu yapmayan banyo aynalari1 ve arag i¢
camlari, kendi kendini temizleme Ozelligine sahip bina cepheleri, tikanmayan Kkalp
kapake1g1 ceperleri, yosun ve deniz hayvanlarinin yapisamadigi gemi dis yiizey boyalari,
ve siirtiinmesiz yiizeyler gibi bir ¢cok uygulama gosterilebilir. Bu uygulamalarin ekonomi

igerisindeki biiylikliigii milyarlarca dolar olmasi diisiiniilmektedir (Celep, 2006).

2.3.2. Tip ve Saghk

Nanoteknoloji ile yasayan organizmalara molekiiler diizeyde miidahale etme
imkan1 dogabilir. Bu sayede organizmalar ile etkilesimde bulunabilecek boyutlarda
araglar {iretilebilecek ve yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesine katki
saglayabilecektir. Sadece hastaligin bulundugu ve/veya yayildigi bolgelere etki edecek
sekilde ilag veren aletler, insan viicudu i¢inde hareket edebilme yetenegine sahip teshis
araglari, nano-teknolojinin tip ve saglik sektorii i¢in uygulanabilecek Orneklerinden

sadece kiigtik bir kismidir [18].

2.3.3. Elektronik ve Bilgisayar

Elektronik araglarin  nanometre Olgeklerinde {lretilmesi ile gilinlimiizde
kullanilmakta olan sistemlerin islem giiclerinin bir kag¢ kat artacagi ongoriilmektedir.
Nano teknolojilerin uygulama alanlarindan biri olan kuantum bilgisayarlarin
gelistirilmesi sayesinde giliniimiiziin en modern bilgisayarlariyla bile kiyaslanamayacak
diizeylerde islem giicii elde etmek miimkiin olabilecektir. Ayrica, elektronik araglarda
kullanilan sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi gibi alanlarinda ciddi ilerlemelerin

olmasi beklenmektedir [18].

2.3.4. Havacilik ve Uzay

Nano malzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit endiistrilerinin verimliligini
arttirmak i¢in kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Nano kompozitlerin kullanilmasi ile
motorlarin verimliligin arttirllmas1 ve dolayist ile daha temiz, ¢evre dostu ulasim
sistemlerinin uygulanmasimin miimkiin olabilecegi tartisilmaktadir. Tarimsal iiriinlerin
daha faydali iiriinlere doniistiiriilebilecegi ve ¢evrenin korunmasi igin katki saglamasi
nanoteknolojinin gelisiminde 6nemli ve heyecan verici bir potansiyel alan olarak

gorilmektedir. Giiniimiizde bitkisel yaglarin biyo-yakitlara ve endiistriyel c¢ozeltilere



dontistiiriilebilmesi i¢in kullanilacak nano-katalizorlerin iiretilmesi ve gelistirilmesi

konusunda ciddi ¢alismalar yapilmaktadir (Kut ve Giinesoglu, 2005).

2.3.5. Cevre ve Enerji

Nanoteknoloji; enerjinin verimli kullanilmasi, depolanmasi ve iiretilmesi
konularinda son derece biiyiilk 6neme sahiptir. Bu baglamda, hammadde ve enerji
kullaniminin azaltilarak daha temiz ve siirdiiriilebilir {iretime katkida bulunulmasi
amaglanmaktadir. Bu sayede, ¢esitli kaynaklardan gelen atiklarin 6nlenmesi ve daha az
atik iireten, ¢evre dostu iiretim sistemleri gelistirilmesi diistiniilmektedir. Ayrica kiiresel
1sinmaya care olacagi diisiiniilen nanoteknoloji, yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan

da birgok ¢aligmaya konu olmaktadir [1].

Nanoteknoloji caligsmalari enerji iliretimi ve depolanmasi alaninda hidrojen
depolamaya imkan saglarken ayrica yalitim, nakil ve aydinlatma gibi alanlarindaki
calismalarin da enerji kazanimina katki sagladigi disiiniilmektedir (Ilgaz, 2006).
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ele alindiginda en biiyliik potansiyele sahip oldugu
diisiiniilen enerji kaynagi kuskusuz giinestir. Giines pillerinde, lizerine diisen giines 15181n1
elektrik akimina doniistiiren yari-iletken (silikon) hiicrelerin enerji doniisiim verimi
oldukca yiiksektir. Ancak tretim maliyetlerinin fazla yiiksek olmasi nedeniyle giines
pillerinin halen pahali ¢ézlimler arasinda yer aldigi diisiiniilmektedir. Silikon yerine
kullanilabilecek tiretim maliyeti daha diisiik diger yari-iletken malzemeler ele alindiginda
ise silikonla ulasilan verime gore daha zayif oldugu goriilmektedir. “Kuantum noktalar1”
olarak adlandirilan birka¢ nanometre genisliginde yari-iletken kristallerle olusturulacak
yeni bir ¢6ziim ile diger kaynaklardan elde edilecek elektrik enerjisi maliyetlerine kadar

maliyetlerin diistiriilebilecegi diisiiniilmektedir(Celep, 2006).

2.4.6. Savunma

Nanoteknolojinin savunma ve giivenlik alaninda kullanimmna yénelik ilk
calismalar, ABD Ulusal Nanoteknoloji Inisiyatifi/UNI (National Nanotechnology
Institute/NNI), 2001 yilinda kurulduktan sonra baslamistir. Ulusal Nanoteknoloji
Insiyatifi'nin 2018 yili biitgesinin 1.477 milyar Dolar oldugu goriilmektedir (The
National Nanotechnology Initiative, 2018). Yapilan c¢aligmalara bakildiginda, karbon

nano-tiipler, manyetik nano parcaciklar, yiiksek ¢coziintirliige sahip goriintiilleme cihazlari



icin organik 151k yayict diodlar, nano-bilgisayarlar, nano-sensorler ve biyomolekiiler
aletler iizerine yogunlastigi goriilmektedir. ABD savunma sanayisi askeri ihtiyaglara
yonelik nano yapili patlayict ve zirh projelerini hayata gecirmeye baslamistir. ABD
Savunma Bakanligi, Massachusetts Teknoloji Universitesi (MIT) igerisinde Askeri
Nanoteknoloji Enstitlistinii (ISN) 2002 yilinda kurduktan sonra bu enstitii icerisinde;
kimyasal ve biyolojik saldirilara karsi koruma saglayan, viicut fonksiyonlarini
gozlemleyerek 1s1 diizenlemesi yapan, yaralar iyilestiren kiyafetleri iiretimine baglamistir

[19].



3. NANOYAPILI MALZEMELER

Nanoteknoloji, nano boyutlu malzemeler, molekiiler yapilar, katmanlar ve
ylizeylerin {iretimi, incelenmesi ve uygulanmasiyla ya da iiretim olanaklariyla
ilgilenmektedir. Ancak, nanoteknoloji yalnizca malzemenin geometrik yoni ile
ilgilenmez, nanometre olgeginde, malzeme Ozelliklerinde ve fiziksel olgulardaki

degisimle de ilgilenmektedir [20].

Nanoyapili malzemeler, nanokristaller ya da nanofaz malzemeler 3 ile 100nm
arasinda ¢ok kiigiik tane boyutlarina sahip ¢okkristallerdir. Ilk nanoyapili malzemelerin
hazirlama c¢aligmalari, nano boyutlu metal tozlarinin sikistirilmasi ile Rus aragtirmacilar
tarafindan raporlanmistir. Ancak nanokristalin yap1 ile malzeme 6zelliklerinin kayda
deger modifikasyonu fikri ilk olarak Gleiter ve ark. tarafindan formiile edilmistir. Bu
bulustan sonra nanokristaller, geleneksel kaba tane boyutlu ¢okkristaller ile
kiyaslandiginda gosterdikleri gelismis Ozellikleri nedeniyle malzeme bilmcilerinin
dikkattlerini {izerine topladi [21]. Nanoyapili malzemelerin fiziksel ve mekanik

ozellikleri mithendislik uygulamalari i¢in daha uygun goriildii. [22]

Nano boyuttaki malzemeler tizerinde yapilan ¢alismalar son yillarda tek basina
O6nemli bir alan olma dogrultusunda énemli bir gelisme gostermektedir. Nano boyuttaki
malzemelere 6rnek olarak gosterilen yapilar; nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler,
nanoteller, nanocubuklar veya nano ince filmler gibi farkli siniflara ayrilmaktadir. Nano
boyuttaki malzemeler iizerine bu kadar diisiilmesinin asil sebebi, malzemelerin belli bir
boyut araliginda olagandisi 6zellikler ve islevsellikler gostermeleridir [23,24]. Boyutlari
100 nm ve altinda kalan tozlar olarak da tanimlanan nanopartikiiller nanoteknolojinin
temelini olusturmaktadir [24,25]. Bu partikiiller genelde diger geleneksel ticari
malzemelerden farkli ve istiin 6zellikler sergilemektedir. Agik¢a goriilmektedir ki,
nanoyapilt malzemelerin iiretimini ve islevsel olarak kullanimini kapsayan nanoteknoloji

alanindaki yeni gelismeler igin vazgegilemez ilk adim nanopartikiillerin tiretimidir [26].

3.1. Nanopartikiil Uretim Yéntemleri

Nano malzemelerin tiretiminde siniflandirmalarin yukardan-asagiya ve asagidan-
yukariya tiretim olarak iki farkli sekilde yapildi goriilmektedir [27-34]. Yukardan asagiya
olarak isimlendirilen ilk yaklagima bakacak olursak; biitiin haldeki malzeme isleme

sokularak malzemenin kiigiik pargalara ayrilmasi saglanir. Bu yaklagimda 6zel isleme ve
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kimyasal asindirma teknikleri kullanilarak, kusursuz yiizey sekillendirme islemleri
yapilarak, mikroskobik boyuttaki elementler nanometre olgegine indirilir. Asagidan
yukartya iiretim yoOntemlerinde ise malzeme, atomlarin ve molekiilerin kimyasal
reaksiyonlara girerek boyutlarinin biiyliimesi sonucu iiretim meydana gelir. Atomlar ve
molekiiller kontrollii bir sekilde bir arada toplanarak daha biiyiik sistemler, kiimeler,
organik oOrgiiler, cok molekiillii yapilar ve sentezlenmis makro-molekiiller olusturmasi

saglanir [27-30]. Sekil 3.1°de Nano pargaciklarin iiretim yontemleri verilmistir.

URETIM YONTEMLER]

|

Yukandan asafmya Asafdan yukanya
" Mekanik asindirma I—l" Asal par yofunlastirma
I Elekiro patlama —* Alev sentezi

s Daglama — Kimyasal buhar yofunlastirma
——— =1l {termik) voniem —* Muolekiiler hitzme

—— Diinen Soguk Yiweyde Katlastirma  ——e Atom tabaka giikelmesi

———— (ar Atomiziri ——Yanma

— Yiiksck enerji —* Yas kimyasal sentex
—— Litografi, Asiri Uliravivele{ ELIV) —* Elekiro-Patlama
e Y umusak Litografi {desenleme) — Larzer Ablasvonu

—* Sol-jel

L Ultrasonik sprey pimoliz(USP)

Sekil 3.1. Uretim 6ntemleri smiflandirmasi [35].

Nanopartikiillerin tiretiminde bir¢ok farkli yontem kullanilabilir. En ¢ok kullanilan
yontemler arasinda ise “kati hal metotlar1”, “buhar metotlar1”, “kimyasal sentez / ¢ozelti
metotlar1” ve “gaz fazi sentezi” gibi metotlar yer almaktadir. Uretim ydntemleri secilirken
karsilasilabilecek zorluklar, yiiksek maliyet ve belirli teknik engellerdir. Ayrica, uygun
ekipmanin eksikligi ve gevresel sorunlar gibi engellerle de karsilagilabilmektedir. Ancak,
bu da genellikle, nanopartikiillerin iiretimi i¢in kullanilan yontemlere gore degisiklik
gostermektedir. Nanopartikiillerin imalatina yonelik c¢esitli {iretim teknolojileri {izerine
oldukga fazla sayida ¢alisma yapilmistir. En fazla konu edilen yontemler Sekil 3.2°de

gosterilmistir [28].
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Sekil 3.2. En ¢ok bilinen nanopartikiil Giretim yontemleri (Willems and van der Willenberg 2005).

3.1.2. Yukaridan asagiya yaklasim

Yukaridan-asagiya yaklasimi inceledigimizde, makineler, asitler ve benzeri
mekanik ve kimyasal yontemler ile nano yapilarin {iretilmesi ve imal edilmesi
yontemlerini kapsadigimi goriiriiz. Degisik malzemelerden nano pargacik tiretiminde
birgok farkli yontem kullanildigi goriiliir. Bu yaklasima gore yiiksek enerjili bilyeli
ogilitme, mekano-kimyasal iglemler, daglama, elektro patlatma, sonikasyon, piiskiirtme ve
lazer ablasyonu, litografi (baski), gibi yontemlerin kullanildigi gériilmektedir [35, 36].
Bu tekniklerde ele alinan malzeme sekillendirilerek, yapisi olusturularak ve yeniden
diizenlenerek arzu edilen tirline doniisiimii saglanir. Daha kiigiik yapilar iiretme arzusu,
ileri diizey teknolojilerde, nanoteknoloji alaninda cihazlar yapmak igin ve gesitli pm
teknoloji islemlerinin gelistirildigi alanlara uygulanmasi ig¢indir. Yukardan-asagiya
tretim yaklasimi ile 6zellikle optik alanina yonelik, mekanik ya da plazma islemiyle
gerceklestirilen son derece hassas bilesenlerin yiizey sekillendirilmesi yapilabilmektedir.
Litografi, nano bilesenlerde ¢ok kiiciik parca boyutlar1 iiretiminde kullanilan 6nemli
teknolojilerden biridir. Farkli fiziksel ilkelere dayali olan ve ¢6ziiniirliikk, hiz, kaliptan
¢ikarma ve transfer gibi adimlarla ilgili, farkl 6zelliklerde litografi yontemleri mevcuttur.

Bunlara 6rnek verilecek olursa, 151n litografi teknikleri (optik, x-ray, iyon 151n ya da
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elektron) ya da yumusak litografi teknikleri (baski yapma, damgalama, kalip ve kabartma
hazirlama) verilebilir [28, 29].

3.1.2.1. Mekanik asindirma
Mekanik asindirma, mekanik Ogiitiiclilerle boyut kiigiiltme islemine
dayanmaktadir. Numuneye, 6giitiicii ortam ve numune arasindaki ¢arpigsmalar ile enerji

uygulanmas: ile boyut kiigiiltiliir. Sekil 3.3’te 6giitlicii ve i¢indeki islemler verilmistir
[37].

Sekil 3.3. Mekanik asindirma ile pargaciklarin kiigiiltiilmesi [35, 38].

Sekil 3.3’te gortildiigii gibi parcaciklar ¢arpisan bilyeler arasinda kalmaktadir ve
boyutlar kiiciilmektedir. Ogiitiicii ortamda bilyeler, toz parcaciklar1 ve numeden olusan
bir toz bulutu bulunmaktadir. Tozlarn bilyeler arasinda sikismasiyla ilk olarak yeniden
diizenlenme ve yi1gin olusmaktadir. Ortamdaki parcaciklarin birbirilerine dogru en az
deformasyon ve kirilma ile kaymasiyla diizensiz ve ince tanecikler olusmaktadir.
Sikismanin ikinci agsamasinda ise pargaciklarin elastik ve plastik deformasyon gegirmesi
s06z konusu olmaktadir. Sikisma esnasinda metalik Sistemlerde soguk kaynama oldugu
goriilmektedir. Ugiincii asamada ise pargaciklarin daha fazla deformasyona ugrayarak
veya pargalara ayrilarak kirllmaya ugradigr gériiliir [27, 38]. Ogiitme ydntemi sonucunda
elde edilen tozlardan, ¢esitli nano boyuttaki malzemeler iiretilmis olur. Uretilen tozlarin
elenerek nano boyuttakileri ayirma islemine tabi tutulur. Ogiitme ydntemleri kullanilarak

20 nm’ye kadar pargaciklar elde edilmsi miimkiindiir [35].

3.1.2.2. Elektro patlama
Bu iiretim yonteminin ana prensibi, soy ya da reaktif gaz ortaminda, ¢cok yiiksek

sicaklikta ve ¢ok kisa zamanda, ince metal bir tel i¢erisinde ¢ok yiiksek akim olusturma
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seklinde agiklanabilir. Cok yiiksek akimlarin olugmasi sayesinde tel 20.000-30.000 °C
derecelere kadar 1sinmakta ve telin direnci neredeyse sonsuz olduktan sonra akim akist
kesilmektedir. Bu noktaya gelindiginde elektromanyetik alan kaybolmakta ve asiri
isinmis metal plazma, siipersonik hizla genlesip, ¢evresindeki iyonize olmus gaz
ortaminda bir sok dalgasi olusturmaktadir. 106-108 °C derece/saniyeye varan hizli
soguma ile farkli yar1 kararli yapilarin dengelenmesi i¢in uygun sartlar saglanmis olur.
Bu yontem sayesinde, metal teller kullanilarak 100 nm boyutlarinda metalik tozlar
iiretilebilmektedir. Bu yontemle elde edilen tozlar diger yontemlerle elde edilen tozlara
gore daha fazla kimyasal ve metaliirjik reaktiviteye sahip, i¢ gerilimleri ve yiizey
enerjileri daha fazladir. Bu sayede mikron alt1 kiiresel yapilara doniisebilmektedirler. [27,
35, 39].

3.1.2.3. Daglama

Daglama yontemi daha ¢ok mikro-elektromekanik alanlarinda kullanilmakta olan
yontemler arasinda yer almaktadir. Bu yontem sayesinde diiz yiizeyler tlizerinde diizenli,
nano boyutlarda yapilar olusturmak miimkiindiir. Elektrokimyasal ve foto
elektrokimyasal daglama yontemleriyle yiiksek giivenlik 6dnlemlerine gerek duyulmadan
nano boyutta yapilarin tiretimi gergeklestirilebilir. Bu yontemde kuvvetli asitler kullanilir.
Ornek verilecek olursa, hidroflorik asit gibi asitler elektrolit olarak kullanilarak, kristalin
silikon levha tizerinde daglama ile gézenekli yapida silikon tabakalar elde edilebilir [35,
40, 41]. Daha ¢ok nano tip, opto elektronik ve elektronik alanlari basta olmak {izere bu

yontemle nano pargaciklarin {iretimi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [41-

45].

3.1.2.4. Isil yontem

Yukaridan-agsagiya imalat yontemlerinde, iretilecek son Tirline ek olarak
belirlenmis farkli sicaklilar uygulanacak olursa bu yonteme 1s1l yontem denir. Buradaki
1sitma islemlert, klasik 1s1l iglemler olarak adlandirilir. Lazerle 1sitma gibi yiiksek enerji

gerektirecek yontemleri 1s1l yontemden ayr1 tutmak gerekir. [35].

3.1.2.5. Donen soguk yiizeyde katilagtirma yontemi
Bu yontemde ergimis malzemenin bir nozul yardimiyla soguk bir yiizeye

puskiirtiilmesi ile tiretim saglanir. Bu islemde piiskiirtme ne kadar hizli ise malzeme o
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kadar kii¢iikk boyutlarda olusur, yiizeyde gerceklesen ani soguma sayesinde katilagsma
gerceklesir. Soguyarak yiizeyde olusan malzeme nano boyutta iretilmis olur [46].

3.1.2.6. Gaz atomizasyonu
Bu yontemde, sivi metal demetine yiiksek hizlarda asal gaz puskiirtiilmesiyle
gerceklesen carpisma sayesinde nano boyutta metal tanecikleri olusur. Bu yontem ile

nano boyutta taneciklerden olusan toz elde etmek miimkiindiir [35, 47].

3.1.2.7. Yiiksek enerji yontemi

Yiiksek akim arki, lazer ve giines enerjisi altinda buharlastirmada, sirasiyla yiiksek
elektrik akimi, monokromatik radyasyon ve giines radyasyonu kati bir plakaya aktarilarak
nano parg¢acik iiretimi saglanmaktadir. Karbon nano tiipler bu yontem ile deneysel olarak
elde edimistir. Bu islemler ile karbon nano tiipler, molibden veya krom parcalar1 iceren
plaka tizerindeki grafitten elde edilir. Bu yontem ile aynalardan da yararlanilarak giines
enerjisinden yaklagik olarak 3000-4000°C dereceler civarinda sicaklik elde
edilebilmektedir [35].

3.1.2.8. Litografi, asir1 ultraviyole litografi (EUV)

Elektronik endiistrisi igin bu yontemin gelistirilmesi énemli olarak goriildiigiinden
bir¢ok endiistriyel sirket ve kamu olanaklar1 da kullanilarak yogun bir sekilde destek
gormektedir. Bu yontem 45 nm ve altinda taneciklerin iiretilmesine olanak vermektedir.
Bu yontemde kullanilan tiim basamaklarin iiretim durumunu daha iyi bir noktaya
getirebilmek i¢in, akademik ve endiistriyel alanlarda daha yogun arastirma gelistirme

faaliyetleri gostermeleri gerekmektedir [28, 29].

3.1.2.9. Yumusak litografi (desenleme), nano-damgalama

Nano damgalama olarak adlandirilan yumusak litografi teknikleri, laboratuvar
ortaminda uygulanabilecek ucuz ve hizli nano litografi teknikleri olarak goriilmektedir.
Plastiklerden {iiretilmis bir damga ile bir tabaka {izerine baski yapilarak, kendiliginden
diizenlenebilme ve tek bir katman olusturabilme yetenegine sahip bir miirekkeple
kaplanmis olur. Elde edilen bu tek katman daha sonra, yiizey reaksiyonu gibi farkli
islemlerde maske islevini yerine getirmektedir. Damgan ise, litografi yontemi

kullanilarak sekillendirilerek bir kaliptan dokiiliir. Daha sonra elektron isinlari yardimiyla

15



baz1 yiliksek ¢oziiniirliik teknikleri kullanilir. Bu yontem ile 10 nm kadar kii¢tik boyutlarda
parcalar elde edilebilmektedir [28, 29].

3.1.3. Asagidan Yukariya Yaklasim

Uretim yéntemleri siniflandirmasinda asagidan yukariya yaklasim; atomlarin ve
molekiillerin teker teker islenerek bir nano yapi olusturmasi seklinde agiklanabilir.
Evrende dogal olarak bulunan nano boyutlu yapilarin da bu sekilde asagidan yukariya
dogru bir yol izleyerek olustugu gézlemlenmistir. Bu nedenle asagidan yukariya dogru
bir iiretim sekli daha ¢ok organik malzemelerde goriilmektedir. Kimya ve biyoloji
diinyasina ait faaliyetlerdir. Dogal olusan sistemlerin 6zelliklerine baktigimizda kendi
kendini yenileyebilme, en uygun ortamlarinda meydana gelme gibi durumlar bu tiir
tiretim yontemlerinde daha sik goriilmektedir. Her ne kadar bu yontem daha ¢ok kimya
ve biyoloji gibi dallar1 ilgilendiriyor gibi goriinse de, her alandaki nano malzemelerin
tiretiminde genel olarak kullanilmaktadir. Bu tiir tiretim yontemlerinde maddenin hangi
faz halinde bulundugu o6nem teskil etmektedir. Nano pargaciklarin tretilmesinde
baslangic malzemesi olarak genellikle ¢ozeltiler kullanilmaktadir [27, 35, 39]. Nano
yapidaki malzemelerin tiretiminde kullanilmak {izere gaz fazda, sivi fazda veya vakum
ortaminda kullanilabilecek, kendi kendini diizenlenmeye dayali bir¢ok farkli teknik
uygulanmistir. Bu yoOntemlerden en sik kullanilanlara bakilirsa; Kendiliginden-
Diizenlenmis Tekli-Katmanlar (KDTK), Yas Kimyasal Sentez ve Gaz Fazda ya da
Vakumda Biriktirme teknikleridir [28, 29, 50, 51]. Bu genel tekniklerin alt {iretim
yontemleri olarak ise sol-jel, kimyasal buhar depolama, plazma ya da alev sentezi, lazer

piroliz, atomik ya da molekiiler yogunlagma olarak ele alinmaktadir [27, 39, 50, 52].

3.1.3.1. Asal gaz yogunlastirma yontemi

Bu yontem iiretim esnekligi ve malzeme iretimi iizerinde daha fazla kontrol
saglayabildigi i¢in oldukca sik karsilagilan bir nano pargacik iiretim yontemlerinden
biridir., Bu yontemdeki iretimde, baslangic malzemesi helyum atmosferinde
buharlastirildiktan sonra, olusan buharin sogutulup yogunlastirilmasiyla iiriin elde edilir.
Bu islemden sonra atomlar yogunlasarak nanopartikiillere doniisiir. Daha sonra olusan
nanopartikiiller 1s1 farkina bagli olarak tasinarak toplama {initesinde birikmesi saglanir.
Birikenler partikiiller alinarak sikistirilmak {izere farkli bir cihaza gonderilir. Bu yontemle
1-100 nm arasinda partikiiller iiretilebilir. Ayrica gaz basinci ayar1 yapilarak tane

biiytikliiklerinin kontrol altinda tutulabilir. Daha sonra elde edilen partikiiller sinterleme
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islemine tabi tutularak nano malzemeler iretilebilir [35]. Sistem sematik olarak Sekil
3.4’te verilmistir. Gaz basinci, asal gazin tipi, sicaklik ve gaz akis hiz1 gibi parametreler

sistemin ¢alismasini ve nihai tirtiniin 6zellikleri tizerinde etkili olmaktadir. [27, 53].

12

Sekil.3.4. Asal gaz yonteminin sematik olarak gdsterimi; (1) buharlasma kayikg¢igi, (2) lazer ablasyon
hedefi, (3) paslanmaz celik filtre, (4) pargaciklarin toplanmasi i¢in huni, (5) tel besleme {initesi, (6) lazer
kaynagi, (7) gli¢ kaynagi, (8) asal gaz silindiri, (9) turbo pompa, (10) havalandirma kaynagi, (11)
mekanik pompa ve (12) gaz dolasim hatt1 [27, 54].

Sekilde goriilen sistem su sekilde caligsmaktadir; 6ncelikle buharlagsmay1 saglayacak
sicaklik 1s1 kaynagindan karsilanir, tel seklindeki malzeme isitilmakta olan 1sitma
kayik¢igina dogru beslenir. Kayik¢ik ile temas eden tel malzeme eriyerek buharlagir.
Buharlasan malzeme havalandirma {initesinden sisteme gonderilmekte olan tasiyici gaz
ile birlikte kaynaktan taginir. Tastyic1 gaz olarak helyum tercih edilmesinin sebebi; diger
asal gazlara gore daha yiiksek termal iletkenlik géstermesinden dolayidir. Bu iiretim
yonteminde; ¢ekirdeklesme, koagiilasyon ve aglomerasyon olarak adlandirilan ii¢ farkl
asamada gerceklesen tane biiylime siireci vardir. Bu agsamalar malzemenin verilmesinden
filtrelerde toplanmasina kadar sistemin degisik kisimlarinda goézlemlenmektedir.
Cekirdeklesme ve biliyime malzemenin buharlasmaya baslamasi ile birlikte
baslamaktadir. Taneciklerin ¢arpismasi ve bir araya gelmeleri sonucu daha biiyiik taneler
olusur [27, 53, 55].

3.1.3.2. Alev sentezi
Alev sentezi yonteminin diger nanopartikiil iiretim yontemlerine gore ¢ok daha az

enerjiye ihtiyac duydugu ve bu nedenle maliyetinin ¢ok daha uygun oldugu
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soylenmektedir. Bu yontemde kullanilan yakitin bir miktar1 1sitict kaynagi olarak
kullanilirken, bir miktar1 da reaksiyona girmektedir. Uretimi gerceklestirmek icin
kullanilan reaktorlerin diger iiretim yontemlerinde kullanilan reaktor ve firmlara gore
sekilsel olarak ¢ok yonlii oldugu belirtilmektedir. Sistem oldukga karisik bir yapi
gostermekle birlikte bir¢ok parametrenin de kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Bu
parametreler sicaklik, kimyasal ortam ve zamandir [27, 56]. Bu parametreler tizerinde
kontrol saglanmast i¢in yakitin cinsi veya oksitleyicinin akis hiz1 degistirilebilir. Uretilen
partikiillerin boyutu biiylik oranda baslangi¢ ¢oOzeltisinin konsantrasyonuna baglhdir.
Coklu bilesenli sistemleri iiretebilmek i¢in farkli tuzlar ile ¢ozelti hazirlanabilir [57]. Bu
yontem igin olusturulan sistemde; sprey, yakici, reaktor, partikiil toplama filtreleri ve
vakum pompasi bulunmaktadir. Sistem sematik olarak Sekil 3.5’te ayrintili bir sekilde
gosterilmistir. Sekilde verilen sisteme gore partikiil {iretimi i¢in s1vi baglangig ¢ozeltisinin
hazirlanmasi ile islem baslatilir. Baslangig c¢ozeltisi pompa yardimiyla reaktore
beslenirken oksijen gazi kullanilarak ¢6zeltinin spreyle tanecikler olusturmasi olusmasi
saglanir. Spreyin noziiliin merkezinde buharlagsmasi ve tutusmasi kiiciik alev halka ile
saglanir. Yanma islemi ile ¢ozeltinin buharlasarak gaz fazina gegmesi saglanir. Olusan
partikiillerin vakum pompasi yardimiyla filtrede toplanmasi saglanir [58]. Bu yontemle

partikiil iretimi sematik olarak Sekil 3.6’da verilmistir.

Sogutma

Toplama Filtresi

Tasiyio Gaz
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Vibrator

Sekil 3.5. Alev sentezi yonteminde kullanilan sistemin sematik gosterimi [59].
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Sekil 3.6. Alev sentezi yontemiyle partikiil iiretiminin gosterimi [60].

3.1.3.3. Molekiiler huzme (151n) epitaksi

Molekiiler 151n epitaksi (MBE) yontemi ile oksitlerden yari iletkenlere ve metallere
kadar ¢ok ¢esitli araliktaki epitaksiyel filmler tiretilmektedir. Bu yontem ilk olarak bilesik
yari iletkenlerin tretilmesi amaciyla kullanilmigtir. Bu tiir malzemeler elektronik
endiistrisinde kullanildig1 ve yiiksek teknolojik deger barindirdigi i¢in bu yontem hala
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemle atomlarin veya molekiillerin 1sinlar1 cok
yiiksek vakumlar altinda neredeyse atomik diizeyde temiz ylizey tiretmek i¢in 6nceden
islem gormiis ve 1sitilmis kristale uygulanirlar. Atomlar ylizeydeki kristal tabakasini bir
epitaksiyel film gibi olustururlar. Kompozisyon ¢ok ¢abuk olarak degistiginden dolayi
filmler fark edilebilmektedir. Bu sayede genis bir aralikta benzersiz yapilar olusturularak,
kuantum kuyu cihazlari, siiper kafesler ve lazerler tiretilebilmektedir. Tim bunlar tiretim
stirecinde kompozisyon hassas olarak kontrol edilmesinin sagladigi yararlar olarak
goriilmektedir. Uretim siirecinde ¢evrenin temizligi ve kompozisyonun hassas bir sekilde
kontrol edilmesi sayesinde olusan yapilar teoride gosterilen ideal modellere ¢ok yakin
olmaktadir [61]. Bu yontem de kimyasal buhar ¢oktiirme gibi, ¢okeltilecek olan
malzemenin buhari, 1sitilan bir tabaka {izerine, vakum ortaminda gonderilir. (Sekil 3.8)
Yiizey iizerine ¢Okeltilen atom veya molekiiller kendi aralarinda bag yaparak istenilen

tirlinlin elde edilmesini saglar. [35, 61, 62].
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Sekil 3.7. Molekiiler 1g1n epitaksi odasinin {isten goriintisii [54].

3.1.3.4. Atom tabaka cokeltmesi

Bu yontemde de kimyasal buhar ¢okeltme yontemindeki gibi hazirlanmis bir
ylizeyin iizerine istenilen malzemenin buharlastiriimas: ve daha sonra ¢oktiiriilmesi
gerekmektedir. Bu yontem ile yiizey lizerinde her defasinda bir molekiil kalinhiginda bir

tabaka olusturulmaktadir. Sekil 3.9’da zirkonyum tetrakloriir ve su buhar1 kullanilarak

yiizey lizerinde zirkonyum dioksit olusturulmasi sematik gosterilmistir [35].

R Xy Fyo a7 el

ot D ook

1. Basamak- ZrCl; (gaz) 3. Basamak- H,0 (gaz) § Zirkonyum (zr)
+ ZrCl, (Yiuzey katmani)
# Klor (CI)
§ Oksijen (0)
2. Basamak- ZrCl4 4. Basamak- ZrO, (Yiizey katmani)

(Yiizey tek katman)

Sekil 3.8. Atom tabaka ¢okeltmesi yontemi [35].
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3.1.3.5. Yas kimyasal sentez

Nano malzeme iiretiminde kullanilmakta olan, jel ya da ¢oktiirme yontemleri gibi,
birkag farkli yas kimyasal yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerde baslangi¢c malzemeleri
genellikle ¢ozeltilerde ya da kolloidlerde 6zel teknikler kullanilarak islenip nano malzeme
tiretimi yapilmaktadir. Nano malzemeler, istenilen 6zelliklere sahip olan nano tozlar veya

nano kaplamalar seklinde tiretilmesi miimkiindiir [28,29].

3.1.3.6. Sol-Jel yontemi

Sol-Jel yonteminde inorganik tuz veya metal alkoksitleri gibi malzemelerden elde
edilen ¢ozeltilerin hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlar1 gerceklestirilmesi ile iiriin elde
edilmektedir. Bu yontem karmasik ve pahali bir yontem olarak goriilmektedir. Ancak
diger yontemlere gore sagladigi bazi faydalar nedeniyle nanopartikiil {iretiminde sikca
kullanilmaktadir. Bu faydalar; mineraller ve kimyasallar kullanilarak, malzemelerin
istenilen Ol¢li ve sekillerde, homojen olarak, kontol edilebilir siire¢ adimlariyla
tiretilebilmesi olarak sayilabilir. Bu yontemin yiiksek maliyeti ve sisteminin
karmasikliginin yaninda, iiretilen {irlin miktarinin baglangigta kullanilan {iriine gére ¢cok
daha diisiik olmasi yani verimin ¢ok az olmast en bilyiik zaafidir [27, 63, 64]. Bu yontem
nano partikiil tiretimi yaninda yogun malzemelerin, fiberlerin iiretiminde ve yiizey
kaplamalari gibi uygulamalar i¢in de kullanildig1 goriillmektedir[35]. Sol-jel yontemiyle

iiretim stireci Sekil 3.10’da sematik olarak gosterilmistir.

Hero-jel
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Sekil 3.9. Sol-jel teknolojisi ve bu teknolojiyle tiretilebilecek malzemelerin gosterimi [65].
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Bu yontemde sol olarak adlandirilan kisim sivi halde i¢inde askida duran mikron
alt1 biiytikliikteki kat1 partikiillerden meydana gelmektedir. Bu kat1 partikiiller, makro
molekiillerin igine daldirildig1 ¢6ziiciide yogunlasarak yeni bir faz olark jeli
olusturmaktadir. Elde edilen bu jelin 100 °C dereceden diisiik sicakliklarda islemine tabi
tutularak kurutulmasi ile birlikte porlu kati matris (herojel) yapilar olusturulmaktadir [5,
108]. Sol-jel sistemiyle partikiillerin {iretim asamalar1 Sekil 3.11°de gosterilmektedir.
Sekilde gorildiigii gibi bu asamalar karistirma, sogutma, jellesme, yaslandirma, kurutma,

stabilizasyon ve yogunlasma olarak siralanmaktadir.
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Sekil 3.10. Sol-jel yontemi ile pargacik iiretim asamalari [66].

3.1.3.7. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Bu yontem 1994’de Almanya’da gelistirilmistir. Kimyasal buhar yogunlagtirma
yontemi (CVC), yiiksek miktarda nano pargaciklarin tiretiminde kullanilmak i¢in ideal
bir yontem olarak goriilmektedir [67]. Bu yontem ile neredeyse her gesit malzemenin
genis bir kimyasal bilesimde iiretilebilmesi en biiyiik avantajlarindan biri olarak
goriilmektedir [68]. Bu yontemde, gaz halindeki malzemeler 1s1l iglem ile par¢alanarak
nanopartikiillere doniistiiriilmektedir. Baslangic malzemesinin gaz fazina gegtigi bolgeye
gaz akis1 saglanarak buharin reaktor olarak da adlandirilan béliimiiniin igine taginarak
burada 1s1l islem ile par¢alanmasiyla iiretim gergeklesir. He, Ar veya N, gibi inert gazlar

tasiyici gaz olarak, H,, CO veya CH, gibi gazlar da bilesigin indirgenmesi amaciyla diger

22



gazlara ek olarak kullanilmaktadir. Isil parcalama islemi sonucunda olusan nano
parcaciklar sistemin son halkasi olan farkli toz toplama yontemleri kullanilarak

toplanmaktadir [26].

Bu sistemde kullanilan tasiyict gazin akis hizi, baslangic malzemesinin
kompozisyonu, proses sicakligi, tasiyict gaz cinsi ve kullanilan reaktoriin geometrisi gibi
degiskenler bu yontem ile iiretilen {iriiniin boyutu, yapisi1 ve 6zellikleri lizerinde etkili

oldugu soylenmektedir [69].
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Sekil 3.11. Kimyasal buhar ¢oktiirme sisteminin sematik gosterimi [35].

3.1.3.8. Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi

Nano partikiillerin tiretimi agisindan Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) kiiresel
sekilli ve aglomere olmamis tozlarin iiretilmesini saglamaktadir. Bu yontem ile ¢ok genis
bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip nano partikiiller
tiretilebilmektedir. Bu yontemde, baslangic malzemesi olarak yiiksek saflikta metal
tuzlar1 veya ikincil hammaddelerin temizlenmis li¢ ¢6zeltileri kullanilabilmektedir [26,
70]. Uretim siireci basamaklari, baslangi¢ ¢cozeltisinin aerosol haline getirilerek sisteme
beslenmesi, 1s1l pargalanmanin ger¢eklesmesini ve faz degisiminin kontroliinii saglamak

seklinde siralanabilir. [26, 71].
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Aerosol sentezi sayesinde farklt morfolojilere sahip nano partikiiller elde
edilebilmektedir. Sisteme gonderilen aerosol yiiksek sicaklik alanma girdigi zaman
damlacigin buharlasmasi, ¢cokelmesi ve parcalanmasi ile birlikte {iriin elde edilir. Sprey
piroliz yonteminde muhtemelen pargacik morfolojisi lizerinde en 6nemli etkiye sahip ve
islemin ilk adimini olusturan buharlagsma sirasinda ¢oziicii buharinin ve ¢oziinenin
difiizyonu damlacik sicakliginin degismesiyle es zamanli gergeklesmektedir. Bu nedenle
¢oziinmiis olan tuzlarin yiizeysel veya hacimsel olarak ¢okelmesi ile birlikte biitiin veya
poroz partikiillerin iiretilmesi meydana gelmektedir. Bu siiregte meydana gelen tiim bu
olaylar damlacik igindeki ve damlacik ile sistemdeki 1s1 ve kiitle iletimi sayesinde
gerceklesmektedir. Bu nedenle iiretilen partikiillerin boyutlar1 damlacik boyutuna,
kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisinin 6zelliklerine, sicaklik ve siire gibi siire¢ parametrelerine
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Siiregte ¢okelme islemi gerceklestikten sonra
sicaklik ve zamana bagli olarak sprey piroliz yonteminin diger islem adimlari olarak
gerceklesecek ilk olusan partikiillerin biiyiimesini, birlesmesini ve toplanmasi adimlarini
etkiledigi goriilmektedir [26, 71, 72]. Ultrasonik sprey piriolizi yontemi Sekil 3.12°de ve
Sekil 3.13’de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. USP sistemi [35].
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Sekil 3.13. Sprey pirolizi ile tiretim siireci [73]

3.2. Alev Aerosol Yontemi

3.2.1. Alev aerosol reaktorlerinin gelistirilmesi

Cesitli metal ve metal oksit tozlarinin sentezlenebilmesi igin farkli 6zelliklerde
aerosol reaktorleri ve kullanim teknikleri bulunmaktadir [74]. Bu reaktorler biiyiik
miktarlarda, yiiksek saflik oranlarinda, nano boyutlarda tozlarin iretiminde yaygin bir
sekilde kullanim alan1 bulmaktadir [75]. Alev, baslangi¢ ¢ozeltisini buharlastirmak igin
enerji saglayarak kimyasal reaksiyonlarm olusmasini saglamaktadir. Olusturulan
alevlerin sicakliklar1 2500°C derecelere varabilmektedir. Alev igindeki yiiksek sicaklik
bolgelerinde gegirilen zamanin ¢ok kisa, msler diizeyinde oldugu belirtilmektedir. Bu
bolge iiretilecek tozun olusumu icin ¢ok dnemlidir. Uretilecek tozun yapist ve boyutu
tizerinde etkilidir. Alev sentezi yontemiyle iiretilen tozlarin boyutu birka¢ nm’den 500
nm’ye kadar degistigi belirtilmektedir. Tozlarin yiizey alanlarinin 400 m?/g ya da daha

fazla oldugu gozlemlenmistir [76].

Olusturulan alevin sekli 6nceden karistirilmis veya difiizyon alevleri seklinde
kullanilmasina bagli olarak farklilik gdstermektedir. Onceden karigmus alevlerde, yakit
ile oksijen veya hava 6nceden karistirilarak reaktér agzinda yanma reaksiyonlarinin
olusmas1 saglanir. Bu tiir alevlerin sekil olarak ¢ok kisa olduklar1 gézlenmektedir.
Diflizyon alevlerinde ise, yakit ile hava veya oksijen reaktoriin agzina ayr1 yollar ile
beslenmektedir. Reaksiyonlari olusturmak {izere bir araya geldikten sonra difiizyon
bolgesinde yanmalari saglanir [76]. Reaktor sicaklik degisimi, alevde gegirilen zaman ve

¢ozelti konsantrasyonu gibi degiskenler toz iiretim siirecinde belirleyici olmaktadir. Bu
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parametrelerin alev reaktoriinde bir birinden ayr bir sekilde kontrol edilmesi giiz olabilir.
Ciinkii 1s1, kiitle ve momentum transferi ile alev icindeki reaksiyon aymi anda
gerceklesmektedir ve her biri digerinden etkilenmektedir. Besleme hizlarinin

degistirilmesi bu ti¢ parametrede degisime neden olmaktadir [77].

Olusan alevler gaz besleme hizlarina ve burner geometrisine baglidir ve laminer
veya tlirbiilent olarak degisebilmektedir. Daha ¢ok miktarda toz liretimi hedeflendiginden
dolay1 endiistride genellikle tiirbiilent reaktorlerin kullanildigr goriilmektedir. Deneysel
olarak kullanilan reaktorlerde, laminer akis rejimi igin modelleri olusturmak daha basit
oldugundan dolayr laminer alevlerin kullanildig1 goriilmektedir. Ancak, endiistriyel
aerosol reaktor tasarimlarinda kullanilan tiirbiilent alevlerdeki partikiil olusumunu

anlamak gerekmektedir. Tiirbiilent akim i¢in de ¢esitli teoriler gelistirilmektedir[78].

3.2.2. Alev aerosol iiretim siireci

Alev aerosol iiretim siireci ticari tozlarin tretiminde siklikla kullanilan bir
yontemdir. Cabot, Columbia, Degussa Huls gibi firmalar tarafindan iiretilen karbon
siyahi, Cabot, Degussa Huls tarafindan iiretilen silika, DuPont, Ishihara, Millenium, Kerr-
McGee tarafindan iiretilen titanya (titandioksit) pigmenti ve Corning, Heraeus, Lucent,
Sumitomo tarafindan iretilen optik fiberler, son zamanlarda tretilen triinlere 6rnek
olarak gosterilebilir [78]. Bunlarin yaninda karisik oksitlerin (V,05/ TiO,, TiO, | Si0,,
perovskitler vs) ve destek metal oksitlerin (Pt / TiO,, Pd | Al,05, Pt/ CeO, | Zr0,, Pt
| Ba | Al,04, Ag | ZnO, Cul ZnO | Al,05, Pd | Pt | Al,05, ve Aul TiO,,) alev aerosol

yontemi kullanilarak iiretilmesi miimkiindiir.

Alev aerosol yontemi ile tozlarin sentezlenmesi esnasinda izlenen adimlar Sekil
3.14’te gosterilmektedir. Bu yontem ile genel olarak diizgiin kristal yapida ve gézeneksiz
tozlarin elde edildigi ve malzemelerin yiliksek kararlilik gosterdigi belirtilmektedir.
Sadece alev prosesine uygun essiz partikiil yapisi, cesitli katalitik uygulamalarda

performansi artirmaya neden olmustur [79,80].

Alev aerosol yontemi diger 1slak kimyasal yontemlere gore bakildiginda kati-sivi
ayirma, yikama ve kurutma gibi maliyetli islemler gerektirmediginden tek adimda
istenilen miktarda malzemenin iretilmesini saglamasi agisindan avantajlidir. Bu
yontemin avantajlarindan bazilari, ¢ok bilesenli tozlarin sentezlenmesini kolaylastirmasi

ve farkli dagilimlar elde edebilmek i¢in parametrelerin kontrol edilebilmesidir [74].
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Sekil 3.14. Toz olusum siirecinde goriilen adimlar [81]

Alev aerosol yontemiyle toz sentezinin birgok avantaji bulundugu belirtilmektedir.

Bunlar arasinda;
e Temizleme islemlerinin diisiik maliyeti,
e Uretim siirecindeki adimlarin az olmasi,
e Yiksek miktarlarda liretim saglamasi,
e Yiiksek saflikta {irtinler elde edilmesi [82] gibi avantajlar sayilmaktadir.

Alev aerosol yontemi iginde kullanilan yontemler, baslangic ¢ozeltisi besleme
yontemine gore buhar beslemeli (VAFS) ve sivi beslemeli (LAFS) olarak iki sinifa
ayrilmistir. Aleve organik ¢6ziicli igerisinde ¢oziinmiis tuz ¢ozeltisi beslenirse, bu yontem
alev sprey pirolizi (FSP, Flame Spray Pyrolysis) olarak adlandirilmaktadir. Aleve
yanmayan sulu ¢ozelti beslenirse alevle desteklenmis sprey pirolizi (FASP, Flame
Assisted Spray Pyrolysis) olarak adlandirilmaktadir [83]. Bu yontemlerde kullanilan alev

yapilandirma semasi Sekil 3.15°te gosterilmistir.
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sprey pirolizi (FASP), (C) Alev sprey pirolizi (FSP) [74]

3.2.2.1. Buhar beslemeli aerosol alev sentezi

Bu yontem endiistriyel seramik iiriinlerinin tiretiminde, 6rnegin; silika, aliimina ve
titanya sentezlenmesinde yaygin olarak kullanildigi goriilmektedir[84, 85]. Bu yontemde
ugucu metal baglangi¢ tuzlariin buharlastirilarak ve aleve beslenmesiyle iiriin elde edilir.
Metal baslangi¢ tuzu metal oksite doniisiirken c¢ekirdeklenme ile partikiil olusumu gaz
fazdan baglamaktadir. Bu yontemin basit ve kararli bir yontem oldugu [86, 87] ve sistemin
ucucu bilesenlere ihtiya¢ duydugu belirtilmektedir. Bu yontem ile Si0,, TiO,, Al,05,
V,0s5, Sn0O, gibi tekli metal oksitlerin sentezlendigi raporlanmistir [85,88]. Buhar
beslemeli aerosol alev sentezi yonteminin avantajlari olarak yiiksek saflikta ve kiigiik
boyutlarda tozlarin sentezlenmesi gosterilmektedir. Cok bilesenli metal oksitler
sentezlenmesinde  karsilasilan  zorluklar ise dezavantajlarindan biri  olarak

gosterilmektedir[83].

3.2.2.2. Alevle desteklenmis sprey pirolizi

Alevle desteklenmis sprey pirolizi yonteminde yanmayan sivi c¢ozelti,
buharlastirilan ve dig alev tarafindan pirolizlenen damlaciklar seklinde dagitilir. Dis
hidrokarbon ya da oksijen alevi enerji kaynagi olarak kullanilir [89]. Bu yontem ilk olarak

ZnO0 [90] ve siiper iletken madde [91] sentezi i¢in gelistirilmistir. Bu yontem ile metal
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tuzlarmin sulu ¢ozeltileri, ¢oziiciiniin dis alev igerisinde buharlastirilmasiyla dagitilirak

metal baglangi¢ tuzlarimin oksitleri iiriin olarak elde edilmektedir.

3.2.2.3. Alev sprey pirolizi (FSP)

Alev sprey pirolizi yonteminde yanabilen baslangic c¢ozeltisi buharlastirict
kullanilmadan direk olarak alev ortamina gonderilir. Alev igerisinde metal tuzlari igeren
baslangi¢c c¢ozeltisinin yanmasi ile toz elde edilir. Elde edilen tozlar gaz fazinda
¢ekirdeklenmeye baslayarak yiiksek sicakliklarda olan alevin igerisinde kisa bir siire

gegirdikten sonra olusmaktadir [92].

3.3. Alev Sprey Piroliz Yontemi

Alev sprey pirolizi yontemi toz tiretimi igin kullanilan yiiksek sicaklik gaz fazi
yontemlerinden biridir [93]. Bu yontem 1977 yilinin baslarinda Sokolowski tarafindan
Al,05 sentezi igin [94] gelistirilmistir. Buna ragmen arastirmacilar yaklasik 20 yil

sonrasinda diger tozlarin sentezi i¢in bu yontemi kullanmaya baslamiglardir [95, 96].

Uretim siirecinde baslangic tuzlari organik bir ¢oziicii icerisinde c¢oziilerek
baslangi¢ ¢ozeltisi olusturulur. Bu ¢ozelti metan ve oksijen ile olusturulan alevlerin
icerisine iki fazli noziilden dagitici oksijen kullanilarak piiskiirtiillmesi saglanir. Bu sayede
metal tuzlarini i¢eren piiskiirtiilen damlaciklar yanar. Olusan oksit tozlari bir araya gelip
birlesmeye baglarlar. Yiiksek sicakliktaki alev igerisinde bir araya gelen bu tozlar,
carpisma ve sinterlenme adimlariyla bir ka¢ saniye igerisinde nanopartikiillere
dontigmektedirler. Damlacik buharlagmasi, yanmasi, aerosol olusumu, birlesme,
sinterlenme ve yiizey gelisimi gibi adimlari igeren bu siire¢ Sekil 3.16’da gosterilmektedir
[97]. Uretilen tozlar, yiiksek sicaklik sayesinde genellikle tamami oksitlenmis ve
kristallesmis sekilde toplanmaktadir. Bu sekilde elde edilen tozlar dogrudan malzeme

tiretiminde kullanilabilmektedir [93].
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Sekil 3.16. Alevde partikiil olusumu ve biiylime adimlari [98]

Bu yontemde sicaklik, tane boyutunu ve yapilarimi etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir [85]. Alev igerisindeki sicakligin 6lgiimii zor oldugundan dolay,
alev sicaklig1 reaktan karigimiyla ve kompozisyonuyla kontrol edilebilmektedir [99].
Uriinlerin tane boyutu, kiimelesmesi ve sekli gibi 6zellikleri de alev sayesinde kontrol
edilebilmektedir. Cok bilesenli veya katkili nanopartikiiller farkli baslatngic tuzu
karigimlar1 kullanilarak {iretilebilir. Bu yontem, biiyiik degisiklikler veya ayarlamalar
gerektirmeden c¢ok farkli nano malzemelerin iiretilmesinde katki saglamaktadir. Bu

yontemin avantajlarindan bazilar1 agagidaki gibidir:

e Uretim siirecindeki adimlarin az olmast,

e Baslangi¢ ¢ozeltisi kompozisyonunun ve alev 6zelliklerinin kontrolii ile istenilen

ozelliklerde toz iiretimi gergeklestirilebilmesi [100],
e Uretim siirecinin esnek olmast,
¢ Cok bilesenli malzemelerin liretimde kolaylik saglamasi,

e Yiiksek miktarda tiretim [93].
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3.3.1. Alev sprey pirolizi reaktorleri

Temel olarak alev sprey piroliz sistemlerinde baslangic ¢ozeltisini besleyecek
pompa, damlacik olusumun saglayacak bir iinite, damlaciklarin buharlagsmasi ve
yanmanin saglanmasi ig¢in 1s1 kaynagi olan yakici ve yanmayi kolaylastirici gazlar
bulunmaktadir. Bu tiniteler sicaklik diizyinin kontroliinde, baslangi¢ ¢ozeltisinin girdigi
reaksiyonlar sonucu olusan tozlarin biiylime ve sinterlenme siirecinde kontrolii saglar.

Stirecin sonunda iiretilen toz toplama {initesi tarafindan toplanir.

Baslangig ¢6zeltisinden olusturulan sivi damlaciklarin olusumu ¢esitli atomizerler
tarafindan gergeklestirilebilir [101]. Ultrasonik ve gaz yardimiyla basinglandirilmis
atomizerler, alev sprey pirolizinde en yaygin kullanilan tiirlerdendir. Ultrasonik
atomizerlerin damlacik boyutu kontrolii ve homojen dagitimi konusunda daha iyi
performans gosterdigi belirtilmektedir [102]. Olusturulan damlaciklar herhangi bir gaz
akisina katilarak damlacik hizinin bagimsiz olarak kontrol edilebilebilecek sekilde
tasinmas1 saglanir. Gaz yardimiyla basinglandirilmis atomizerler ise, reaktdriin alev
aparatiyla birlestirilirler. Calisma yontemleri daha basit ve giivenlidir. Onceden
karistirtlmis metan ve oksijen ile olusturulan alevler ilk damlacigin buharlagsmasi igin
yeterli 1s1y1 saglar. Ayrica yanma ve alevi iiretim siiresince kararli bir sekilde siirdiirmek

i¢in kullanilmaktadir.

Baslangic ¢ozeltisi kompozisyonu, alev sprey piroliz yoOntemiyle istenilen
ozelliklerde malzeme fiiretebilmek igin dikkat edilmesi gereken parametrelerdendir.
Baglatict tuz se¢iminde, fiyata, reaktifligine, seciciligine, kararlilifina ve fazla toksik

olmamasina dikkat edilmelidir.

Organometalik bilesikler kullanilarak hazirlanan baslangi¢ ¢ozeltilerinin sulu
cozeltile gore, kiiglik ve homojen boyutlarda tanelerin tiretildigi raporlanmistir [103].
Diger muadillerine gére daha maliyetli olsa da, yiiksek iirlin kalitesi, daha homojen ve
kiigik tane boyutu dagilimi gibi nedenlerle tercih edilebilmektedir. Organometalik
baslatic1 tuzlar genellikle sprey alev igerisinde, bir organik ile birlikte kullanildigi

goriilmektedir [83].

Coziicl se¢iminde yiiksek yanma entalpisine sahip c¢oziiciiler se¢ilmelidir. Yanma
entalpisi yeterli derecede yiiksek ve alev yeteri kadar sicak olmalidir. Bu sayede,

baslangi¢c c¢ozeltisinden aleve gelen sivi damlaciklar hizli bir sekilde buharlagmasi
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saglanmaktadir. Aksi durumda, mikrometre boyutunda ve delikli tanelerin olustugu
gozlemlenmistir [104, 105].

3.3.2. Alev sprey pirolizi sistem parametrelerinin iiretilen toz 6zelliklerine etkileri

3.3.2.1. Baslangic ¢ozeltisi derisiminin etkisi

Baslangig ¢ozeltisi derisiminin artirtlmasi ile birlikte birim hacimdeki baslatici tuz
miktar1 da artar. Bu durum ¢ozelti i¢indeki atomlar arasinda gergeklesen ¢arpismalarin
artmasina neden olur. Carpismalarin artmasiyla birlikte tanelerin biiylime ve sinterlenme
hiz1 arttigindan dolay1 olusan tozlarin yiizey alani azalmaktadir. Ayrica, derisimin artmasi
ile birlikte alev boyunun artmasiyla, olusan tozlarin alevde kalma siiresi de artmis olur.
Tane biiytimesi ve sinterlenme igin gereken siire artacagindan, sonug olarak diistik yilizey

alanina sahip tozlarin sentezlenmesi beklenir [106].

3.3.2.2. Dagiticr gaz besleme hizinin etkisi

Dagitic1 gazin besleme hizinin artirilmasiyla elde edilen tozlarin yilizey alaninin
arttig1 fakat cok yiliksek hizlarda yiizey alaninin diistiriicii etki yaptigi gozlemlenmistir.
Dagitic1 gazin besleme hizinin artmasiyla alev boyu kisalir ve tanecikler daha kisa siire
aleve maruz kalir. Bu nedenle tane biiyiimesi i¢in gerekli zaman kisalmis olur. Alevde
kalma siiresinin kisa olmasi yanmanin tam saglanamadan, tozlarin olusamadan siirecin
sonlanmasina neden olabilir. Bu sebepten dolayi dagitici gaz besleme hiz1 ile termal
gradyan arasinda iyi bir denge kurulmahdir [107]. Yiiksek dagitici gaz besleme
hizlarinda, yakit hizli bir sekilde tiikkenir ve yiiksek sicakliklar olusur. Yakit ve baslangic
¢ozeltisi arasindaki reaksiyon yiiksek hizlarda daha yogun gergeklesir. Bu nedenle daha
kiiglik birim hacimde ve yiiksek sicaklikta, sinterlenme hiz1 artar ve daha kiigiik yilizey

alanlarina sahip tozlar olusur[108].

3.3.2.3. Baslangic cozeltisi besleme hizinin etkisi

Baslangi¢ ¢ozeltisi besleme hizinin azaltilmasi, iretilen tozlarin ylizey alanim
artirtp tane ¢apini diisiiriicii etki gosterir [109]. Literatiirde yapilmis olan calismalara
gore, diisik hizlarda dagitici gaz beslendiginde, alev boyunun yiikseldigi ve ortam
sicakliginin arttig1 belirtilmektedir. Sicakligin atmasi ile daha fazla sinterlenme meydana
geldigi, tozlarn yiizey alaninin diistiigii ve toz tiretim hizini arttig1 sdylenmektedir [110].

Baslangi¢ ¢ozeltisi besleme hizinin artmasiyla birlikte alev igerisine girecek olan yakit
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miktart da arttigindan daha yiiksek alev sicakliklar1 ve alev boylar1 gézlenir. Bu nedenle
taneciklerin yiliksek sicaklikta aleve maruz kalma siireleri artmaktadir. Boylece tane
biiyiimesinin daha hizli gergekleserek sinterlenmis biiyiik tanelerin olusmasi beklenir.
Baslangi¢ ¢ozeltisi derisiminin artmasiyla, sentezlenen toz miktar1 artacagindan, liretim
hizinin da artmasi beklenir. Sonu¢ olarak, diisiik iiretim hizlarinda calisildiginda,
baslangi¢ ¢ozeltisi derigimi artikga olusan tozlarin yiizey alaninin diistiigi gortliir. Bu da,
¢oziicii olarak kullanilan yakitin yanma enerjisinin, ¢ozelti i¢indeki tuzun oksitlenmesi

i¢in gerekli enerjiden daha yiiksek oldugunu gostermektedir [111].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Alev Sprey Pirolizi Reaktorii
Bu c¢alismada kullanilan FSP sistemi, TUBITAK Projesi kapsaminda tasarlanip

tretilmistir.

Alev sprey pirolizi tasarimlarinda temelde yone bagl olarak iki farkli tasarim
kullanildig1 goriilmektedir. Bunlar yatay model tasarim ve dikey model tasarim olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu iki farkli reaktor tipinden, yatay olarak tasarlanmis reaktorlerin
damlalarin ve parcaciklarin boyut ayrimima daha yatkin oldugu tespit edilmistir. Bu
sebeple yatay model reaktorlerin, daha biiyiik ve daha kiiciik partikiil fraksiyonlarinin
ayrilmalarinin daha kolay oldugu belirtilmistir [112]. Bu 6zelliginden dolayi, reaktor
tasariminin yatay pozisyon alacak sekilde iiretildigi belirtilmistir [113].

Reaktor tasarimina etki yapacak birgok parametre bulundugu, reaktdriin tasarim
stirecinde 0Ozellikle toz boyutu, saflik ve verim igin parametrelerin incelendigi
belirtilmistir. Ayrica, alev sprey pirolizi sistemi tasarimi siirecinde herhangi bir
hesaplamali akiskanlar dinamigi (CFD) c¢alismast ve matematiksel hesaplama
yapilmadigi, ancak optimum sistemin tasarlanmasi i¢in daha 6nce yapilmis ¢alismalarin

kaynaklarindan faydalanildig: belirtilmistir [113].

Alev pirolizi reaktoriiniin ¢alisma sistemi temel olarak {i¢ ayri baslik altinda

incelenmektedir. Bunlar asagida ayrintili olarak ele alinmistir.

4.1.1. Besleme sistemi

Besleme sistemi, baglatici tuzlari igeren organik ¢ozeltinin ve yanmanin saglanmasi
icin gerekli gazlarin nozula iletilebilmesi igin gerekli olan sistemdir. Organik ¢ozelti
“Schlick- Diisen, Gustav Schlick GmbH + Co, 970/4” marka nozula (Sekil 4.1) peristaltik
pompa (Gorsel 4.1) ile gonderilmektedir. Gazlar ise “Alicat” marka bilgisayarl kiitle akis
kontrolii (Gorsel 4.2) ile tiiplerden nozula iletilmektedir. Destek alevi igin kullanilmakta
olan metan ve oksijen gazlari, dagitici oksijen ve alevin ortam ile temasini kesmek igin
kullanilan koruyucu gaz silindir ¢ikis basinglar her bir gaz i¢in 2 bar olarak belirlenmistir.
Gazlar hakkinda bilgiler Tablo 4.1’de verilmistir. Kontrollii bir {iretim ve giivenligin
saglanmast i¢in check-valve, on-off vanalar, alev tutucular ve T baglantilar

bulunmaktadir.
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Tablo 4.1. Uretim siirecinde kullamlan gazlar.

Gazlar Kullanim Amac1 | Marka Akis Olger

Oksijen Dagitict Linde Alicat

Oksijen Destek alevi Linde Alicat

Metan Destek alevi Linde Alicat

Azot Koruyucu, Linde Yok
temizleme

Gorsel 4.1. Peristaltik pompa.
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Gorsel 4.2. Bilgisayarli kiitle akis kontrolii cihazlari.

25 mm
/—'\'.‘

Flussighetsmengen Reguhermadel

max. 76 mm J

.TB + 5__\. + == + i? = Form 4

Sekil 4.1. Schlick- Diisen, Gustav Schlick GmbH + Co, 970/4 marka nozul.

4.1.2. Yanma sistemi

Sistem Gorsel 4.3 ve Gorsel 4.4’te goriildiig gibi kafa plakasi profil {izerinde
hareketli olacak sekilde tasarlanmistir. Kafa plakasinin merkezine Sekil 4.2°de teknik
resmi verilen “Schlick- Diisen, Gustav Schlick GmbH + Co, 970/4” marka nozul
yerlestirilmistir. Nozulun bu marka ve model olarak secilmesinin nedeni; dagitici gaz

gecis hizi, piiskiirtme agis1 ve destek alevleri igine besleme yiiksekligi gibi parametrelerin
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nozulun ¢ikis ucunda bulunan yiikseltici bir halka sayesinde ayarlanabilmesi olarak

aciklanmistir [113].

Gorsel 4.3. Alev pirolizi reaktorii.

Gorsel 4.4. Reaktoriin kafa plakasi.
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Sekil 4.2. Nozul teknik resmi.
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Yakit ile karistirillmis organik baslangic cozeltisi Sekil 4.2°de 70 numara ile
gosterilen borunun i¢inden gecerken, 70 ile 20 numara ile gosterilen borularin arasindan
ise dagitict oksijen gegmektedir. Baslangic ¢ozeltisi ile dagitict gazin nozula girisi ise 10
numara ile gosterilen kisimdan saglanmaktadir. Yanmay1 saglayan metan ve yakici
oksijen karigimi ile destek alevinin diizenli kalmasi, tozlarin ani sogumast i¢in planlanan

azot gazi girisi ise bir baglant1 ile direk olarak kafa plakasina verilmektedir.

Kafa plakas1 Gorsel 4.3’te goriildiigli gibi kuvars tiiplerin i¢ine girip ¢ikabilecek
sekilde rayli bir sistemin tizerine monte edilmistir. Kaplama i¢in de kullanilan reaktoriin
kafa plakasinin hareketli olarak tasarlanmasinin nedeni olarak alev boyutu ve kaplama
alani ile arasindaki uzakligin daha iyi kontrol edilmesi olarak belirtilmistir [113]. Ayrica
hareketli kafa plakasinin kuvars tiipler ile arasinda aciklik birakarak hava girisi
saglanabilmektedir. Bu sayede ag¢ik veya kapali alev tiplerinde yanma
saglanabilmektedir. Kapali alevin ayni tepkime kosullart altinda agik alevli sistemlere
gore daha biiylik partikiillerin iiretilmesini sagladigi ayrica 1s1 kayiplarin1 6nleyerek

parcacik birlesmesini kolaylastirdigi goriilmiisttir [114].

Kafa plakasinin Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te montaj resimleri verilmistir. Bu sekilde
tasarlanmis kafa plakasinin nispeten kolay sokiiliip takilabilecegi sdylenebilir. Bu da
herhangi bir arizada kolay miidahale edebilmeyi ve temizliginin daha kolay olmasini

saglamaktadir.

Kuvars tiiplerin ¢ap ve uzunluklari da 6nemli parametreler olarak ele alinmaktadir.
Reaktdr uzunlugunun artmas: kaplama verimliligini arttirdigi, kaplama kalinligini ve
kapl partikiil boyutunun da artmasina yardimei oldugu bilinmektedir [115]. Reaktoriin
kaplamada da kullanilacagi diisiiniilerek kuvars tiiplerden birinin 40 cm birinin 50 cm,

caplarinin da 10 cm tasarlandig: belirtilmistir [113].

Gorsel 4.4’te goriildiigii gibi destek alevi yakildiktan sonra baslangi¢ ¢ozeltisi
peristaltik pompa yardimi ile nozula beslenerek dagitict oksijen gazi ile piskiirtiilmesi

saglandiktan sonra yanmasi ile birlikte toz {liretim siireci baglamis olur.
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Sekil 4.3. Kafa plakasi montaj resmi.

Sekil 4.4. Kafa plakasi montaj resmi.

4.1.3. Toz toplama sistemi

Toz toplami sistemi tasarim asamasinda elektrostatik ¢oktiiriicli olarak planlanmig
fakat daha sonra maliyetlerinden dolay1 vaz gecildigi belirtilmistir [113]. Maliyetleri
diisiirmek amaciyla daha basit sistemler tasarlanmasi diisliniilmiis, ilk olarak kuvars
tiiplerin ¢ikisina konulacak torba filtre ve vakum araciligiyla tozlarin toplanmasi
diisiiniildiiyse de filtrenin 1s1ya dayanamayarak yandigi gériilmiis ve vazgegilmistir. Daha

sonra kuvars tiiplerin ¢ikis ucu refrakter malzeme ile kapatilmis ve kuvars tiiplerin
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ceperlerine biriken tozlar firca yardimiyla toplanmistir. Son olarak kuvars tiiplerin
cikigsina metal hazne igerisinde bir filtre yerlestirilip (Gorsel 4.5 ve 4.6) diger ucuna metal
borular yardimi ile vakum baglanmis ancak filtrede toz toplanmasinda basarili
olunamamistir. Toz kuvars tiiplerin ¢eperlerinde birikmekte olup yine fir¢a yardimi ile
toplanmaktadir. Filtre ve vakum sisteminin siirekli el ile su dokiilerek sogutulmaya
calisilmasi bir dezavantaj olarak goriilse de vakumun destek alevinin diizgiin yanmasina

katkida bulundugu gézlemlenmistir.

Gorsel 4.5. Metal filtre tutucu hazne.

Gorsel 4.6. Hazne icindeki filtre.
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4.2. Katyon Kaynagi Secimi

Alev pirolizi ile aliimina elde etmek icin literatiirde ¢esitli aliiminyum katyonu

kaynaklarinin kullanildigi goriilmektedir. Bu katyon kaynaklar1 ve birlikte kullanilan

¢oziiciiler Tablo 4.2°de verilmistir. Uretilmesi gereken tozun ekonomik olmasi

gerektiginden ve kaynaklarin fiyatlar1 donemsel olarak degisebileceginden, bu tablo

uygun kaynagin se¢ciminde yardimci olacaktir. Bu ¢aligmada Laine ve ark.’nin yapmis

oldugu calismalar ele alindigindan aliiminyum katyonu kaynagi olarak alumatran

kullanilmustir.

Tablo 4.2. Alev pirolizinde kullanilan aliiminyum katyonu kaynaklar1 ve ¢oziiciiler [113].

Katyon

Katyon Kaynagi

Coziicii

Al

Alumatrane

Ethanol

Ethanol-tetrahydrofuran

Methanol, butanol

Aluminium 2-ethylhexanoate

2-Ethylhexanoate—toluen

Acetic acid anhydride—2-
ethylhexanoic acid

Tetrahydrofuran

Aluminium acetylacetonate

Ethanol-benzene

Ethanol-tetrahydrofuran

Methanol—acetic acid

Methanol/Acetic acid

Toluen

Aluminium chloride

Tetrahydrofuran—ethanol

Aluminium sec-butoxide

Butanol-2-propanol
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Tablo 4.2.(Devam) Alev pirolizinde kullanilan aliiminyum katyonu kaynaklar1 ve ¢oziiciiler [113].

Diethylene glycol
monobutyl ether/acetic

anhydride

Aluminium sec-butoxide Xylene

Toluen-acetic acid- 2-

ethylhexanoic acid

Xylene-acetonitrile

Aluminium isopropoxide Isopropanol, Xylene—

ethylacetate

2-propanol-methanol

Deionised water -
kerosene—surfactant
(hexa(2- hydroxy-1,3-

propylene glycol)

Al Aluminium nitrate diricinoleate
nonahydrate Ethanol, butanol

Isopropanol

Tetrahydrofuran—ethanol

Methanol/water

Ethanol
Lithium-sodium— Ethanol
alumatrane—glycolate
Magna-alumatrane Ethanol
glycolate
Al203 (predominantly Ethanol
sigma, gamma, thetaphase) Xylene

4.3. Alumatran Sentezi

Alumatranin  (C¢H;,AINO3) sentezlenmesi Laine ve ark. [115] kullandigi
alumatran sentezleme yontemleri kullanilarak yapilmistir. Alumatran sistemini

olusturmada metal katyonu saglamak tizere ACROS marka aliiminyum hidroksit
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Al(OH); kullanmilmustir. AL(OH)5 .xH, 0 gibi daha ucuz kaynaklar olmasina ragmen bu

metal katyon kaynaginin segilmesinin nedeni, elimizde bulunuyor olmasindan dolayidir.

Alumatran hazirlanirken, stokiyometrik olarak aliimina olusturacak miktarlarda
Al(OH); kullanarak, etilen glikol ve trietanolamin (TEA) ile birlikte bir siispansiyon
hazirlanmistir. Bu silispansiyon azot gazi ortaminda 200 °C sicaklikta reaksiyona
sokulmustur. Istenilen tepkime gerceklestikten sonra ortaya ¢ikan iiriin, yanma esnasinda
yakit gorevi de gorecek olan etanol ile karistirilip viskozitesi disiiriildiikten sonra, alev

sprey pirolizi reaktoriine beslenilecek olan organometalik baslangig kimyasali elde

0
200°C EG (7\\0 \\

AlOH); + N(CH,CH,0H); e i N Al
2

edilmistir.

Sekil 4.5. Alumatranin yapist.

4.4. Deney Parametreleri

Alumatran malzemesinin sentezi, sicaklik, vakum altinda etilen glikol damutilarak,
vakum kullanilmadan etilen glikol damitilarak, farkli yontemler ile gergeklestirilmistir.
Alumatran sentezi sonrasi, reaktore beslenecek baslangi¢ ¢ozeltisi derisimi kiitlece yiizde
5 olarak esas alinmuis, farkli olarak yiizde 4 derisim ile de denenmistir. Toz iiretim siireci
esnasinda, Tablo 4.3’te gosterilen parametre ve degiskenler reaktor tizerinde denenmistir.
Daha once yapilmis olan kararli alev caligmalar1 1s18inda, kullanilan gaz tiiplerinin
regiilatorleri 2 bar basing altinda sabitlenmistir. Destek alevi i¢in kullanilan metan gazi 3

L/dk, Oksijen gazi ise 4,5 L/dk olarak sabit tutulmustur.

44



Tablo 4.3. Toz sentezinde kullanilan parametreler.

Parametre Birim Degisken
Dagitict L/dk 8 10
Oksijen
Baslangic
Cozeltisi mL/dk 6 8
Besleme Hizi
Baslangi¢
Cozeltisi wit% 4
Derisimi
Yakicit Metan
Gazi L/dk 2.5
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5. BULGULAR

5.1. Alumatran Sentezi ve Karakterizasyonu
Alumatran sentezi Tablo 5.1°de wverilen farkli deney kosullar1 altinda
gergeklestirilmistir. Alumatran sentezinde kullanilmis olan aliiminyum hidroksit tozunun

XRD grafigi Sekil 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Alumatran sentezi deney kosullari.

Deney No Deney Kosullar:
D1 200°C sicaklikta
D2 230°C sicaklikta
D3 Vakum altinda etilen glikol damitilarak
D4 Vakum kullanilmadan etilen glikol damitilarak
Je+004+
:
8, 2e+004+
2
a
£
= 1e+0044
0e+000 J Jrll s . WP e e A . L ol -
20 4 60 30
2theta (deg)

Sekil 5.1. Aliminyum hidroksit tozunun XRD grafigi.
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D1 kosullarinda gergeklestirilen alumatran sentezi, literatiirde kullanilan kosullar
olmakla birlikte, aliiminyum hidroksitin tam olarak ¢oziinmedigi gézlemlenmistir. Sekil

5.2°de D1 kosullarinda sentezlenmis alumatranin XRD grafigi verilmistir.

8.0e+0031

6.0e+0031

4 0e+0031

Intensity (counts)

2.0e+003

0.0e+000 w -

Gibbsite, Al { O H )3, 01-078-3811

L L1l a1 w1 L1 1 . .
20 40 &80 20
2-theta (deg)

Sekil 5.2. D1 kosullarinda sentezlenmis alumatranin XRD grafigi.

D1 kosullarinda istenilen sonuca ulasilamadigindan dolayi, aliiminyum hidroksitin
tam olarak ¢6ziinmesi i¢in farkli yollar aranmistir. Bunun i¢in, D2 deney kosullarinda
ikinci bir deney yapilmig, sicakligin arttirllmasiyla ¢6ziinme saglanabilecegi
diistiniilmiistiir. Ancak, deney sonucunda reaksiyon siiresinin kisaldig1 gézlemlenmis ve
istenilen sonu¢ elde edilememistir. D2 kosullarinda sentezlenmis alumatranin XRD

grafigi Sekil 5.3’te verilmistir.
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8.0e+003

§.0e+0031

4 0e+003+

Intensity (counts)

2.0e+003+

0.0e+000 J_JU__._M._ At e M At e

Bayerite, Al{ O H )3, 010741112

Silicon, 5i0.2%1 BO.002, 01-07 454732

eta-AlZ1.333 032, Al21.333 032, 01-050-0255

I ~
Silicon dioxide, Si 02, 01-080-2052

20 40 &0 &0
2-theta (deg)

Sekil 5.3. D2 kosullarinda sentezlenmis alumatranin XRD grafigi.

D2 kosullarinda gozlenen reaksiyon siiresinin kisalmasi sonrasinda, D3
kosullarinda  reaksiyon siiresinin  uzatilarak ¢oOziinmenin  gergeklesebilecegi
diistiniilmiistiir. Reaksiyon sicakligi D1 kosullarinda olacak sekilde, vakum altinda etilen
glikoliin damitilarak tekrar sisteme geri verilmesiyle reaksiyon siiresinin uzatilmasi
planlanmistir. Ancak, vakumun etkisiyle reaksiyon siiresi daha da kisalmis, istenilen

sonuca ulasilamadigindan dolayr XRD analizi yapilmasina gerek duyulmamustir.

D3 kosullarindaki vakumun fazla geldigi diisiiniilerek, D4 kosullarinda yeni bir
deney yapilmistir. D4 deneyi sonucunda reaksiyon siiresinin uzadigi goriilmekle birlikte
tam olarak ¢6ziinme saglanamamistir. D4 kosullarinda gergeklesen alumatran sentezinin

XRD grafigi Sekil 5.4’te verilmistir.
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1.0e+0044

Intensity (counts)

5.0e+0034

0.0e+000 N JJ\ Al P A T Ay b

Gibbsite, Al { O H )2, 01-080-8422

| il J|.|.l||| L1 1 L
20 40 60 a0
Z-theta (deg)

Sekil 5.4. D4 kosullarinda gerceklesen alumatran sentezinin XRD grafigi.

5.2. Toz Sentezi ve Karakterizasyonu

Alev sprey pirolizi ile sentezlenen aliimina tozlarmin faz analizlerini yapmak icin
X-Ism1 Difraktometre (XRD) cihazi kullanilmistir. Ayrica, partikiill morfolojilerinin
analizinde, Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

5.2.1. Alumatran sentezinin toz sentezine etkisi

Sentezlenen alumatranin analizlerinde aliminyum hidroksitin tam olarak
¢ozlinmedigi goriilmiistiir. Bu nedenle, alumatran sentezlenmeden yani trietanolamin ve
aliminyum hidroksit reaksiyona sokulmadan ayni kosullar altinda alev sprey pirolizi
yapilarak test etme geregi duyulmustur. Alumatran reaksiyonu gergeklestirilip yakilmig
ve elde edilmis tozlarin XRD grafigi Sekil 5.5°te verilmistir. Sekil 5.6’da ise reaksiyona

sokulmadan yakilip elde edilen tozlarin karsilagtirmali grafigi gortilmektedir.
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500+

Corundum, syn, A2 03, 01-075-1862

A | ‘ 1

thete-AlZ 477 03,84, A2 427 032.64, 01-07

2158

43

L Ll |
20 40
2-theta (deg)

'||'|'|||| Ll L
80

a0

Sekil 5.5. Alumatranin yakilmasi sonucu elde edilen tozun XRD grafigi.

Helts-ALZ 032, ALZ 02, D0-056-1188

20 40 60
2theta (deg)

W
£
3
g 400
=
%
C
(5]
E
200
0
15007
F 1000
o
g
=
]
c
£
= 500
0
Sekil 5.6

a0

. Alumatran yakilmasi (Mavi) ve raksiyona sokulmadan (Kirmiz1) yakma sonucu elde edilen

tozlarin karsilagtirmali XRD grafigi.
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Bu karsilastirma sonucunda goriildiigii iizere, reaksiyona sokulmadiginda XRD
sonuclarinda aliminyum hidroksit gozlemlenmistir. Alumatran sentezi tam bir
coziinmeyle gergeklesmese de deneyin sonucu aradaki farki acik bir sekilde

gostermektedir.

5.2.2. Dagitici gazin toz sentezine etkisi

Dagitic1 gazin toz sentezine etkisini incelemek icin dagitict olarak kullanilmakta
olan oksijen gazi 3-12 L/dk akis hizlar1 arasinda test edilmistir [ 113]. Dagitic1 gazin debisi
arttikca, piiskiirtiilen sivi damlaciklarinin ¢apinin kiigtildiigii goriilmiistiir. Bunun nedeni

asagidaki ampirik formiille agiklanabilmektedir [116].

_ 585 (0% uL 1945 Qui1s
D = u_g(ﬁ) +597[(GPL)O_S] [1000 %] (5.1)

Ds = Damlacik ¢ap1

¢ = s1v1 ylizey gerilimi (dyne/cm)
pL = stv1 yogunlugu (g/cm3)

uL = s1v1 viskozitesi (poise)

QL = hacimsel s1v1 akis hiz1 (cm3/s)
QG= hacimsel gaz akis hiz1 (cm3/s)

UG = s1v1 ve gaz arasindaki goreceli hiz (cm/s)

Daha once reaktor ile yapilmis g¢alismalarda damlacik caplari teorik olarak
hesaplandiginda, Sekil 5.7°deki grafik elde edilmistir. Gortldigi gibi, artan gaz

debisiyle, damlacik cap1 ters orant1 gostermektedir.
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Sekil 5.7. dagitici gaz ile damlacik ¢ap1 arasindaki iligki [113].

Damlacik ¢apmin kiiciilmesi ile birlikte, alev igindeki buharlasmanin daha hizli
meydana geldigi ve reaksiyona girme hizi, kiitle transferine gore cok daha hizl
gerceklestiginden, yanma ile birlikte toz olusumu daha kisa mesafede tamamlandig
gbézlemlenmistir. Bdylece, oksijen gazi debisi arttiginda, aerosollarin piiskiirtme
esnasinda daha iyi dagilmasi ve daha kiiglik boyutlu tozlarin iretilmesine olanak
saglanmaktadir. Ayrica, dagitict oksijen debisi arttirildiginda, alev boyunun kisaldigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeni olarak, oksijen miktarmin fazla olmasi yanmayi
destekleyici olmaktan c¢ok sondiirme islevi yerine getirmesinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Daha Once yapilan c¢aligsmalarda, reaktorde uygun toz iretimi igin kullanilmasi
gereken dagitict oksijen gazi debisinin en uygun gorillen 6 L/dK olmasi gerektigi
saptanmistir. Daha yiiksek oksijen gazi debilerinde iiretilen tozlarin tane boyutlar ciddi
bir sekilde diistiigii saptanmis, daha diisiik oksijen gazi debilerinde (3-4 L/dk) ise oksijen
gazinin gerekli goriilen baglangic soliisyonu debisinde aerosol haline getiremedigi,

iiretiminde problemlere neden oldugu gozlemlenmistir [113].

Daha 6nceki ¢aligmalarin verileri 1s181inda, bu ¢alismada (6-8-10 L/dk) oksijen gazi
debileri test edilmig, 10 L/dk gaz debisinin daha diizglin bir yanma sagladig1
gozlemlenmistir. Sekil 5.8 ve 5.9°da farkli oksijen gazi debilerinde elde edilen tozlarin

XRD grafigi verilmistir.
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Sekil 5.8. 6 L/dk oksijen gaz1 debisinde elde edilen tozlarin XRD grafigi.

600

500

gamma-{ Al2 O3 )1.333, ( Al2 O3 )1.333, 01-075-0921

1
Corundum, syn, Al2 O3, 00-046-1212

| 1
theta-Al2 O3, A2 O3, 01-086-1410

20 40 50 80
2-theta (deg)

Sekil 5.9. 10 L/dk oksijen gazi debisinde elde edilen tozlarin XRD grafigi.
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Sekil 5.10, 5.11, 5.12 ‘de 6 L/dk dagitici gaz debisinde elde edilen toz
numunelerinin farkli yerlerinden taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri farkli

Olgeklerde verilmistir.

Anadolu Unrrsity  EHT = 5001V 1 prn
Material Eci% Eng. WO = 21 mm
Oata 25 Dac 2010 Mag= S00KX

Sekil 5.10. 6 L/dk dagitic1 gaz debisinde 5000x 6lgekli SEM goriintiisii.

Anadolu Unsersity  EHT = 500 kv
Material Sci% Eng WO = 32 mm

Oate 25 Dac 2010 Mag= 1000 KX

Sekil 5.11. 6 L/dk dagitic1 gaz debisinde 10000x Slgekli SEM goriintiisii.
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Anadolu Unmersity EHT = 500 kV 200 nen
Material Sci.& Eng WO = 903mm
Data 25 Dac 2010 Mag = 40,00 KX

Sekil 5.12. 6 L/dk dagitic1 gaz debisinde 40000x dlgekli SEM goriintiisil.

Sekil 5.13, 5.14, 5.15 ‘te ise 10 L/dk dagitict gaz debisinde elde edilen toz
numunelerinin farkli yerlerinden taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri farkli

Olceklerde verilmistir.

Estisetw Technical University  EHT= 500K/ 0,
Material Sci & Eng WD = 56mm
Date 9 May 2019 Mag = S00KX

Sekil 5.13. 10 L/dk dagitict gaz debisinde 5000x dlgekli SEM goriintiisii.
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Eskisehr Technical Uniersity EHT= 500K apn pey
Material Sci & Eng WO = 58mm
Date 9 May 2019 Mag = 4000 KX

Eskisehw Technical University  EHT= 500K apqpm
Material Sci & Eng WO = 56mm |—|
Date 9 May 2019 Mag = SD00K X

Sekil 5.15. 10 L/dk dagitic1 gaz debisinde 50000x dlgekli SEM goriintiisii.
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SEM goriintiilerinden de goriildiigii iizere toz morfolojileri farklilik gdstermektedir.
10 L/dk gaz akis debisinde, genel olarak kiiresel morfolojiye sahip tozlar gorilmektedir.
Ayrica tane boyutlar1 daha kiigiik oldugu ve kiiclik tanelerin aglomerasyonu

gozlenmektedir.

5.2.3. Baslangi¢ cozeltisi besleme hizinin toz sentezine etkisi

Baslangig ¢ozeltisi besleme hizinin toz sentezine etkisini gozlemlemek amaciyla,
daha 6nce yapilan ¢alismalar da goz onilinde bulundurularak 4 - 8 ml/dk besleme hizlari
arasinda calisilmistir. Baslangig ¢6zeltisi besleme hizi 4 ml/dk olarak test edildiginde alev
boyutunun kiigiik kaldig1 ve sondiigii goriilmiistiir. 6 ml/ dk’ya ¢ikarildiginda ise gozle

alev boyutunun arttig1 ve raktoriin diizgiin ¢alistigi gézlemlenmistir.

Daha 6nceki ¢alismalarda 6 ml/dk’dan 8 ml/dk’ya gegildiginde alev boyutunda bir
diisiis gozlemlenmisse de bu ¢alismada bir fark tespit edilememistir. Ayrica, 10 ml/dk ve
iistli akiglarda gozle goriiliir bir bigimde, nozuldan oksijen ile aerosol haline gelmeden ve

yanamadan atilarak, toz {iretimine engel oldugu gézlemlenmistir [113].

Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de 6 ml/dk ve 8 ml/dk baslangi¢ ¢ozeltisi besleme
hizlarinda elde edilen tozlarin XRD grafikleri verilmistir. Arada bir fark oldugu
diisiiniilmemekle birlikte, alevin daha kararli gozlemlendigi 6 ml/dk’lik besleme hizi

calisilmaya uygun bulunmustur.

Reaktorde yapilan toz toplama sistemi gibi degisikler sonrasinda parametreler
tekrar test edilmemekle birlikte, 6ml/dk besleme hizi ile ¢alisilmaya devam edilmis ve

gozle goriiliir herhangi bir degisiklik olmadig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 5.16. 6 ml/dk baslangi¢ ¢ozeltisi besleme hizinda elde edilen tozlarin XRD grafigi.
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Sekil 5.16. 8 ml/dk baslangi¢ ¢cozeltisi besleme hizinda elde edilen tozlarin XRD grafigi.
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5.2.4. Derisimin toz sentezine etkisi

Derisimin toz sentezi iizerindeki etkileri incelendiginde, XRD analizlerinde faz
farkliliklar1 oldugu saptanmistir. Kiitlece 5% seramik igerigine sahip baslangic ¢ozeltisi
ile kiitlece 4% seramik igerigine sahip baslangi¢ ¢ozeltisi ayn1 kosullar altinda yakilarak

elde edilen tozlarin XRD grafikleri Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de sirasi ile verilmistir.

Kiitlece daha diisiik oranda seramik igeren baslangi¢ cozeltisi ile elde edilen
tozlarda gama fazi goriilmemis, delta fazi gorilmiistir. Delta fazi, gama fazi
dontisiimiinden daha yiiksek sicaklikta gergeklesmektedir. Delta fazinin goriilme nedeni
kiitlece daha az seramik icermesi, daha fazla yakit icermesi, nedeniyle daha rahat

puskiirtiilebilmesi ve daha kararli yanmasi olarak goriilmektedir.

Yapilan calismalar sonucunda, nano aliimina sentezi gergeklestirilmis olmakla
birlikte, faz saflig1 saglanamamistir. Bunun nedenleri olarak, basta alumatran sentezinden
kaynaklandigi, ikinci olarak da reaktordeki termal gradyan olarak goriilmektedir.
Alumatran sentezine ¢dzlim olarak, jel yontemi denenmis, sonuglari bir sonraki boliimde

anlatilmistir.

| ntensity (counts)

gamma-{ Al2 O3 )

333, (A2 O3 )1.333, 01-073-0921

1
‘ Corundum, syn, Al2 O3, 00-(46-1212
|

| ‘ | 1 1
theta-Al2 O3, Al2 O3, 01-0386-1410

20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 5.17. Kiitlece 5% seramik igerigine sahip baglangic ¢ozeltisi ile elde edilen tozlarin XRD grafigi.
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Sekil 5.18. Kiitlece 4% seramik icerigine sahip baslangi¢ ¢ozeltisi ile elde edilen tozlarin XRD grafigi.
grang

5.3. Jel Yontemi ile Alumatran Sentezi Calismasi

Bu ¢aligmaya paralel olarak yiiriitiilen Mg-Spinel iiretim ¢aligmalarinda, alumatran
sentezi slirecinde sikintilar yasanmis ve alumatran iiretimi icin baslatic1 olarak jel
kullanilmast diisliniilmiistiir. Yapilan deneylerde jel kullanimimin alumatran iiretim

stirecine olumlu katkilar1 oldugu gozlenmistir.

Bu calismada da katkis1 olacag diisiiniilerek jel ile alumatran sentezleme ¢aligsmasi

yapilmistir.
Al(NO3)3-9H,0 + 3NH,OH — Al(OH)3; + 3NH,(NO3) + 9H,0

Yukaridaki tepkimeye gore; 100ml deiyonize su igerisinde ¢oziilmiis AL(NO3)5 -
9H,0 ,0.15 mol NH,OH fizerine eklenerek 0.5 molarlik ¢ozelti hazirlanmistir. Jellesmesi
beklendikten sonra santrifiijde yikama islemi uygulanmistir. Ancak diger ¢alismadaki
gibi jellesmenin tam gergeklesmedigi goriilse de alumatran sentezlenmistir. Bu alumatran
ile olusturulan baslangi¢ ¢ozeltisinin yakilmasi sonucu elde edilen tozun XRD grafigi

sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.19. Jel kullanilarak sentezlenmis alumatrandan olusan baglangi¢ ¢ozeltisi ile elde edilen tozlarin
XRD grafigi.

Alumatran sentezinde baslatict tuz degistirildiginden dolayr yanma sonucu eta-

alumina fazinda toz olusmustur.

Bu deney sonucunda; tam jellesme saglanamadigindan dolay1 toz iiretimine katki
saglayacak Ozelliklerde alumatran sentezlenememistir. Mg-Spinel ¢alismasinda
jellesmenin saglanmasi, Mg kaynaginin jellesmeye yardimci oldugu seklinde

yorumlanmustir.

Bu tez siirecinde yetistirilememis olsa da en diisiik miktarda Mg kaynag eklenerek

olusacak jel ile alumatran sentezleme ¢aligmalar1 devam edecektir.
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6.GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, alev sprey pirolizi yontemi ile farkli 6zelliklere sahip aliimina nano
tozlar1 sentezlenmis ve bunlarin karakterizasyon g¢alismalar1 yapilmistir. Bu béliimde,
yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar ve daha sonra yapilacak ¢alismalara yardimci

olacak oneriler sunulmustur.
Yapilan deneylerle elde edilen sonuglar;

1. Alev pirolizi yontemi ile aliimina tozlar1 sentezlenebilmistir.

2. Alumatran sentezleme siirecinde bir miktar aliiminyum hidroksitin ¢oktiigii, tam
bir baglanma ger¢eklesmedigi goriilmiistiir.

3. Alumatran sentezinde 200 °C iizerindeki sicaklik artiginin ¢oziinmeye katki
saglamadig tespit edilmistir.

4. Etilen glikoliin damitilmasiyla alumatran sentezinin siiresinin uzatilmasi,
¢Oziinmeye etki etmemistir.

5. Alumatran sentezinde kullanilan baslangi¢ tuzunun, alev pirolizi sonucu olusan
tozun fazina etki ettigi goriilmiistiir.

6. Dagitict gaz debisi arttikga piiskiirtiilen baslangig ¢ozeltisi damlaciklarinin
kiictldiigl gézlemlenmistir.

7. Yiiksek dagitic1 gaz debisi ile daha kiiciik tane boyutlarina sahip tozlarin tiretildigi
gorilmiistiir.

8. Baslangi¢ c¢ozeltisi besleme hizi, aerosola doniisme ve diizglin bir yanma
saglanmasi i¢in dnemli bir parametredir.

9. Kullanilan reaktdr i¢in 3 ml/dk’dan kiiciik ve 12 ml/dk’dan biiyiik baslangic
cozeltisi besleme debilerinde aerosola doniismedigi gozlemlenmistir.

10. Alev sprey pirolizi reaktoriinde liretim i¢in en uygun kosullar olarak; dagitict gaz
debisi, 10 L/dk; baslangi¢c kimyasal debisi, 6 ml/dk; metan gazi debisi, 3 L/dk;
oksijen gazi debisi, 4,5 L/dk; olarak belirlenmistir.

11.Jel yoOntemi ile yapilan alumatran sentezi ¢alismasinda, tam jellesme
saglanamamistir. Yapilan diger ¢aligmalarda Mg kaynaginin jellesmeye katkida
bulundugu goriilmiistiir.

12. Alev pirolizi sirasinda, beslenen ¢o6zeltinin zaman zaman kesik geldigi
gbzlemlenmistir. Bunun nedeni; reaktérde kullanilan nozulun tikanmasi veya

daha onceki kullanimlardan kaynakli hasar olabilir.
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13. Reaktoriin destek alevi yakilirken bazi deliklerden alev ¢ikmadigi goriilmiis, bir
metal parcast ile hepsinin yanmasi saglanmistir. Ancak baslangic ¢ozeltisi
beslenirken zaman zaman alevlerin sondiigli goriilmiistiir. Bunun nedeni; reaktor
kafa plakasi iizerindeki destek alevi deligi sayisinin az olmas1 veya kafa plakasi
tasarimindan kaynaklanan nedenler olabilir.

14. Alev pirolizi sonrasi reaktoriin kafa plakasindaki destek alevi deliklerinin
bazilarmin tikanabildigi goriilmiistiir. Ayrica gergeklesen oksitlenme nedeniyle
sorunlar yasanmis, ¢aligsmalara bir siire ara verilmistir.

15. Reaktoriin toz toplama sistemi yetersiz kalmaktadir. Reaktoriin ¢ikis ucuna filtre
ile vakum baglanmis olsa da tozlar filtreden degil kuvars tiiplerden, firca yardimi
ile toplanmaktadir. Bu nedenle, elde edilen tozlarda safsizlik goriilme ihtimali
artmaktadir.

16. Reaktoriin ¢ikis ucuna eklenen filtre ve vakum hortumlari i¢in bir sogutma sistemi
bulunmamaktadir. Sogutma el ile su dokiilerek yapildigindan, zaman ve gii¢

kaybina neden olmaktadir.

lleride yapilacak calismalar igin getirilen dneriler;

1. Alumatran sentezleme siirecinde karsilasilan zorluklar nedeni ile literatiirde
karsilasilan diger organometalik bilesikler veya tuz sistemleri kullanilarak nano
allimina toz sentezi ¢aligmalar1 yapilabilir.

2. Toluen ve ksilen gibi entalpisi daha yiiksek olan yakitlarin, toz iiretimi siirecine
etkileri gézlemlenebilir.

3. Jel yontemi ile yapilacak calismalarda jellesmenin saglanacagi minimum
miktarda Mg kaynagi katkisim1 bulabilmek icin ¢aligmalar yapilip, alumatran

sentezi slirecine ve liretilecek tozun 6zelliklerine yapacag: etkiler arastirilabilir.

4. Reaktoriin kafa plakasinda karsilasilan sorunlarin giderilmesi i¢in tasarimi tekrar

gbzden gegirilebilir.
5. Reaktoriin toz toplama sistemi iizerinde ¢alismalar yapilabilir.

6. Reaktdr igin uygun bir sogutma sistemi tasarlanabilir.
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