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OZET
TRANSPARAN ZIRH VE KIZILOTESI KUBBE UYGULAMALARI ICIN

MgAl,O4 SPINEL TOZLARININ SENTEZI
LEVENT KARACASULU
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Agustos 2018

Danigsman: Prof. Dr. Glirsoy ARSLAN

Bu tez ¢alismasinda, ¢ok kristalli transparan MgAIl2O4 seramiklerin mikroyapi kontroliine
onemli katki saglayacak, sinterleme aktivitesi yiiksek partikiillerin alev sprey pirolizi
yontemi ile sentezlenmesi gergeklestirilmistir. Oncelikle, partikiillerin iiretimi igin bir
alev sprey pirolizi reaktorii tasarlanmistir. Daha sonra baslangic kimyasali olarak secilen
alumatran, etanol gibi bir organik ¢oziicli ile seyreltilerek tasarlanan reaktor igine
gonderilerek MgAIO4 seramik tozlari iiretilmistir. Siire¢ degiskeni olarak, reaktore
verilen dagitict gazin ve baslangic kimyasalinin debilerinin, kullanilan baslangi¢
kimyasalinin derisimi  ve farkli ¢oziicii yakitlarin partikiill boyutuna etkileri
gozlemlenmistir. Elde edilen X-1sin1 kirinim1 verilerinden Scherrer esitligi kullanilarak
partikiill boyut Olglimii yapilmistir. Sonuglar literatiirden derlenen bilgiler ile
karsilastirilmistir. Uretilen tozlar, homojen dagilima sahip olup, nano 6lcekli olarak

kiiresel morfolojide sentezlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Transparan seramikler, Spinel, Toz sentezi, Alev sprey pirolizi,



ABSTRACT
SYNTHESIS OF MgAIl.O4 SPINEL POWDERS FOR TRANSPARENT ARMOR
AND INFRARED DOME APPLICATIONS

LEVENT KARACASULU
Departmant of Materials Science and Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, August 2018
Supervisor: Prof. Dr. Giirsoy ARSLAN

In this thesis, synthesis of high-sintering activity particles by flame spray pyrolysis
method, which will contribute to microstructure control of polycrystalline transparent
MgAIl.O4 ceramics, has been realized. Firstly, a flame spray pyrolysis reactor was
designed for the production of particles. Alumatrane was chosen as precursor was then
introduced into the designed reactor by diluting with an organic solvent such as ethanol
to produce MgAl204 ceramic powders. As a process variable, the effects of the reactant-
fed dispersing gas and the precursor, the concentration of the precursor used, and the
different solvent fuels to the particle size were observed. Particle size measurements were
done using Scherrer equation from the X-ray diffraction data obtained. The results were
compared with the information gathered from the literature. The powders produced have

homogeneous distribution and are synthesized in nanoscale spherical morphology.

Keywords: Transparent ceramics, Spinel, Powder synthesis, Flame spray pyrolysis
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1. GIRIS

Birgok savunma ve havacilik uygulamalari ultraviyole, goriiniir ve orta kizilotesi
dalga boyu araliklar1 boyunca transparan olan malzemeler gerektirmektedir. Yiiksek
transparanlik; distik sacilim kayiplari, diisiik yansima ve diisiik sogurma anlamina

gelmektedir [1].

Arastirma ve teknolojik ilerlemelerle birlikte, her zamankinden daha fazla optik
uygulamalara yonelik malzeme ihtiyaci, transparan seramikler iizerine yogun bir ilgi
uyandirmaktadir. Transparan seramikler, diger malzemelerle elde edilmesi miimkiin
olmayan yiiksek optik iletim ile beraber yiiksek 1sil ve mekanik o6zellikleri birlikte
sunmaktadir. Tek kristallerden farkli olarak, transparan c¢ok kristalli seramikler ticari
olarak temin edilebilir tozlardan daha diisilk maliyetle karmasik sekiller halinde
olusturulabilmektedir.

Transparan c¢ok kristalli magnezyum aliiminat spinel (Mg-spinel) ise, umut verici ve
hizla olgunlagsmakta olan bir teknolojidir. 50 yildan fazla iizerinde ¢alisilmis olan,
goriiniir ve IR spekturumda yiiksek optik iletim ile beraber yiiksek mekanik 6zellikler
sergileyen bu malzeme ekonomik olarak iiretilebilmektedir. Mg-spineli, goriiniir bolgede
transparanlik i¢in gerekli goreceli yogunluga sinterlemek zordur. Sinterleme ve
mikroyap1 gelisimi mekanizmalar1 degisken stokiyometri ve degisken baslangi¢ tozuna
kars1 agir1 duyarliliga sahip olmalari nedeniyle karmagiktir. Bu zorluklarin sentez-proses-
yapi-0zellik iligkilerinin anlasilamamasi ile birlestiginde gelisimini engellemistir. Yakin
gecmisteki iiretim basarisinin anahtarina, ham biinye olusumu ve sinterleme sirasinda
ortaya ¢ikan, karmasik, cok dl¢ekli, cok degiskenli etkilesimlerin fark edilmesi sonucuyla
ulagilmistir. Nihai 6zellikler lizerinde kontrol saglayan basarili bir iiretime, kompakt
ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynayan, partikiil boyutu ve partikiil boyut
dagiliminin kontrolii ile ulasilabilmektedir [2].

Bu tez ¢aligmasinin temel amaci, transparan zirh ve kizil 6tesi kubbe uygulamalari
icin mikroyap1 kontroliine olanak saglayan Mg-spinel tozlarmin alev sprey pirolizi

yontemiyle segilen baslangi¢ kimyasali model sistemiyle sentezlenmesidir.



2. TRANSPARAN ZIRH MALZEMELERI

Transparan zirhlar, parcalanma veya balistik etkilerden koruyan optik olarak
transparan olacak sekilde tasarlanmis malzeme veya malzeme sistemi olarak
tanimlanabilmektedir. Bu malzeme simnifi, isyan kontrolii veya patlayici tasfiye imhasi
eylemleri de dahil olmak iizere, muharebe dis1 kullanim i¢in koruyucu vizorler gibi gesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica, aragtaki yolcular1 terdrist eylemlerden veya
diger diismanlik c¢atismalarindan korumak i¢in de kullanilabilmektedir. Bu sistemlerin
her biri belirli tehditleri ortadan kaldirmak i¢in tasarlanmistir, ancak ¢ogu i¢in genel
gereksinimler bulunmaktadir. Transparan bir zirh sistemi igin birincil gereklilik sadece
belirlenen tehdidi bozmak degil, aym1 zamanda ¢evreleyen alanlarin en aza
indirgenmesiyle ¢oklu vurus yetenegi saglamaktir. Gelecegin kara ve hava platformlari,
agirlik, alan verimliligi ve maliyete karsi performans gibi optimize edilmesi gereken

cesitli parametrelere sahiptir [3].

2.1 Geleneksel Transparan Zirhlar

Geleneksel transparan zirhlar, ince bir polimer baglayici (cogunlukla poliiiretan veya
polivinil biitiral) ile bir araya getirilmis diiz cam ve polikarbonattan olusan tabakali
kompozit yapilardir [1]. Sekil 2.1°de daha iyi anlasilabilmesi i¢in, farkli geleneksel
transparan zirh sistem tasarimlarina yer verilmistir [4].  Sertlik, transparan zirh
uygulamalarinda i¢in gok 6neme sahiptir. Ciinkii, transparan zirh malzemelerinin balistik
etkinlikleri sertlik degerlerinin bir fonksiyonu olup sertlik arttikca malzemenin balistik
giicii de artmaktadir [5]. Bir transparan zirh sistemi, balistik tehditleri ortadan kaldirmali
ve optik olarak seffaf olmalidir. Geleneksel transparan zirhlar bu gereksinimleri
karsilayabilir, ancak bazi dezavantajlari vardir. Camlar ve polimerler genellikle zirh delici
cekirdek malzemeleri i¢in sertlikleri diisiiktiir. Tabakali kompozit yapilar, penetrasyonu
durdurmak i¢in kalin bir gekilde tiretilmektedir [1]. Bu yiizden, geleneksel transparan zirh
malzemesinin balistik performansini arttirmak icin potansiyel c¢oziim, kalnligini
arttirmaktir. Bununla birlikte, bu ¢6ziim ¢ogu uygulamada pratik degildir, ¢linkii birgok
aracta agirh@r artiracak ve alan sinirlamalar getirecektir. Ayrica, seffaf zirhin kalin
kisimlari, daha ince boliimlere gore daha fazla optik bozulma yasamaya meyillidir ve
saydamlig1 azaltmaktadir. Sasirtici olmayan ise, daha hafif, daha ince ve daha iyi balistik

performans sunan yeni malzemelerin hala araniyor olmasidir [3].
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Sekil 2.1. Farkli geleneksel transparan zirh sistemi tasarimlari [4].

2.2 Transparan Seramikler
2.2.1 Tarihgesi

[Ik transparan seramige yonelik ¢aligmalar,

GE'nin aragtirma boliimiinde,

“Lucalox” (transLUCentALuminiumOXide) ticari ismiyle olusturulan, tamamen yogun,

cok kristalli a-AlI203 iiretimiyle baslamistir. Seramik biliminin katkist ile ilgili olarak,

Lucalox'un gelisimi, sinterleme siirecinin modern anlayisinin ileriye dogru biiyiik bir
sigrama yaptig1 bir donemde meydana gelmistir. Sinterleme teorisinin 6nde gelen kisileri,
ilk ve en 6nemli kisi olan Coble, dogrudan Lucalox destaninda yer almistir. 1956'da
baslayan calisma, 1959'da, Sekil 2.2'de gosterildigi gibi gbzeneksiz, yiiksek oranda

transparan bir aliiminanin basarisina yol agmustir.



Sekil 2.2. Ik transparan seramik numunesi

Lucalox, miikemmel bir refrakterlik, termal soka kars1 makul bir direng ile ¢ok 0zel
iletim 6zelliklerini birlestirmistir. Boylelikle, 1200 °C'de yiiksek basingli Na buharmin
kimyasal saldirisina karst ergimis silikadan daha iyi bir diren¢ gosteren malzemeyi
tiretmeyi basarmistir. Lucalox, 100 Im/W'ye kadar olaganiistii parlaklik veren yliksek
basinglt Na buharinin floresansina dayali sokak lambalarinin tasariminda biiyiik bir rol
oynamustir. Uretilen bu cihaz 1966 yilinda piyasaya sunulup, biiyiik basarilar elde etmistir
(Gorsel 2.1).



Gorsel 2.1. Sodyum buhar lambasi

Lucalox'un ortaya ¢ikist ve ardindan ticari basarisi transparan seramiklere karsi
biiyiik ilgi uyandirmistir. Yeni transparan seramiklerin gelistirilmesi i¢in harcanan
cabalarin sonucu olarak, yeni malzemeler ve siire¢ yaklagimlari ile sonug¢lanmistir. Bu
zamana kadar ¢ok tiirde seramik tozundan transparan seramik iiretilmistir. Bu
malzemelere 6rnek olarak; AloOs, MgO, MgAIl204 (spinel), PbO — ZrO,-TiO2 — La203
sisteminde (PLZTs) kat1 ¢ozeltiler, Y203 (saf veya ThO, veya La,Os ile stabilize edilmis),
azotla stabilize kiibik Al203 (c-AlON), Y3Als012 (YAG), LuzAlsO12, Sc203, Lu20s,
PbTiOz-Pb(Mgx 3Nbs;3)Os kati ¢ozeltiler, Ba (Znz3Tas)Os tiirevleri (BZT), ¢c-ZrOo,
ZnAlOs, ZnS (Se), CaF, MgF2, KBr, polikristalin elmas, apatitler, ve c-BN

sayilabilmektedir. Her zaman yeni malzemeler gelistirilmeye devam edecektir [6].

2.2.2 Transparan seramiklerin 1sik gegirgenligi mekanizmalar:

Oncelikle, transparan zirh ve kizil 6tesi (IR) kubbe uygulamalari i¢in kullanilacak
malzemelerde 151k gecirgenliginin nasil oldugu bilinmesi gereklidir. Transparan
seramiklerde 151k gecirgenligi; sogurma, yansima ve sacilim olmak iizere 3 temel

mekanizmaya baglhdir.



2.2.2.1 Sogurma
Seramik malzemelerin elektron enerji bandi seviyeleri géz Oniine alindiginda

goriiniir bolgedeki 1s18a (400-700 nm) Kkarsi transparan olmalari beklenebilir [7].
Transparanlik i¢in malzeme se¢iminde minimum 1sik sogurmanin, elektromanyetik
dalganin seramikle en az etkilesime girdigi anlamina gelir. Metallerde oldugu gibi serbest
bir elektron bulutu agikga boyle bir davramisa katkida bulunmaz. Fakat bu tiir

seramiklerde bile farkli mekanizmalar emilime yol agabilir:

Kisa dalga boylarinda ultraviyole (UV) radyasyonun yiiksek enerjisi, valans
elektronlarinin, artan enerji ile orbitallere gegisini baslatir. Elektronlarin bu foto-uyarimi
ve iligkili sogurma, UV 15181 tanimlanmig bir enerji bosluguna karsilik gelen bir dalga
boyunda mevcut oldugunda ve kuantum mekanigi kurallarmin izin verdigi olgiitte

biinyedeki elektronik ge¢isi oldugunda baslar.

Spektrumun kizildtesi (IR) tarafinda, radyasyon UV ile oldugu gibi elektronik
gecisleri indiiklemek igin yeterli enerji sergilemez. Burada azalan iletim (artan sogurma)
titresimdeki molekiillerin durumlari, amorf aglarin veya kafeslerin i¢indeki kiiciik enerji

farkliliklari ile iliskilidir.

Kristal kafesin nokta kusurlart (6rnegin, safsizliklarin veya radyasyonun neden
oldugu oksijen bosluklar1 veya diizensizligi) spektrumun farkli kissmlarinda sogurulmaya
yol agmaktadir. yakutun kirmizi rengi 6rnek olarak verilebilir. (Cr ile birlikte tek kristalli
Al;O3, gelen beyaz 1siktan yesil ve viyoleti ortaya cikarir) Baska bir ornek ise,

atmosferlerin azaltilmasinda sinterlenmis oksitlerin gri renkte kararmasidir [8].

2.2.2.2 Yansima
Sagilim veya sogurma kayiplari olmasa bile teorik maksimum gegcirgenlik,

yiizeylerde meydana gelen yansima nedeniyle %100 elde edilemez. Ulasilabilecek
maksimum kuramsal transparanlik Es. 2.1°de ifade edildigi gibi malzemenin kirilim

indeksinin bir fonsiyonudur [9].

2n

Tk = ————
(n?+1)

(2.1)

Tk = Kuramsal transparanlik

n = Kirilim indeksi



2.2.2.3 Sacitlim

Sacilim kayiplari, mikroyapiya bagl olarak transparanligi azaltmaktadir. Isigin
iletimi i¢in iki 6nemli katki sagilim kayiplarina sebep olmaktadir [9][8]. Tane sinirlari,
gozenekler, ikinci fazlar ve piiriizlii yiizeyler gibi mikroyap1 dlgegindeki bilesenler,
birincil katki saglayici olarak, 15181n sagcilmasina neden olmaktadir. Sekilde ¢ok kristalli
transparan aliimina malzemesi i¢in 6nemli 151k sa¢ilim mekanizmalarini gostermektedir

[10].

Gelen 151k

Isigmn yansimasi

Yiizey

% T -~ Gozenek
- i a
8 oL > Tane smirlan

Gecen 151k

Sekil 2.3. Onemli 151k sag1lim mekanizmalarinin gosterimleri

Apetz ve van Bruggen [10], %99,9 yogunluktaki aliiminayr model sistem olarak
kullandiklar ¢aligmalarinda gozenek boyutuna bagl olarak gézenekliligin transparanlik
lizerine olan etkisini incelemistir. Sekil 3.1°de goriildigi tizere, 600 nm dalga boyuna
kars1 transparan olan aliiminay1 %0,1°lik gozeneklilik derigimine sahip ortalama 130 nm

gozenekler opak hale gelebilmektedir.
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Sekil 2.4. Aliimina malzemesi i¢in gdzenek boyutu-isik gecirimi iliskisi.

Spinel malzemelerin durumuna bakildiginda, A = 200, 600 ve 2500 nm dalga
boylar1 i¢in PO = 100 ppm gozenek konsantrasyonunda bazi sonuglar elde edilmistir
(Sekil 2.5). Artan kalinligin sadece iletimi belirgin bir sekilde azaltmadigini, ayn
zamanda asgari bir hipokrom deplasmanina da neden oldugunu goéstermektedir. Bu
nedenle, 1 mm kalinliginda plaka i¢in minimum kizil6tesinde en disiik iletim kayb1, 5
mm kalinliginda plaka i¢in 500 nm dalga boyundaki goriiniir alana kaymaktadir. PO =
100 vol-ppm'de 1 mm kalinhiginda plaka igin , ge¢irimi %2’nin altinda kayiplarda tutmak
icin gdzenek boyutunun 50 nm'nin altina diismesi gerekmektedir. 5 mm kalinliligindaki
plaka i¢in 20 nm biiyiikliigiinde g6zenekler bile iletim {izerinde belirgin bir etkiye
sahiptir. Bu nedenle, goriiniir transparan seramik uygulamalar1 igin tolere edilebilir
gozenek boyutlarinin 60 nm’den kiiciik ve 200 vol-ppm'den daha diisiik bir gézenek

konsantrasyonuna (<100 vol-ppm olmasi daha iyi) sahip olmasi arzu edilebilir [6].
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Sekil 2.5. Spinel malzemesi igin gézenek boyutu-1sik gegirimi iliskisi.

Sacilim kayiplarinda ikincil 6nemli katki, anizotropik sistemlerde olan ¢ift kirilim
olarak sayilmaktadir. Cift kirilim, kirilma indisinin ¢esitli kristalografik yonlerde ayni
olmadig1 anlamina gelmektedir. Isik, mikroyapida raslantisal olarak yonlenmis tanelerin
olusturdugu herbir tane sinirim1 gecerken degisen kirilim indeksi degerine bagl olarak
kirilima ve beraberinde sagilima ugrar. Ciftkirilim kayiplarin1 azaltmanin en etkin yolu,
mikroyapida nihai tane boyutunun gecirimin istendigi 15181n dalga boyundan daha kii¢iik

olmasini saglamaktir [10].

Sagilimin transparanlik tizerindeki etkisi Apetz ve Bruggen [10] tarafindan

gelistirilen Rayleigh-Gans-Debye kuramina dayali bir modelle ifade edilmektedir.

a2 2
RIT = (1 - Ry) exp (2121%) (2.2)

Rs = Yiizeylerden daginik yansimayla meydana gelen kayip

ri = matris tane boyutu

Any = Ciftkirihim gosteren malzemelerde en diisiik ve en yiiksek kirinim indeksleri
arasindaki fark

d =kalinlik

L = Dalga boyu



Apetz ve Bruggen [10], aliminanin c¢iftkirllima bagh sacilim kayiplart — tane
boyutu iliskisini Esitlik 2.2 ile Sekil 2.6’da gostermistir. Aliimina igin tane boyutunun
500 nm’den 3 pum’ye ¢ikmasi sonucunda malzeme transparan halden opak hale
geemektedir. 500 nm’de elde edilen % 60’lik dogrusal gecirim degeri, Sekil 2.4’te de
gosterilen %86°1ik teorik transparanlik degerine gore fark fazladir. Dolayisiyla, 500 nm

tane boyutuna sahip aliimina uygun kalinliklarda transparan 6zellik gostermektedir.
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Sekil 2.6. Aliimina i¢in tane boyutuna bagh gercek dogrusal gecirgenlik.

2.2.3 Transparan seramik zirh sistemleri

Transparan seramikler tarihten bu yana bir¢cok uygulama alaninda var olmustur. Bu
uygulamalardan biri olan transparan zirhlar ise, en ¢ok dikkat ¢eken malzemeler
olmustur. Boliim 2.1°de bahsedildigi gibi, geleneksel zirh sistemlerinde kullanilan cam
ve polimer malzemeleri genellikle zirh delici ¢ekirdek malzemeleri igin sertlikleri
diisiiktiir [1]. Bu yiizden olusturulan zirh sistemleri, penetrasyonu durdurmak i¢in kalin
bir sekilde iiretilmektedir. Dolayisiyla, cam yerine kullanilabilecek seramik malzemelerle
birlikte transparan zirhlarda darbe plakasi olarak kullanildigindan zirh sistemlerinin

performansini 6nemli 6l¢iide arttirmakta ve agirliklarint %40-60 azaltmaktadir [6].

Sekil 2.7, gelismis bir transparan seramik zirh sistemi i¢in bu konsepti
gostermektedir. Ilk kat, genellikle ¢arpma sirasinda mermileri pargalamak veya deforme
etmek i¢in tasarlanmis sert bir yiiz malzemedir. Sonraki katmanlar, penetrasyona karsi
ilave direng¢ saglamak i¢in eklenir ve 6n katla ayn1 malzemeden olabilir. Termal genlesme

uyumsuzluklarindan kaynaklanan gerilmeleri azaltmak i¢in kullanilan ve seramikten
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polimere catlak yayilmasini durdurmak i¢in kullanilan ara katman malzemesi, katlarin
her birini ayirir. Son tabaka genellikle, spalling tabakalarini ihtiva etmeye hizmet eden
polikarbonat gibi bir polimerdir. Bu gibi zirh sistemleri, plaka malzemesi, katmanlarin
kalinlig1, ara tabaka sertligi, ara tabaka kalinligi, katman sayis1 ve kurucu malzemelerin
sirast  gibi degiskenleri degistirerek farkli seviyelerde koruma saglamak {izere

tasarlanabilir [3].

Catlak
engellenmesi ve
termal genlesme
Seramik uyumsuziuklan
tabakalar igin polikarbonat
ve seramik
arasindaki ara
katman
Polikarbonat destek
kalkan gdrevi goriir,
karik zirha tutar.
Seramik katlar
arasindaki ara
tabaka sertlik veya
kalinlik bakmundan
degigebilir.

Sekil 2.7. Transparan zirh sistemi [3]
Gorsel 2.2°de, tiim cam zirh katmani, bir AION plakas: igeren zirh ile
karsilastirilmistir; AION igeren ikincisi, bir zirh delici mermiyi durdurabilmektedir. Diger

bir yandan ise, Kalin tabakaya sahip Cam zirh bu konuda problem yasayabilmektedir [6].
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Gorsel 2.2. Cam-ALON Kkarsilastirmast
2.2.4 Kazilotesi (IR) kubbe uygulamalari

Gortiniir alan bolgesi transparan zirh i¢in gerekliyken, diger bir¢ok cihaz igin ¢esitli
bolgelerinde meydana gelen kizilotesi transparan malzemeler ilgi ¢ekicidir. Bu alandaki
en zorlu uygulamalardan biri, fiizelerin IR sensorlerini koruyan yarim kiire veya konik
seklindeki kubbelerdir. Bu tiir pargalar, yogun erozyona ve ciddi termal soka yol agabilen
yagmur damlalar1 ve kum parcaciklarmin etkisine dayanmalidir. Iyi mekanik ve termal
ozelliklere ek olarak, bu uygulama i¢in malzemeler genis bir dalga boyu araliginda
yiiksek optik iletime sahip olmalidir [6], [11]. Pratikte, kizil 6tesi sensorler ya orta dalga
(3-5 um) ya da uzun dalga boyunda (8-14 um) calismaktadir. Hangi tiir pencerenin
kullanilacagi ¢alisma kosullarina baghidir [6]. Kizil 6tesi kubbe uygulamalarinda fiize
bagliklari i¢in 3-5 um orta dalga boyunda gegirgenlige ihtiya¢ duyulmaktadir [11].

Sekil 2.8°de Mg-spinel ve ALON ticari malzemesinin dalga boyu-iletim grafigi
goriilmektedir. Buna gore, ALON ticari malzemesi, 4,5 pm civart dalga boylarindan
itibaren iletim degerlerinin diistiigli goriilmektedir. Diger bir yandan Mg-spinel
malzemesi orta kiziltesi dalga boyunda daha yiiksek iletim 6zelliklerine sahip oldugu

anlasilmaktadir[1].
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Sekil 2.8. Hesaplanmig dalga boyu — gegirim egrileri [1].

2.2.5 Transparan zirh ve kizil 6tesi kubbe uygulamalari i¢cin kullanilan seramik
malzemeler

Transparan zirh ve kizil 6tesi kubbe uygulamalar i¢in kullanilabilecek ¢ok sayida
seramik malzemesi mevcut degildir. Bu tiir uygulamalar i¢in, aliminyum oksinitriir
(ALON), magnezyum aliiminat spinel (spinel) ve tek kristal aliminyum oksit (safir)
malzemeleri siireglendirilebilmektedir. Her malzemenin avantajlar1 ve dezavantajlari

vardir [12].

2.2.5.1 AION

Al;O3'in spinel formunun, yeterli nitrojen varliginda 1000 °C'nin iizerinde
tutulabildigi goriilmiistiir. Bu malzemenin gergek bilesimi, molce %10 homojen genislik
ile 9AI203.4AIN'ye yakindir. Ashinda, agirlikca yaklasik% 5 azot igeren kiibik vy-
Al,O3'diir. Oksit ve nitriir tiirleri anyon alt tabanini isgal ederken, Al™® katyonlar1 hem
tetrahedral hem de oktahedral alanlar1 kaplamaktadir. S6zde ikili AIN — A203"in faz
diyagrami oldukga karmagiktir. AION tipi bir kat1 ¢dzeltinin molce % 35.7 AIN iizerinde
ortalanmis bir aralikta oldugunu gostermektedir [6]. Kiibik kristal yapisi nedeniyle
A1ON, transparan olarak iiretilebilen ¢ok kristalli bir izotropik bir malzemedir [12].
Nispeten saydam parcalar ilk defa 1979 yilinda McCauley ve Corbin tarafindan elde

edilmistir.

AION, sekillendirmenin (6rnegin, presleme ile) ardindan yiiksek sicaklikta

sinterlemenin izledigi bir teknoloji ile tiretilmektedir. Ticari bir malzeme oldugundan

13



dolayr isleme kosullari ile ilgili ayrintilar spinel durumunda oldugundan daha az

bilinmektedir.

AION 15-16 GPa HV 10 sertlige sahip olup, Al.O3 seramiklerden (20-22 GPa) daha

diisiiktiir, ancak yine de tiim transparan zirh adaylar1 arasinda en yliksek olanidir.

2.2.5.2 Safir

Cok kristalli Al2O3 seramiklerinin iiretimi problemlidir. Tek kristal formunda
tiretildiginde aliiminyum oksit saydam olarak iiretilebilmektedir. Malzeme, tek kristal
bliyiime teknikleri veya kenar tanimli filmle beslenen biiyiime gibi teknikler kulanilarak
biiyiitiilebilmektedir. Safirin kristal yapisi rhombohedral olup 6zellikleri anizotropiktir ve
kristalografik oryantasyona gore degismektedir. Safir su anda en olgun saydam seramiktir
ve cesitli tireticilerin kullanimina sunulmustur. Maliyet, isleme sicakligina bagl olarak
yiiksektir ve pargalar tek kristalli parcalarini kesmek i¢in isleme maliyetleri yiiksektir.
Safir ¢ok yiliksek mukavemetli bir malzemedir, ancak mukavemet yiizey son islemlerine

cok baghdir.

2.2.5.3 Mg-Spinel

Cok kristalli transparan Mg-spinel seramikleri 0.25-5 pm dalga boylari arasinda
gosterdikleri yliksek optik gecirgenlikle birlikte sahip olduklar yiiksek sertlik (13-15
GPa), elastik modiilii (= 275 GPa) ve egilme mukavemeti (200-250 MPa) 6zelliklerine
bagli olarak transparan zirh ve kizil 6tesi (IR) gecirgen kubbe gibi savunma alanindaki
kritik uygulamalarda kullanilan en 6nemli malzemelerden biridir. [13]. Sekil 2.9°da
gosterildigi gibi Oriit yapisi kiibik yap1 olan Mg-spinel goriiniir ve IR 1518a kars1 izotropik

davranig sergiledigi icin ¢iftkirilim sagilimi1 géstermemektedir.
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Sekil 2.9. Spinelin kristal yapisi [2]

Safir ve AION miikemmel mekanik ve optik 6zelliklere sahiptir, ancak safir iginde
cift kirilma tek kristal kullanimi1 gerektirir ve spinel diisiik yogunluga sahiptir, daha kolay
parlatilir ve daha diisiik iiretim maliyeti vardir. Spinel, yiiksek sicakliklarda kizilotesi

bolgesinde daha yiiksek optik iletim 6zelliklerine sahiptir [2]. Spinelin faz diyagramu ise,
Sekil 2.10°da verilmistir.

2827°

Liquid
2600

Spinel Solid
Solution

2200

1800

Temperature °C

1400

1000

MgO Mol. % Al,O, A0,

Sekil 2.10. Spinelin faz diyagram [2]
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2.2.6 Transparan zirh ve kizil 6tesi kubbe uygulamalari icin mikroyapi
kontroliiniin 6nemi

Ozellikle transparan zirh ve kizildtesi kubbe uygulamalari igin sinterlenmis bir
biinyede istenilen miihendislik 06zellikleri, mikroyapmnin kontrollii gelisiminden
geemektedir. Bu yiizden, toz sentezinden son iiriine kadar tiim siirecin kontrol altinda

tutulmasi gerekmektedir.

Krell ve ark. yaptiklar1 calisgmada, Mg-spinel malzemesinde tane boyutunu
diisiirerek yaptiklart mikroyap1 kontrolii sayesinde, spinelin kendinden daha iyi 6zellikler
sergileyen safiri balistik testlerde yakalayip eleyebildigini gostermislerdir [14].

Sokol ve ark. [15] spinel malzemeler i¢in farkli basing ve sicakliklarda yaptiklari
spark plasma sintering caligmalarinda, transparanlik, mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri
izerine etkilerini incelemistir. Onlarca mikron ve onlarca nanometre arasinda
biiyiikliikteki taneler i¢in sertlik degerleri, Hall-Petch iliskisini takip ettigini gdstermistir.
Sokol ve ark. [16] yaptiklar1 baska bir ¢alismada ise, spinel malzemelerin nihai tane
boyutunu belirli bir degerin (30 nm) altina diigiirerek ters Hall-Petch iliskisini
gbzlemlemistir. Boylelikle, tane boyutunun diistiikce, sertlik degerlerinin de diistigi
belirlenmistir.

Morita ve ark. [17] spinel malzemeler i¢in farkli 1sitma hizlarinda spark plasma
sintering uygulamalar1 gerceklestirmistir. Diisiik 1sitma hizlarinda SPS uygulamalarinin,
yiiksek 1sitma hizlarina gore daha 1y1 mekanik 6zellikleri gostermistir.

Goldstein ve ark.[18], ham mikroyapilarla ilgili ideal, ulasilabilir ve uygun olmayan
sistemleri Sekil 2.11°de vermistir. Sekil 2.11a’da ideal paketlenmeyi gosterirken, Sekil
2.11b’de ulasilabilecek en uygun ham mikroyapiy1 vermektedir. Sekil 2.11c’de ise uygun
olmayan proses sonucu agrega ve aglomerasyonlarin gozlemlenerek gozeneklerin var
oldugu goriilmektedir. Goldstein ve ark, Sekil 2.11a’da gosterilen mikroyapi elde edilirse,
Mg-spinelde sinterleme sicakliginin 6nemli derecede diisiiriilerek mikroyap1 gelisimine

katki saglanabilecegini 6nermislerdir.
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a b

Sekil 2.11. Sematize edilmis mikroyapilar a)ideal durum b)Ulasilabilir durum c)Uygun olmayan
durum [18]

Toz sentezinin, kontrollii mikroyap1 gelisimi siirecinde 6nemli bir role sahiptir.
Mikroyap1 kontroliinde birinci rolii toz prosesinde kullanilan baslangi¢ tozunun fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri oynamaktadir. Farkli baslangi¢ kimyasallart ve sentez
parametreleri ile kontrol edilebilen ilgili 6zelliklerin sinirlar1 sentezleme yontemi ile
cizilmektedir. Tozlarin, istenilen o&zelliklerde olabilmesi i¢in uygun sentez
yontemlerinden birinin se¢ilmesi gerekmektedir.

Sekil 2.12’de farkli paketlenme karakteristiklerine sahip ii¢ ayri stokiyometrik
spinel tozundan elde edilmis ham biinyelerin gézenek boyut dagilimlari gosterilmistir
[18]. SN2 kodlu tozdan elde edilen ham biinye, hem ham yogunluk hem de gdzenek boyut
dagilimi agisindan en iyi 6zellikleri sergilemektedir. SN3 kodlu tozdan elde edilen ham
biinyede ise, yiiksek koordinasyona sahip olduguna isaret etmektedir. Sekil 3.5’te bu
numunelerin mikroyapilart gésterilmektedir. SN1 ve SN2 kodlu numuneler dnce hava
ortaminda sinterlenmis, daha sonra da sicak izostatik presle (HIP) ayni kosullar altinda
yogunlastirilmiglardir. SN2 kodlu tozdan iiretilmis ham biinye ise, sicak pres (HP) ile
sinterlenmistir. Aynmi  kosullar altinda sinterlenmis SN1 ve SN2 numuneleri
karsilastirildiginda, ham mikroyap1 O6zellikleri iyi olanin nihai mikroyapida da iyi
ozellikler sergiledigi goriilmektedir. SN2 numune ortalama tane boyutu 0,5 pm ile % 82
gecirgenlige sahip (Sekil 2.13a) iken SN1 numunesinde 3,5 um ortalama tane boyutu ile
%79 gegirgenlik goriilmektedir (Sekil 2.13b). Opak olusan SN3 numunesi ise, 95 um
ortalama tane boyutu ile sonuglanmistir (Sekil 2.13c).

17



300
=] N1 X=45 A=28 BD,=51
£ 200 - =7
E. 150 - —
£ 100 {X=28 A 1(_)5
g BD,=44
O 50 _BDg=59 SN3
0 T T . T = . . T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
D [nm]

Sekil 2.12. Ug farkli ticari tozdan elde edilmis ham biinyelerin gdzenek-boyut dagilimi

Sekil 2.13. Sinterlenmis spinellerin tane boyut dagilimi1 mikroyapilar1 a)SN2 b)SN1 c)SN3
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3. TOZ URETIM YONTEMLERI
Seramik tozlarin sentezlenmesi icin ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Seramiklerin

potansiyel 6zelliklerinden en iyi sekilde yararlanmak i¢in, yliksek kimyasal safliga ve
kiiglik partikiil boyutuna sahip yeni seramik tozlar1 gereklidir. Bu nedenle seramik tozu

hammaddelerini sentezlemek i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir.

1. Kat1 hal sentezi
2. S1v1 hal sentezi
3. Gaz hal sentezi.

Bu seramik toz sentezi tekniklerinin tamamu ile, kontrollii pargacik biiyiikligi
dagilimlarina ek olarak kimyasal ve kristal faz saflig1 istenmektedir. Tiim tekniklerde
oldugu gibi, baz1 islemler belirli bir seramik tozu tiirii i¢in digerlerinden daha uygundur.
Cesitli islemlerin teknik avantajlarina ek olarak, avantajli tiretim maliyetleri de proses
secimini etkilemektedir. Ornek verilecek olursa, SisNs ve SiC'nin kat1 faz sentezini,
A1,03 ve ZrO2'nin s1v1 faz sentezini ve TiO2 ve SiOz'nin gaz sentezi ile iretmek avantajlt

olmaktadir.

3.1 Kat1 Hal Sentezi
Kat1 faz reaksiyon sentezinde, bir kati maddenin oksidasyonu veya indirgenmesi, bir

kat1 maddenin termal ayrigmasi ve iki kat1 arasinda kati hal reaksiyonu olmak tizere {i¢

tip kimyasal reaksiyon vardir.

3.2 Sivi Hal Sentezi

Seramik tozlarin sivi faz sentezi ile iiretimi i¢in bes farkli yontem bulunmaktadir: bir
stvinin kurutulmasi, ¢oktiirme, sol-jel sentezi, hidrotermal sentezi ve bir sivi metal eriyigi
ile bir gazin reaksiyonu sayilabilir. Temelde ¢okeltme i¢in {i¢ ¢alisma prensibi vardir;
sicaklik degisimi, buharlasma ve kimyasal reaksiyon. Sol-jel sentezi esas olarak bir
cokeltme metodudur; bununla birlikte, kati1 ¢okelti nanometre boyutundadir ve sartlara
bagli olarak bir jel ag1 veya sol parcacigi halinde diizenlenebilir. Hidrotermal sentez
yontemleri, belirli bir kat1 fazin ¢6zlinmez hale getirilmesi i¢in yiiksek basing kullanir

[19].
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3.2.1 Coktiirme

Cozeltiden birlikte c¢oktiirme, metal oksitlerin hazirlanmasi i¢in en eski
tekniklerden biridir. Istenen katyonlar1 igeren bir sulu ¢dzeltinin hazirlanmasindan ve
cokeltme ajanini igeren baska bir ¢ozelti ile karistirilmasindan olugsmaktadir. Coken iiriin
filtreden gegirilerek sividan ayrilir, kurutulur ve istenen bilesim 1s1l islemle
ayristirilmaktadir. Tatminkar sonuglar elde etmek i¢in pH, karistirma oranlari, sicaklik ve
konsantrasyon gibi c¢esitli parametreler kontrol edilmelidir. Olusan iirliniin bilesim
kontrolii, saflig1 ve morfolojisi iyidir. Bununla birlikte, her bir bilesigin farkli oranlarda
coktiiriilmesi mikroskobik inhomojeniteye yol acabilir. Bununla birlikte, diger siv1 faz

tekniklerinde oldugu gibi, agregalar genellikle olusmaktadir [20].

Bu prosesin avantajlari; basit dogrudan bir islem ve hizli bir yontem olmasi,
reaktant ¢okeltilerinin homojen karistirilarak reaksiyon sicakligini diigiiriilmesi sayilabilir
[21]. Diger bir yandan, benzer ¢oziiniirliik reaktantlarina uygulanabilir olmasi en 6nemli
dezavantaji sayilabilmektedir. Yiiksek safliktaki ve net stokiyometrilerdeki fazlarin
eldesindeki zorluklar, reaktantlarin farkli ¢okme hizlar1 kadar farkli ¢6ziinme hizlarina

sahip olmasi diger dezavantajlari olarak goriilebilir [22].

3.2.2 Sol-gel sentezi

MO'larin hazirlanmasina yonelik bir bagka teknik, nispeten diisiik sicakliklarda
dehidrasyonun ardindan ¢6zeltilerden amorf bir jelin olugsmasini igeren sol-jel sentezidir
[20].

Temel olarak islem; gerekli metal iyonlarinin uygun bir alkolik ¢6ziicii i¢inde ya da
'sol' olusturmak i¢in bir sulu ¢oziicii i¢inde inorganik tuzlar halinde ¢oziinmesini
icermektedir. Bunu, s1v1 solun, yar1 sert bir kat1 "jel" e doniistiigii jellesme adimi takip
etmektedir. Siireg, belirli sisteme bagli olarak, polimerik veya kolloidal jeller ile
sonuglanan bir dizi farkli yolla ilerleyebilir. Kolloidal sistemler s6z konusu oldugunda,
jelasyon, soldaki kolloidal bilesenler arasindaki elektrostatik veya sterik etkilesimler ile
kontrol edilirken, polimerik jellerin olusumu, hidroliz, yogunlagsma ve polimerizasyon
dahil olmak iizere kimyasal reaksiyonlarin nispi oranlar1 ve kapsamlar1 ile
belirlenmektedir. Jellesmeyi takiben, ¢oziicii yogunlastirmadan once c¢ikarilmali ve

uygun 1s1l igslem ile kristallestirilmelidir [23]
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Alkoksit, alkoksit-tuz, sitrat tipi yontemler ve sulu oksit ¢ozeltileri gibi farkli
yontemler seramik tozlarini iretmek icin kullanilabilmektedir. Sol-jel preparasyonu i¢in
en iyl baglangi¢c malzemeleri metal alkoksitlerdir, ¢ilinkii alkoksitler kolayca hidrolize

edilir ve karsilik gelen hidroksit veya okside yogunlastirilir [20].

Alkoksitler olusturulan sol-gel teknigi R'nin bir alkil grubu oldugu M (OR)x'nin
hidrolizi ile seramik sentezini igerir. Cok bilesenli oksitlerin hazirlanmasi igin, alkoksitler
alkol i¢inde birlikte karigtirilir ve bir alkoksit olarak mevcut olmayan bir bilesen, 6rnegin
bir asetat gibi bir tuz olarak eklenir, boylece elde edilen ¢ozelti gereken seramik bilesime
sahiptir. Hidroliz, eklenen H20, alkoksit, alkol derisimi ve pH kosullar1 altinda kontrollii
bir sekilde gerceklestirilir, edilir. Reaksiyon kosullari, ¢dzeltinin, bir oksit tozuna
kurutulmus veya kalsine edilmis veya tozlarin dogrudan soliisyondan ¢okeltildigi bir kati
monolitik jel (bir alkol jel olarak bilinir) olusturarak sonuc¢lanabilir. Cozelti i¢inde
meydana gelen reaksiyonlar karmasiktir ancak temel olarak hidroliz ve kondensasyon

olmak tizere 2 adimda gergeklesmektedir [20].

M(OR)x + xH20 - M(OH)x + XROH (hidroliz) (1)
2M(OH)x = M20x + xH20 (kondensasyon) (2

Metal-oksijen-metal (M-O-M) baglari, ¢ozelti i¢inde kendi kendine yogunlagsma
veya farkli alkoksitler kullanildiginda ¢apraz kondensasyon ile olusur, bu nedenle M’-O-
M. Alkoksitler ile sol-gel islemi kolloidlerin kullanimiyla ayni ¢ok yonliiliikk ve faydalari
paylasir, ancak bazi ek avantajlara sahiptir. Bir¢ok alkoksit sivi veya ugucu kati
oldugundan, elektrokimyasal sentez i¢cin 0dnemli olan son derece saf oksit kaynaklari
olusturmak icin saflagtinlabilirken, bilesenlerin molekiiler seviyede karistirilmasi
sayesinde gelismis kimyasal homojenlik elde edilir. Gelistirilmis homojenlik, kolloidlerin
kullanimindan daha diisiik kristallendirme sicakliklari ile iligkilidir ve genellikle jelden
okside doniisiim i¢in 400 ile 800 ° C arasinda gergeklesmektedir. Bununla birlikte,
alkoksitler, kolloidlerin sol-gel islemi i¢in 6nciilere kiyasla nispeten pahalidir, sinirh bir
aralid ticari olarak temin edilebilir ve bunlarin kullanimi, su bazli bir islemden ziyade bir
¢oziicii bazlidir. Islemi tam olarak kullanmak icin biiyiilk miktarlarda alkoksitlerin

ekonomik sentezini gelistirmeye yonelik sartlar vardir [24].
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Avantajlar1 ve Dezavantajlarin1 6zetlemek gerekirse, yiiksek saflik ve miikemmel
kompozisyon kontrolii saglamaktadir [20]. ilk adimda diisiik sicaklikta
sentezlenebilmektedir. Kimyasal reaksiyonlar1 kinetigi kolaylikla kontrol edilebilme
olanagina sahiptir. Partikiil sekli, boyutu ve dagilimina olanak saglamaktadir. Kompleks
oksit sistemleri i¢in atomik seviyede homojenlik elde edilmektedir.

Dezavantajlar1 arasinda baslangi¢ kimyasallarinin maliyeti sol-jel sentezi i¢in en
onemli problemdir. Sol-jel sentezi ile endiistriyel 6l¢ekte iiretim yapmak diger prosesler
acisindan rekabeti zordur [25]. Diisiik verim elde edilmektedir. Uzun proses siiresi
gerekmektedir. Sol-jel isleminin baska bir dezavantaji da nem duyarliligidir, bu da
cozeltilerin kisa raf Omriine, viskoziteye ve ortam kosullartyla kaplama kalinlig

degisikliklerine yol agar [26].

3.2.3 Hidrotermal sentezi
Hidrotermal sentez, sulu ortamlarda yiiksek sicaklik (T> 25 ° C) ve basingta (P>

100 kPa) tek veya heterojen faz reaksiyonlarina girerek, seramik materyalleri dogrudan
¢ozeltiden kristalize etmek i¢in kullanilan bir siirectir. Bununla birlikte, aragtirmacilar bu
terimi ¢evre kosullarinda gergeklestirilen islemleri tanimlamak ic¢in de kullanmaktadir.
Sentezler genellikle, ¢o6zeltinin belirtilen sicaklikta ve hidrotermal c¢ozeltinin
bilesimindeki doymus buhar basincina karsilik gelen kendiliginden basingta
gerceklestirilmektedir. Hidrotermal sentezin iist sinirlart 1000°C ve 500 MPa basinca

kadar uzanmaktadir [27]-[29].

Hidrotermal sentezin ¢esitli avantajlari bulunmaktadir.

I. Yiksek kalite ve saflikta, daha iyi bir ¢ekirdeklenme kontrolii sunarak istenilen
sekil, boyut, ve dagiliminda tozlarin tiretimini saglamaktadir [30], [31].

Ii. Ucuz baslangic kimyasallari (oksitler, hidroksitler, kloriirler, asetatlar ve nitratlar)
[31]

lii. Sentez, farkli kimyasallarin geri kazanilacagi ve geri doniistiiriilecegi kapali bir
sistemde gerceklestirilir. bdylece ¢evreye zarar vermeyen bir teknoloji haline
getirilmelidir [31].

iv. Hidrotermal sentez, diisiik sicaklikta uygulanan bir islemdir. 300 ° C'nin altinda
bile, Goreceli olarak diisiik sicaklik, basing altinda kararli prekiirsorleri

parcalayabilir, boylece genis aglomerasyondan kaginilabilir.
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v. Diger siv1 faz yontemleri ve kati hal sentezlerinin aksine, hidrotermal sentez ile
tiretilen tozlar nadiren on sinterleme veya kalsinasyon adimlarina ihtiyag
duymaktadir.

vi. Biiyiik hacimde ekipmanlar kullanilabilir, Boylelikle maliyet etkin endiistriyel

Ol¢ekte yiiksek kaliteli seramik tozlarin tiretimi yapilabilmektedir.

Ancak bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar;

i Otoklavlar, gomlekler, valfler, Basingli boru, kontrol ekipmanlar1 ve diger
yardimci aletler.gibi Ekipmanlarin maliyeti

ii. Uygulanan yiiksek basincin neden oldugu siki bir giivenlik rejiminin
gerekliligi, 6rn. uygun koruma ve burster disklerinin kullanimi vb.

iii. Varligindan kaynaklanan potansiyel yiiksek sicaklik korozyon problemleri
inert asil metal veya polimerik gerektiren alkali veya asidik mineralizatorler
otoklav ceketleri.

iv. Otoklavlarin karmagik tasarimi [30]

V. Siireci gozlemlemenin imkansizligi, Bu islem korozyona dayanikli Aliimina,
magnezya ya da spinel gibi transparan seramiklerin uygulanmasi gereksinimi
ile mimkiin olmakla beraber ve olarak miimkiin olmakla beraber, sik sik
degistirilmesi gereksinimi vardir. [30], [31]

Vi. Cozuniirlik 6zellikleri bilgisinin dnemliligi [30]

vii.  Yizey kimyasi ile ilgili problemler [30]

3.3 Gaz Hal Sentezi

Gaz fazl reaktorler en saf seramik tozlar1 tiretmek icin kullanilmaktadir. Gaz fazlh
reaktorler tipik olarak, pahali olmayan yontemlerle ¢ok hassas bir sekilde kontrol
edilebilen siirekli reaktorlerdir. Gaz faz1 reaktorleri, bir ¢ok avantaji olan, ¢ok kiigiik
boyutlu seramik tozlarini dar pargacik boyutu dagilimlarinda {iretirler. Gaz fazli
reaktorler, diisiik hacimli fraksiyonda c¢ok kiigiik boyutta seramik partikiiller tiretir. Bu
parcaciklarin biiyiik hacimli gazdan ayrilmasi zordur ve sonug olarak, gaz fazi seramik
parcaciklarinin iiretim maliyetinin 6nemli bir kismi, parcacik-gaz ayristirma, ozellikle
torba filtrasyonundaki basing diislisli sirasinda kaybolan enerji lizerinde harcanir. Gaz fazi

seramik tozu sentezi yOntemleri, gaz fazinda buharlagsma-yogusma ve kimyasal
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reaksiyonlart icerir. Bu gaz fazi reaksiyonlari, termal birlesme, oksidasyon veya

indirgemenin yani sira kimyasal kombinasyon reaksiyonlarini igerir [19].

3.3.1 Alev sprey pirolizi yontemi

Toz sentezlerinde kullanilan yas kimyasal metotlar (sol-jel, homojen ¢oktiirme,
direk ¢oktiirme,v.d.), nihai oksit fazin eldesi i¢in bir kalsinasyon basamagina ihtiyacindan
dolay1 boyut kontrolii lizerindeki avantajlar1 sinirli olmaktadir. Bu yontemler arasinda
dogrudan oksit fazin elde edilebildigi hidrotermal sentezinde ise gereken yiiksek basinglar
ve ¢ok bilesenli kompozisyonlarin giicliikle elde edilebilmesi bir dezavantaj
getirmektedir [32]. Cozelti esaslh aerosol teknikleri ise tek veya ¢ok bilesenli sistemlerde
ise istenen fazin tek bir siireg iginde ¢ekirdeklenmesine imkan tanimaktadir [32], [33]. Bu
tekniklerden biri olan Alev sprey pirolizi, metal igerikli organik kimyasallarin alev i¢inde
dekompozisyonu ve oksidasyonu sonucunda nano oksit tozlarin elde edilmesi igin
kullanilan bir uygulamadir. Alev pirolizi sistemi 3 ana boliimden olusmaktadir. Bunlar;
Piiskiirtme aygit1 (Besleme prosesi), Yakici boliimii (Yakma prosesi), Toplama sistemi
(toz toplama prosesi) olarak sOylenebilir. Piiskiirtme, sividan dagitilmis kiigiik
damlaciklara gecis olarak tanimlanabilmektedir. Yakma ise sivi damlaciklarin alev
yardimiyla partikiiller doniisiim prosesidir. Alev i¢in partikiil olusumundan sonra,
partikiillerin toplandig1 kisim ise toz toplama sistemi denilmektedir [34]. Alev pirolizi

yonteminin avantajlar asagidaki gibi siralanabilir;
1) Tozlarm alev sonrasinda hizli bir sekilde sogutulmalarina bagl olarak gorece

diisiik miktarda ve boyutta agrega olusumu [33]

i1) Stirekli bir proses olusu ve nispeten yliksek miktarda toz sentezine imkan

vermesi

1) Faz diyagramindaki termodinamik olarak kararli fazlarin disinda kinetik

fazlarin da yakalanabilmesi [35]

iv) Kullanilan baslangi¢c kimyasallar1 uygun ise prosesten kaynakl safsizliklarin

diistik olusu [36]

Alev pirolizi prosesi Sekil 3.1°de sematize edilmistir [34]. Nozulda oksijen ile
birlikte baslangi¢c ¢ozeltisi aerosol haline getirildikten sonra, metan ve oksijen ile

olusturulan alev kaynagi i¢inde buharlasma/dekompozisyon siireci baslamaktadir.
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Buharlasma/dekompozisyon ve yanma siiregleri ile metal oxo-anyonlar olusup (M-O)x

sistemde asir1 doygunluga ulasildiginda ¢ekirdeklenme meydana gelmektedir. Daha sonra

kritik boyutu asan ¢ekirdekler bir araya gelerek yogunlasarak tozlart olusturmaktadir.
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Sekil 3.1. Alev pirolizi prosesi semas1 [34]
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3. CALISMANIN AMACI VE ONEMI
Transparan zirth ve kizil Gtesi kubbe uygulamalart icin spinel ile rekabet eden

transparan malzemeler, tek kristal safir ve Al2302Ns (AION), Al,Oz polikristalin
seramikler sayilmaktadir. Safir ve AION miikemmel mekanik ve optik 6zelliklere sahip
olmasina ragmen bu iki malzemeye gore spinel diisiik yogunluga sahiptir, parlatma islemi
daha kolaydir ve daha diisiik tiretim maliyetine sahiptir. Spinel ayrica AION ve safire
kiyasla kizilotesi hedefleme igin kullanilan 4.8 pm dalga boyunda, 6zellikle de daha
yiiksek sicaklikta, daha yiiksek bir IR absorpsiyon kenar1 ve gegirimi vardir [2]. Bu
yiizden, spinel transparan zirh ve kizil 6tesi kubbe uygulamalari i¢in iiretime en uygun

malzemedir.

Ozellikle transparan zirh ve kizildtesi kubbe uygulamalari igin sinterlenmis bir
biinyede istenilen miihendislik 6zellikleri, mikroyapmin kontrollii gelisiminden
geemektedir. Bu yiizden, toz sentezinden son iirliine kadar tiim siirecin kontrol altinda
tutulmasi gerekmektedir. Bolim 2 - Toz iiretim yontemleri kisminda birgok toz {iretim
yonteminden bahsedilmistir. Ancak transparan zirh ve kizil 6tesi kubbe uygulamalari i¢in
sinterlenecek tozun, tipk ileri seramik malzemeleri igin gerekli olan toz 6zellikleri ile
benzerdir. Bu ozellikler, diisiik partikiil boyutuna (< 1 y), dar partikiil boyut dagilimina
sahip, kiiresel morfolojide, aglomerasyonu bulunmayan veya yumusak aglomerelere

sahip olan, yiiksek safliklar sayilabilir [37].

Transparan spinel malzemelerini {liretmek icin 3 farkli ticari toz yaygin bi¢cimde
kullanilmaktadir. Bunlardan ikisi 55 nm partikiil boyutuna sahip iken, digeri 120 nm
partikiil boyutundadir. Tablo 4.1°de ticari spinel tozlarmin ana 6zelliklerini
Ozetlemektedir [38]-[40]. Malzemelerin tam olarak yogunlastirilmasi ve nihai
mikroyapilarin kontrol altina alinmast igin en ince partikiil boyutunun en kisa difiizyon
yollarim1 saglamasi gerektigi yaygin bir sekilde kabul edilmektedir, fakat 55 nm'nin
altindaki partikiil boyutlar1 gereksiz olarak tespit edilmistir [38]. Sonug olarak, toz sentezi
kontrollii mikroyap1 gelisimi siirecinde 6nemli bir role sahiptir. Mikroyap1 kontroliinde
birinci rolii toz prosesinde kullanilan baslangi¢ tozunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
oynamaktadir. Farkli baslangi¢ kimyasallar1 ve sentez parametreleri ile kontrol edilebilen
ilgili 6zelliklerin sinirlar1 tozun sentezleme yontemi ile ¢izilmektedir. Tozlarin, istenilen

Ozelliklerde olabilmesi i¢in uygun sentez yontemlerinden birinin secilmesi
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gerekmektedir. Tablo 4.2’de, Bolim 2 de anlatilan toz fretim yOntemleri
karsilastirilmistir [20], [31]

Tablo 4.1. Ticari spinel tozlarin ana 6zellikleri [38]-[40]

Yiizey Partikiil | Goreceli
.. Saflik .
Uretici Model Sentez Tiirii (%) alam boyutu maliyet
o
(m?lg) (hm) (%)
Nanocerox Alev sprey pirolizi 99,995 29-34 53 3000
Baikowski Alum tuzlarinin termal
o S30CR 99,995 28-31 57 150
Chimei bozunmasi
Taimei Amonyum karbonatlarin
) TSP-20 99,995 13-15 120 300
Chemicals termal bozunmast
Tablo 4.2. Farkli toz yontemlerinin kargilagtirilmasi [20], [31]
A B C D E F G
Kompozisyon
- + ++ ++ ++ ++ ++
Kontrolii
Morfoloji
- 0 0 ++ ++ 0 +
Kontrolii
Toz
- - + + + + +
Reaktifligi
Partikiil
>1000 >10 >10 >100 >10 >10 >10
boyutu (nm)
Saflik (%0) <99,5 >99,5 >99,9 >99,9 >99,9 >99,9 >99,5
Aglomerasyon 0 + - - - 0 -
Kalsinasyon Evet Evet Hayir Evet Hayr Evet Hayir
Ogiitme Evet Evet Hayir Evet Hayir Evet Hayir
Maliyet -0 0 0/+ 0 + + 0

= A: Kat1 hal reaksiyonu, B: Coktiirme, C: Sprey/Dondurarak kurutma, D: Emiilsiyon sentezi, E: Sprey
pirolizi, F: Sol-jel. G: hidrotermal. # - : zay1f, diisiik; O : orta + : iyi, yiiksek, ++ : milkemmel
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Toz sentezlerinde kullanilan yas kimyasal metotlar (sol-jel, homojen ¢oktiirme,
direk ¢oktiirme,v.d.), nihai oksit fazin eldesi i¢in bir kalsinasyon basamagina ihtiyacindan
dolayr boyut kontrolii lizerindeki avantajlar1 sinirli olmaktadir. Ayrica sivi faz
yontemlerinde, Spinel tozunun kaynagina da ayrica dikkat edilmelidir, ¢linkii spinel
tozlarmi sentezlemek i¢in kullanilan farkli yontemler, diger seramiklerde oldugu gibi,
malzemenin yogunlasma davranigini, mikroyapt gelisimini ve nihai o6zellikleri
yonetebilen toz karakteristiklerindeki degisimlere yol agmaktadir. Ozellikle partikiil
boyutu, boyut dagilimi, morfolojisi, safligi ve stokiyometrisinin 6nemli oldugu
bilinmektedir. Spinel baslangi¢ tozu, tipik olarak Mg ve Al nitratlarin veya siilfatlarin
soliisyonlarin1 kullanarak gesitli kimyasal yollarla sentezlenebilir, ardindan ¢oktiirme ve
kalsinasyon gergeklestirilebilir. Baikowski Inc. tarafindan yapilan en yaygin kullanilan
ticari toz, Mg ve Al tuzlarinin birlikte ¢okeltilmesi yoluyla sentezlenmektedir. Bunun
ardindan kiikiirt giderme, daha fazla kalsinasyon ve son olarak partikiil boyutu ve yiizey
alanin1 ayarlamak igin jet Ogiitme uygulanmaktadir. Fakat yaygin olarak, kiigiik
miktarlarda siilfiir, piyasada bulunan ticari toz i¢inde kalmaktadir [41]. Bu yontemler
arasinda dogrudan oksit fazin elde edilebildigi ve en giiclii adaylardan biri olan
hidrotermal sentezinde ise gereken yiiksek basinglar ve ¢ok bilesenli kompozisyonlarin
giicliikle elde edilebilmesi bir dezavantaj getirmektedir [32]. Ayrica, Tablo 4.2
incelendiginde, sprey pirolizi yonteminin morfoloji kontroliinde bir adim daha onde
oldugu goriilmektedir.

Literatiirde alev pirolizi yontemiyle spinel tozlarinin iiretimi hakkinda birkag
calisma bulunmaktadir. Ilk olarak, Suyama ve ark. [42] nitrat tuzlarindan sprey pirolizi
calismasi gerceklestirmistir. Bu ¢alismada sonucunda, homojen nitelikte olmayan, ici bos
sekillerdeki tozlar iretilmistir. Bickmore ve ark.’nin [43] yaptig1 alev pirolizi ile Mg-
spinel tozu iiretimi ¢caligmasinda, yiizey alani verisinden 25-45 nm arasi, Debye-Scherrer
metodu ile 24-36 nm arasi partikiil boyutlar1 gézlemlenmistir. Roy ve ark. [44] katalizor
amach Pt/MgAl>0O4 malzemesi gelistirmek i¢in spinel tozunu alev pirolizi yontemiyle
tiretmigtir. Partikiil boyutu Scherrer esitligi ile 12 nm olarak bulunmustur. Villa ve
ark.Au/MgAl,Q4 katalizér malzemesi i¢in alev pirolizi yontemi ile 18,5 nm partikiil
boyutu elde etmistir [45]. Goldstein ve ark. ticari olarak Nanocerox firmasi tarafindan
alev sprey pirolizi yontemiyle tiretilen 2 farkl kalitede spinel tozundan transparan spinel

tiretmek icin kullanmistir. Kullanilan Tozun, ham biinyelerde iyilestirme yaparak, ¢ok
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yiiksek yogunluk seviyelerinin elde edilmesini saglayan miikemmel sinterlenebilirlik
sergiledigi gortilmiistiir [46], [47].
Bu tez ¢alismasinda, transparan zirh ve kizil 6tesi kubbe uygulamalari igin alev

sprey pirolizi yontemiyle se¢ilecek bir model sistemle spinel tozlarin sentezlenmesini

amaclamaktadir.
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5.DENEYSEL CALISMALAR
5.1 Alev Sprey Pirolizi Reaktorii
5.1.1 Reaktor tasarim

Calismanin en 6nemli safhasi, reaktdr kurmak oldugu i¢in literatiirden ¢ok detayli
olarak tiim tasarimlar incelenmistir. Her bir parg¢anin toz sentezindeki toz boyutu, toz

morfolojisi verim {izerine etkisi tetkik edilmistir.

Literatiirde alev sprey pirolizi ¢aligmalarinda temelde yone bagl olarak iki farkl
sistem kullanilmaktadir. Bunlardan biri, dikey reaktdr modeli iken digeri yatay reaktor
tipidir. Reaktoriin yatay-dikey pozisyonuna gore, yatay reaktorlerin damlalarin /
parcaciklarin boyut ayrimina izin verdigi tespit edilmistir. Boylelikle yatay reaktorlerde,
daha biiyilk ve daha kiigiik partikiil fraksiyonlarimin ayrilmasimin saglandigini
belirlenmistir [48]. Bu 6zelliginden dolayi, reaktor tasarimina yatay pozisyon olacak

sekilde ¢alisilmistir.

Tasarima etken birgok parametre bulunmakta olup, 6zellikle toz boyutu, saflik ve
verim i¢in tasarim parametreleri incelenmistir. Bu proje, alev sprey pirolizi sistemi i¢in
herhangi bir hesaplamali akigkanlar dinamigi (CFD) calismast veya matematiksel
hesaplama yapilmamistir. Fakat, optimum sistem tasarimi i¢in bununla ilgili literatiir
calismalarindan faydalanilmistir. Alev pirolizi prosesinin uygulanabilmesi i¢in

reaktordeki gerekli asamalar su sekildedir:

5.1.1.1 Besleme sistemi
Besleme sistemi, kimyasallarim ve proses i¢in gerekli gazlarin nozula

aktarilabilmesi i¢in olusturulan sistemdir. Baslangi¢ ¢o0zeltisi peristaltik pompa
aracilifiyla “Schlick- Diisen, Gustav Schlick GmbH + Co, 970/4” marka nozula
gonderilmektedir. Baslangi¢ ¢ozeltisi noziil i¢inde gaz ile dagitilarak, toz iiretimi i¢in

gerekli olan damlaciklar elde edilmektedir.

Destek alevleri i¢in kullanilan metan ve oksijen gazlari, dagitici gaz oksijen ve alev
koruyucu gazlar silindir ¢ikis basinglart her bir gaz igin 2 bar olarak belirlenmistir. Proses
kontrolii ve giivenligin saglanmasi i¢in check-valve, on-off vanalar, alev tutucular ve T
baglantilar1 yerlestirilmistir. Sistemde olusan alevlerin ortamla temasin1 kesmek ve
kararliligini1 korumak i¢in kullanilan koruyucu gazin akis ayarini saglamak i¢in rotametre

kullanilmistir.
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5.1.1.2 Yakici sistemi

Sistem temel olarak profil ilizerinde hareketli bir kafa plakasindan meydana
gelmektedir. Merkezine Sekil 5.1°de gosterilen “Schlick- Diisen, Gustav Schlick GmbH
+ Co, 970/4 marka nozul yerlestirilmistir. Bu marka ve model nozul se¢ilmesinin nedent;
dagitict gaz gecis hizi, sprey acist ve destek alevleri icine besleme yliksekligi gibi
parametreleri nozzle ¢ikis ucunda bulunan yiikseltici halka (distance ring) araciligiyla

ayarlayabilme 6zelliginin bulunmasidir.

Nozul sisteminin teknik resmi Sekil 5.2°de gosterilmektedir. Baslangi¢ ¢ozeltisi
(Yakat sivis1) nozul merkezindeki i¢ kapiler borudan beslenirken, dagitict oksijen ise
kapiler boru etrafindaki anulustan gegmektedir. Nozulda s1vi ve dagitici gazin gectigi iki
giris bulunmaktadir. Merkez nozulun etrafinda merkez nozuldan gecen dagitilmig
kimyasali tutusturmak icin gereken metan ve oksijen gazlarindan olusan destek alevi

bulunmaktadir [49].
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Yanan yakitin yanma odasi igerisinde kararli kalmasini ve sentezlenen tozlarin ani
sogutulmasini saglayan perdeleyici gaz olarak, azot kullanilmasi planlanmaktadir. Kafa
plakast hareketli olarak tasarlanan bu sistem ile istenildigi zaman yakici platformdan
cikartilabilmekte, alev boyutunun toza etkisi incelenebilmekte ve bosluk aralig1 verilerek
hava girisi saglanabilmektedir. Hava girisi, kafa plakasina daha fazla hava girmesini
saglayarak, yakma gazlarinin sogumasina ve cihaz boyunca akis hizlarinda bir derece
kontrol saglamaktadir [33]. Ayrica, Kapali alev, tipik olarak, ayni tepkime akisi ve
bilesimi altinda agik alevlerden ¢ok daha biiyiik partikiiller tiretmektedir. Kapali olarak
muhafaza edilmesi havaya alev girmesini 6nlemekte ve radyasyon ve konveksiyon ile 1s1

kayiplarini azaltip pargacik koagiilasyonunu ve birlesmeyi kolaylagtirmaktadir [50].

Kuvars tlip cap ve uzunluklari da Onemli bir parametre olup, yine literatiir
calismalari ile belirlenmistir. Optimum sistemin eldesi i¢in gerekli geometrik ¢oziimlerle
ilgili olarak, literatiirdeki CFD ¢alismalar1 incelenmistir. Daha sonra yapilmasi planlanan
toz kaplama caligmalarina istinaden, Buesser ve Pratsinis’in yaptig1 ¢alismada, reaktor
uzunlugu arttikca, kaplama veriminin arttigt gozlemlenmistir. Ayrica reaktor
uzunlugunun artmasi, kaplama kalinliginin ve kapl partikiil boyutunun da artmasina
yardimc1 olmaktadir [24]. Bu sebeple, kaplama oncesi ve sonrasi yerlestirilen kuvars
tipler 40 ve 50 cm olmasi gerektigi diisiiniilmistiir. Yine daha sonraki galismalarin
planlanmas1 adina, kuvar tiip ¢ap1 i¢in uygun Olgliniin tespit edilme caligmalar
yapilmugtir. Teleki ve ark. [51], alev pirolizi reaktorii i¢inde aerosol akisi gergeklesirken
kaplama sistemleri i¢in biiylik bir 6neme sahip oldugunu belirtmistir. Bu yiizden,
reaktoriin laboratuvar 6lcekli yerine pilot dlgekli ¢alismalar i¢in diisiliniiliiyor olmasi

nedeniyle kuvars tiip ¢ap1 10 cm olarak belirlenmistir.

5.1.1.3 Toz toplama sistemi
Toz toplama sistemi olarak, tasarim hesaplamalari yapilan elektrostatik

coktiirlictiden maliyetlerinden dolay1 vazgecilmistir. Bunun yerine toz toplama amaglt
torba filtre diisiiniilmiistiir. Ikinci kuvars tiip ¢ikisindan vakum araciliiyla toplama
sistemine yonlendirilecek olan tasarim, cam mikrofiber filtre ile tozlarin tutulmasi
saglanmasi planlanmastir. Fakat, caligmalar iginde bu planlamalar
gerceklestirilememistir. Kuvars tiiplerin sonuna refrakter malzemesi ile kapatilarak,

sentezlenen tozlar kuvar tiipler lizerinden elde edilmistir.
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5.1.2 Cihaz kurulumu
Literatiir ve yapilan toplantilar sonucunda verimi yiiksek, biiyiik miktarlarda tozlar

tiretebilen, ve uygun kaplamalarin yapilabildigi bir reaktoér tasarimi yapilmaya
calisilmistir. Belirlenen Olgiitler dogrultusunda, istenilen ozelliklere sahip “Schlick-
Diisen, Gustav Schlick GmbH + Co, 970/4” marka nozul temin edilmistir. Cihaz
kurulumu i¢in gerekli olan s6z konusu proses kosullara dayanikli 304, 310, 316
paslanmaz celik malzemeler tedarik edilip, islenmeleri saglanmistir. Kafa plakasimnin 3
Boyutlu goriintiisii  Sekil 5.3’te  olup, parcalarina ayrilmis hali Sekil 5.4°te
gosterilmektedir. Kafa plakasi, quartz tiip iginde hareket ederek alev boyutu ve kaplama
alani ile arasindaki uzaklig iyi bir sekilde kontrol edilmesi i¢in silindirik goriiniime
sahiptir. Boylelikle, toz boyutu ve daha sonra diigiiniilen kaplama kontrolii uygun bir
sekilde saglanabilecektir. Pargalarin ayrilmis goriiniimiinde soldan saga dogru ilk hazne
metan-oksijen destek alevi i¢in saglanirken, ikinci hazne perdeleyici gaz olan azot i¢in

olusturulmustur.

Reaktor kullanilan gazlar1 siralamak gerekirse; baslangi¢c kimyasalini dagitabilmek
icin dagitici oksijen gaz, destek alevi bilesenleri oksijen ve metan gazi, ve perdeleyici gaz
olarak azot kullanilmaktadir. Gazlar i¢in gerekli olan kiitle akis Olg¢erler miimkiin
oldugunca yiiksek debi 6zelliklerine sahip olanlardan temin edilmistir. Ornegin, baslangig
kimyasal ve dagitici gaz oranlar1 akis hizlarini sabit oranlarda artirarak daha yliksek
miktarlarda toz iiretimin saglamasidir. Eger dagitici gaz akisi sabit tutulup, baslangic
kimyasal hizi artirilirsa ise tozun partikiill boyutu biiyiidiigii belirlenmistir [52]. Bu
nedenle de yliksek debilerin gonderilebildigi peristaltik pompa baglantis1 yapilmistir.
Alev boyutu, hava girisi gibi etkilerin incelenebilmesi i¢in kafa plakasi, profil lizerinde

ve kuvars tiip i¢cinde hareket edebilme 6zelligine sahiptir.

Daha sonraki ¢alismalarda da kullanilmak iizere 40 ve 50 cm uzunlugundaki kuvar
tiipler temin edilmistir. Tiip ¢aplar kesit alandan gegen akis hizim1 degistirdiginden
dolayi, sistemin toz elde verimini artirmak igin 10 cm c¢apa sahip kuvars tiipler

kullanilmistir.
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Sekil 5.4. Kafa plakasinin pargalarina ayrilmis 3 boyutlu teknik resmi

35



Gorsel 5.1. Alev pirolizi reaktorii

Gorsel 5.2. Alev pirolizi reaktoriiniin kafa plakasi
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5.2 Baslangi¢ Kimyasali Secimi

Sentezlenecek tozun tiretimi ekonomik agidan da uygun olmasi gerekmektedir. Spinel

olusturmak i¢in literatiirde ¢esitli Mg ve Al kaynaklar1 kullanilmistir. Tablo’da literatiirde

alev pirolizi yontemi i¢in kullanilan Mg ve Al kaynaklarmin bir listesi verilmistir. Bu

liste incelenecek olursa, Al ve Mg metal katyonlarimin oksit ve hidroksit kaynaklarinin

ekonomik olarak daha uygun bir segenek olarak bulunmaktadir.

Tablo 5.1. Alev pirolizi sistemlerin kullanilan Mg ve Al metal katyonlari

ethylhexanoic acid

Element Metal Katyon Kaynagi Coziicii Reference
Mg Magnesium 2-ethylhexanoate 2-Ethylhexanoic acid [53]
Magnesium acetylacetonate Tetrahydrofuran—ethanol [54]
Magnesium pentanedionato Tetrahydrofuran—ethanol [55]
Magnesium acetate Methanol [56]
Magnesium acetate Ethanol [57]
Magnesium acetate tetrahydrate Methanol/Water [58]
Magnesium acetate tetrahydrate Ethanol [58]
Mg(Il) acetylacetonate Methane/acetic acid [59]
Magnesium ethoxide Methanol/acetic acid [60]
Al Alumatrane Ethanol [61]
[62]
[63]
[64]
[65]
Ethanol-tetrahydrofuran [56]
[54]
Ethanol- tetrahydrofuran [58]
Methanol, butanol [66]
Aluminium 2-ethylhexanoate 2-Ethylhexanoate—toluen [67]
Acetic acid anhydride—2-
[59]
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Tablo 5.1. (Devam) Alev pirolizi sistemlerin kullanilan Mg ve Al metal katyonlari

Tetrahydrofuran [68]
Aluminium acetylacetonate Ethanol-benzene [69], [70]
Ethanol-tetrahydrofuran [56]
Methanol-acetic acid [71]
[72]
[73]
Methanol/Acetic acid [59]
Toluen [74]
Aluminium chloride Tetrahydrofuran—ethanol [56]
Aluminium sec-butoxide Butanol-2-propanol [75]
Diethylene glycol
monobutyl ether/acetic [76], [77]
anhydride
Xylene [78]
[79], [80]
[73]
[81], [82]
Toluen-acetlc.aud: 2- [83]
ethylhexanoic acid
Xylene-acetonitrile [84]
Aluminium isopropoxide Isopropanol, Xylene- [85]
prop ethylacetate
Aluminium nitrate nonahydrate 2-propanol-methanol [75]
Deionised water -
kerosene—surfactant
(hexa(2- hydroxy-1,3- [75]
propylene glycol)
diricinoleate
Ethanol, butanol [58]
Isopropanol [86], [87]
Tetrahydrofuran—ethanol [56]
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Tablo 5.1. (Devam) Alev pirolizi sistemlerin kullanilan Mg ve Al metal katyonlari

Methanol/water [88]
Ethanol [89]
Lithium-sodium-—
Ethanol [90]
alumatrane—glycolate
Magna-alumatrane
Ethanol [43]
glycolate
AI203 (predominantly
Ethanol [91]
sigma, gamma, thetaphase)

5.3 Alumatran Sentezi
Bu ¢alismada Bickmore ve ark. [43] kullandigi alumatran malzemesi sentezleme

caligmalar1 yapilmistir. Alumatran model sisteminde metal katyonu saglamak iizere
Mg(OH). ve Al(OH)3.xH20 kullaniimistir. Bu metal katyon kaynaklarinin segilmesinin
nedeni, daha ekonomik bir segenek olmasidir. Buna gore, stokiyometrik spinel
olusturacak miktarlarda Mg(OH)2 ve Al(OH)3.xH20 kullanarak etilen glikol sisteminde
bir stispansiyon hazirlanmig ve bu siispansiyon 200 °C sicaklikta trietanolamin (TEA) ile
azot gazi ortaminda reaksiyona sokulmustur. Tepkime gergeklestikten sonra elde edilen
yart mamiil, etanol ile birlikte vizkozitesi diisiiriildiikten sonra, reaktore beslenilecek olan

baslangi¢ kimyasali elde edilmistir.

Mg(OH); + 2 AI(OH); + 3 TEA wrciGuo .,

PRSI

.ﬂll—d?l,_‘_ 3 ) N

\\J}; le}l_x:.:--"" ""n\v’J

Sekil 5.5. Mg-spinel baglangi¢ kimyasali (Alumatran) yapisi
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5.4 MgAIl204 Spinel Tozlarimin Sentezi
Detaylar1 5.3’te anlatilan Alumatran malzemesinin sentezi gergeklestirildikten sonra,

malzeme i¢indeki Mg ve Al metal katyonlarinin toplami esas alinarak molarite (M)
cinsinden baslangi¢ kimyasallar1 elde edilmistir. Deneylerde derisim standart olarak 0,96
M’ye ayarlanmistir. Calismalarin gergeklestirilmesi amaciyla, Tablo 5.2’de gosterilen
parametre ve degiskenler reaktor iizerinde uygulanmistir. Deneylerde regiilatorler 2 bar
basing altinda sabitlenmistir. Destek alevi i¢in gerekli olan metan gazi 2 L/dk, Oksijen
gaz1 4,5 L/dk olarak ayarlanmistir. Dagitic1 oksijen gazi ise standart deneylerde 6 L/dk
olarak belirlenmistir. 10 L/dk debideki azot gaz1 perdeleyici gaz olarak kullanilmistir.

Tablo 5.2. Calismalarda kullanilan deney tasarimi

Parametreler | Birim | Kodlar Degiskenler
Dagitic
- L/dk Al1D 6 9 12
Oksijen
Baslangic
kimyasalinin | L/dk AlP 4 6 8
akis hizi
Etanol + Etanol +

Entalpi - AlE | Etanol

Tetrahidrofuran Ksilen
Derigim M AlC 0,48 0,96 1,44
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6. BULGULAR
6.1 Alumatran sisteminin karakterizasyonu

6.1.1 TGA sonuclan
Sentezlenen alumatran igin 800 °C’ye kadar 10 °C/dk hizla hava ortaminda yapilan

TGA analizinin sonucu Sekil 6.1°de verilmistir. Ilk 200 °C’de reaksiyona girmeyen
girenler veya reaksiyon sonucu olugan suyun gideriminden kaynaklanmaktadir. 200-350
°C arasinda alumatranin dekompozisyonunun basladigi goriilmektedir. 300 °C istii

sicakliklarda ise, malzemedeki kalinti karbonlarin yanmaya basladigi séylenebilmektedir.
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Sekil 6.1. Alumatran’in TGA grafigi

41



6.1.2 FTIR sonuglari

Uretilen yar1 mamiil Alumatran i¢in FT-IR sonuglar1 Sekil 6.2°de verilmistir.
Literatiirde ile de kismi tutarlik gostermektedir. Oregin; 725 cm™ bandi Mg-O bag
yapisint vermektedir [54], [92].

T

Gecirgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm)

Sekil 6.2. Alumatran’in FT-IR grafigi

6.1.3 Firn pirolizi sonuclar

Hazirlanan alumatran, firinda 1100 °C tepe sicakliginda 2 saat boyunca piroliz
edilmistir. Piroliz sonrasi olusan tozun XRD analizi yapilmistir (Sekil 6.3). Sekilde
gorildiigii tizere spinel fazi belirlenmistir. Spinelin yan1 sira MgO fazi da elde edilmistir.
Bunun nedeninin, kullanilan AI(OH)3.XxH20’nun ic¢indeki bagli suyun miktarinin tam
olarak belirlenememesinden kaynaklanmaktadir. 1100 °C tepe sicakliginda minimum 2
saat boyunca yapilan kalsinasyon ¢aligsmalarinda Tablo 6.1’deki sonuglar elde edilmistir.
Gorildigh tizere, farkli kalsinasyon denemeleri sonucunda farkli kalsinasyon yiizdeleri
tespit edilmistir. Bu ylizden, AI(OH)3.xH20 i¢in kalsinasyon yiizdesi olarak biitiin

deneylerde %065 olarak esas alinmistir.
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Sekil 6.3. Firmn pirolizi XRD grafigi

Tablo 6.1. Kalsinasyon denemelerine gore kalsinasyonun yiizde sonuglari

Kalsinasyon Denemeleri | Yiizde doniisiim

1 %68
2 %65
3 %62

6.2 Alev Pirolizi ile iiretilen tozlarin karakterizasyonu

Tozlarin faz analizleri X-Isin1 Difraktometre (XRD) cihazi araciligiyla yapilmistir.
Partikiil morfolojileri i¢in ise, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
Tozlarin ortalama boyutlart XRD analizleri ve Scherrer (Es. 6.1) yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Scherrer yonteminin kullanilacak olmasinin sebebi Scherrer yonteminin

100 nm alt1 boyutlar i¢in uygun olmasidir.
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6.1)

T = kristal boyutu,

A = dalga boyu (1,54056 A),
B =FWHM

0 = Bragg acis1

Deneylerde olgiilen yar1 yiikseklikteki pik genislemesinden, cihazdan kaynaklanan
pik genislemesi ¢ikartildiginda gerekli olan FWHM degeri bulunmaktadir (Es 6.2).

Scherrer esitligi i¢in yapilan hesaplamalarda standart olarak silisyum kullanilmistir.

B=( Zélg:iilen deger — Bzcihaz )1/2. (6.2)

6.2.1 Dagitic1 gazin partikiil boyutuna etkisi
Dagitict gazin toz boyutuna etkisini incelemek i¢in dagitici olarak kullanilan

oksijen gazi 3-12 L/dk akis hizlar arasinda ¢alisilmistir. Artan dagitici gazi debisi, sprey
igindeki s1vi damlaciklarinin ¢apinin kiigiilmesine neden olmaktadir. Bu olay asagidaki

emprik formiile gore de agik¢a goriilmektedir [87].

_ 585 (g\0° w 1%% QLy1,5
D, =22 (p—L) + 597 [(UpL)O_S] [1000 2] (6.3)

Ds= Damlacik ¢ap1
¢ = siv1ylizey gerilimi (dyne/cm)
pL = s1v1 yogunlugu (g/cm3)
puL = s1v1 viskozitesi (poise)
Qu = hacimsel s1v1 akis hiz1 (cm3/s)
Qc= hacimsel gaz akis hiz1 (cm3/s)
Ug = s1v1 ve gaz arasindaki goreceli hiz (cm/s)
Deneysel olarak ¢alisilan araligin damlacik caplar1 teorik olarak hesaplandiginda,
Sekil 6.4°teki grafigi vermektedir. Gortildiigii lizere, artan gaz debisiyle, damlacik ¢ap1
diismektedir.
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Sekil 6.4. Dagitici gazina gore damlacik ¢ap1 grafigi

Damlacik ¢apinin kiigiilmesinden dolayi, alev igindeki buharlasma daha hizh
meydana gelmektedir ve reaksiyon hizi, kiitle transferine nazaran g¢ok daha hizh
oldugundan, yanma aninda gergeklesip daha kisa mesafede tamamlanmaktadir.
Boylelikle, oksijen gazi debisi arttik¢a, daha kiigiik boyutlarda aerosollarin meydana

gelip, kiiciik boyutlu tozlarin {iretimine olanak saglamaktadir.

Ayrica, artan dagitici oksijen debisiyle, alev boyunun diistiigii gézlemlenmistir.
Bunun nedeninin, fazla verilen oksijen miktariin yanma siireci yerine sondiirme islevi
yerine getirmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Sekil 6.5’te deneysel olarak elde
edilen partikiil boyutu-dagitict gaz arasindaki iligkinin grafigi verilmistir. Dagitic1 gaz
debisi artikga partikiil boyutunun diistiigii bulgulari deneysel olarak elde edilmistir.
Tasarlanan reaktor igin partikiilii tercih edilen boyutlara biiyiitebilmek igin kullanilmasi
gereken dagitici oksijen debisinin optimum olarak 6 L/dk olmasi gerektigi belirlenmistir.
Daha biiytik oksijen debilerinde partikiil boyutlar ciddi bir sekilde diiserken, daha kiiciik
oksijen debilerinde (3-4 L/dk), oksijen gazinin standart olarak belirlenen baslangic
kimyasali debisini aerosol haline getiremedigi, toz iiretiminde problemlere yol agtigi

tespit edilmistir.
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Sekil 6.5. Dagitic1 gaz-partikiil boyutu iliski grafigi

Sekil 6.6’da XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara gére, ana faz olarak

spinel elde edilmistir. Spinel fazinin disinda MgO fazi da tespit edilmistir.

12 L/dk

' |
\
, b/b/\ » 9 Lidk

Siddet

) Jk 6 Lidk

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (derece)

Sekil 6.6. Farkli dagitic1 debilerinde iiretilen tozlarin XRD grafigi
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Sekil 6.7, 6.8, 6.9°da farkli dagitict gaz debilerindeki partikiillerin 20 kV’da
100.000 biiyiitmedeki goriintiileri verilmistir. 3 farkli debide de tozlarin morfolojisinin
kiiresel olarak sentezlendigi goriilmiistiir. Numuneler, etanolde dagitilip, pastor pipeti ile
stab lizerine damlatilip kurutma prosediirii ile hazirlanmistir. Numunelerde, nano 6lgekli
tozlarin aglomerasyonu ve alev pirolizi sentezi sirasinda alev i¢inde olusan

agregasyonlarin oldugu goriilmiistiir.

Mag= 10000 KX 200 nm WD = 7.7 mm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 Date :11 Jul 2018 Time :13:54:51
SUPRA 40VP-41-14 — Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 6.7. 6 L/dk’lik dagitic1 gaz debisinde iiretilen partikiiller
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100.00 KX 200 nm Signal A = SE2 Date
ne Chamber Status = Pumping (HY)

Mag= 100.00 KX 200 nm Signal A= SE2
Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 6.9. 12 L/dk’lik dagitic1 gaz debisinde iiretilen partikiiller
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6.2.2 Baslangic kimyasali debisinin partikiil boyutuna etkisi

Baslangi¢ kimyasal1 debisinin partikiil boyutuna etkisini gozlemlemek amaciyla, 4-
12 ml/dk akis hizlar arasinda ¢alisiimistir. Baslangi¢ kimyasali akis hiz1 4 ml/dk’dan 6
ml/ dk’ya cikarildiginda, gozle goriiliir bir sekilde alev boyutunun arttirdigi
gozlemlenmistir. Boylelikle, Sekil 6.8”deki gosterildigi lizere, alev boyutunu arttiran etki
sayesinde gonderilen aerosolun alevde kalma siiresi artarak tozun boyutunu 27 nm’den
29 nm’ye arttirdig1 belirlenmistir. Bagslangic kimyasali akis hiz1 8 ml/dk’ya ¢ikarildiginda
ise, toz boyutunun kii¢iildiigii goriilmistiir. Bunun nedeninin, nozul iginde dagitma
problemlerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Cilinkii 6 ml/dk’dan 8 ml/dk’ya
gecildiginde alev boyutunda bir diisiis gozlemlenmektedir. Fakat 10 ml/dk ve istii
akislarda gozle goriiliir bir bigimde, nozuldan oksijen ile aerosol haline gelmeden s1v1 bir

sekilde atilarak, partikiil olusumuna engel oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.10. Baslangi¢ kimyasali akis hizi- partikiil boyutu iligkisi grafigi
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Sekil 6.11°de farkli baslangi¢ debilerinde gergeklestirilen deneylerin XRD analizi
sonuclar1 verilmistir. Bu sonuglara gore, ana faz olarak spinel elde edilmistir. Spinel

fazinin disinda MgO fazi da tespit edilmistir.

Sekil 6.12, 6.13, 6.14°te farkl1 baslangi¢ kimyasali debilerinde tiretilen partikiillerin
20 kV’da 100.000 biyiitmedeki goriintiileri verilmistir. 3 farkli debide de tozlarin
morfolojisinin kiiresel olarak sentezlendigi goriilmiistiir. Numuneler, etanolde dagitilip,
pastor pipeti ile stab {izerine damlatilip kurutma prosediirii ile hazirlanmistir.
Numunelerde, cesitli nano oOlgekli tozlarin aglomerasyonu ve alev pirolizi sentezi

sirasinda alev i¢inde olusan agregasyonlarin oldugu goriilmiistiir.

_: 4 Jk 8 ml/dk
] -

Siddet

1 4 mi/dk

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 6.11. Farkli baglangi¢ kimyasal1 debilerinde iiretilen tozlarin XRD grafigi
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10000 KX 100 nm Signal A = SE2 Date :11 Jul 2018 Tim
SUPRA 40VP-41-14 —— ne Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 6.12. 4 ml/dk’lik baslangi¢ kimyasali debisinde tiretilen partikiiller

10000 KX 100 nm Signal A= SE2 Date :11 Jul 2018 Tim
SUPRA 40VP-41-14 —— ne Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 6.13. 6 ml/dk’lik baslangic kimyasali debisinde iiretilen partikiiller
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Mag= 10000 KX 200 nm WD = 8.7 mm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 Date :11 Jul 2018 Time :14:37:17
SUPRA 40VP41-14 —— Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 6.14. 8 ml/dk’lik baslangi¢ kimyasali debisinde tiretilen partikiiller

6.2.3 Derisimin partikiil boyutuna etkisi

Derisimin partikiil boyutuna etkisi incelendiginde, herhangi bir iligki tespit
edilememistir. Tablo 6.2°de de gosterildigi tizere, 0,48 M derisiminde nihai partikiil
boyutu 21 nm elde edilirken, 0,96 M’da 29 nm, 1,44 M’de ise 16 nm olarak tayin
edilmistir. Literatiirde konsantrasyon arttik¢a, partikiil boyutunun arttig1 sdylenmektedir
[57], [93], [94]. Bunun nedeninin, belirli bir siire iginde alev iginde partikiillerin
konsantrasyonununda artarak, daha sik bir sekilde ortamda garpisip sinterlenmesinden
kaynaklanmaktadir [95]. Derisim-partikiil boyutu arasinda tespit edilemeyen iligkinin
nedenleri; hazirlanan viskoz baslangic kimyasalinin seyreltilmesi sirasinda yasanan
homojenlik problemleri, nozuldaki tikanma problemleri, ve nozul basing ayarinin son

kullanimlarda degiskenlikler gdstermesidir.
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Tablo 6.2. Derigim-Partikiil boyutu tablosu

Derisim (M) Partikiil boyutu (nm)
0,48 21
0,96 29
1,44 16

Sekil 6.15°te farkli derisimlerde gergeklestirilen deneylerin XRD analizi sonuglari
verilmigstir. Bu sonuglara gore, ana faz olarak spinel elde edilmistir. Spinel fazinin disinda

MgO fazi da tespit edilmistir.

Sekil 6.16, 6.17°de farkli derisimlerde iiretilen partikiillerin 20 kV’da 100.000
biliylitmedeki goriintiileri verilmistir. 3 farkli debide de tozlarin morfolojisinin kiiresel
olarak sentezlendigi goriilmiistiir. Numuneler, etanolde dagitilip, pastor pipeti ile stab
tizerine damlatilip kurutma prosediirii ile hazirlanmistir. Numunelerde, c¢esitli nano
Olcekli tozlarin aglomerasyonu ve alev pirolizi sentezi sirasinda alev i¢inde olusan

agregasyonlarin oldugu goriilmiistiir.

f - |
] | \ ||
] Jﬂk J\W‘J \\\J\J \\MWA.J \W' \w

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 6.15. Farkli derisimlerde tiretilen tozlarin XRD grafigi
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Mag= 10000 KX 100 nm Signal A= SE2 Date :11 Jul 2018 Time :15:29:10
SUPRA 40VP-41-14 —

10000 KX 200 nm Signal E2
SUPRA 40VP-41-14 — i Line Int. Done Chamber Statu: umping (HY)

Sekil 6.17. 1,44 M derisimli baslangi¢c kimyasalindan iiretilen tozlar
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6.2.3 Yakitin partikiil boyutuna etkisi
Etanol, Etanol ve Tetrahidrofuran karigimi, etanol ve ksilen karisimi olmak tizere

ti¢ farkli yakit kaynaginin partikiil boyutuna etkisi incelenmistir. Yakitlarin entalpileri
Tablo 6.3’te verilmistir. Strobel ve ark. ¢6ziicii kompozisyonun 6neminden bahsetmistir.
Yiiksek yanma entalpisine sahip ¢oziiciilerin daha biiyiik partikiil boyutlarina ulastigini
belirtmistir [96]. Jossen ve ark. [97], yanma entalpisi yogunlugu teriminden bahsetmistir.
Yanma entalpisi yogunlugu, beslenen baslangic kimyasalinin yanma entalpsinin (kJ/dk)
toplam gaz akisina (ggas/dk) orani olarak tanimlanabilir. Partikiillerin homojen, kiiresel
ozelliklerde olup partikiil boyutlarini biiyiitebilmek i¢in Deneysel olarak bir limit (>= 4,7
kJ/gaz) tespit etmistir. Tablo 6.4’te bahsedilen yakit kaynaklarina gére sentezlenen
partikiil boyutlar1 verilmistir. THF ile yapilan karisimda, sadece etanol ile sentezlenen
partikiil boyutuna gore belirli bir artisin elde edildigi goriilmiistiir. Pratsinis ve ark. yaptigi
caligmalar1 destekledigi goriilmiistiir. Ksilen ile yapilan karisimda ise, sadece etanol ile
sentezlenen partikiill boyutuna gore daha diisilk boyutlar gozlemlenmistir. Bunun
nedeninin, ksilen entalpisinin diger kimyasallara gore yiiksek olmasina ragmen, alevin
kivileim seklinde olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Kararli bir alev eldesi olmadigi i¢in
alev icinde kalma siiresi diger kimyasallara gore daha kisa kalmaktadir. Kivilcim
seklinde alev eldesine ragmen, ksilenin entalpisinin ¢ok yliksek olmasi partikiiliin 27 nm

boyutlarina ¢ikmasina neden olmaktadir.

Tablo 6.3. Kullanilan yakitlarin yanma entalpileri [33], [98]

Yakit tiirii Yanma entalpisi (kj/mol)
Etanol 1367,6

Tetrahidrofuran 2505,8

Ksilen 4559
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Tablo 6.4. Yakitlara gore partikiil boyutu iligkisi

Yakit Cesitliligi (% hacimce)

Partikiil boyutu (nm)

Etanol (%100) 29
Etanol (%50) + Tetrahidrofuran (%50) 39
Etanol (%50) + Ksilen (%50) 27

Sekil 6.18’de ksilen ve tetrahidrofuran ilave edilmis yakitlardan elde edilen tozlarin

XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara gore, ana faz olarak spinel elde

edilmistir. Spinel fazinin disinda MgO faz1 da tespit edilmistir.

Sekil 6.19°da tetrahidrofuran ilavesiyle iiretilmis tozu, 6.20’de ise ksilen ilavesi
sonucunda elde edilmis spinel tozunun 20 kV’da 100.000 biiylitmedeki goriintiileri
verilmistir. 3 farkli debide de tozlarin morfolojisinin kiiresel olarak sentezlendigi
goriilmistiir. Numuneler, etanolde dagitilip, pastor pipeti ile stab iizerine damlatilip
kurutma prosediirii ile hazirlanmistir. Numunelerde, ¢esitli nano Olgekli tozlarin

aglomerasyonu ve alev pirolizi sentezi sirasinda alev iginde olusan agregasyonlarin

oldugu agikga goriilmektedir.
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Sekil 6.18. Ksilen ve Tetrahidrofuran ilave edilmis yakitlardan elde edilen tozlarin XRD grafigi

Mag = 100.00 K X
SUPRA 40VP-41-14 —

200 nm

26 (derece)

WD = 8.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2

Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 6.19. Etanol+THF yakaitla iiretilen tozlar
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10000 KX 100 nm Date :11 Jul 2018 Time
SUPRA 40VP-41-14 —— { umping (HY)

Sekil 6.20. Etanol+Ksilen yakitla {iretilen tozlar
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, transparan zirth ve kizil 6tesi kubbe uygulamalart i¢in alev pirolizi

yontemiyle spinel tozlarinin sentezi ¢alismasi onerilmistir. Bu amagcla bir alev pirolizi

reaktorli tasarlanmigtir. Tasarlanan reaktdrde, proses sirasinda cesitli parametrelerin

etkisi arastirilmistir. Bu tez ¢calismasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar ve oneriler

asagida verilmistir.

1.
2.
3.

Magnezyum aluminat spinel tozlar1 alev pirolizi yontemiyle iiretilebilmistir.

Alev pirolizi reaktor tasariminin partikiil 6zelliklerine etkisi biiyiik oneme sahiptir.
Nozul i¢inde baslangi¢c kimyasalin1 dagitacak olan dagitici gazinin debisi arttikga
daha kiiciik aerosollar haline getirerek daha kiiciik boyutlarda partikiiller elde
edilebildigi goriilmiistiir.

Baslangig kimyasali akis debisini artirma, nispeten partikiil boyutunu artirma
etkisine sahiptir.

Alumatran sistemi i¢in konsantrasyonun etkisinin partikiil boyutuyla herhangi bir
iliskisi tespit edilememistir.

Baslangic kimyasalinin entalpi 6zellikleri, bir dereceye kadar partikiil boyutunu
degistirme 6zelligine sahiptir. Tetrahidrofuran etanole gore daha yiiksek entalpiye
sahip olup, partikiil boyutunu biiyiitiirken, ksilen alevin kararliigimi degistirerek,
partikiil boyutunu artiracak bir etkiye sahip olamamaktadir.

%100 saf spinel iiretimi igin kullanilacak malzemelerin saflig1 énemlidir. Ornegin,
Al(OH)3.xH20 igindeki bagli su miktar1, kullanilacak yiginda degisken 6zellik
gosterdiginden stokiyometriyi degistirebilir.

Alev pirolizi sentezi kinetik 6zelliklere bagli oldugundan dolayi, iiretilecek tozda
farkl fazlar goriilebilmektedir.

Tasarlanan reaktor proses sirasinda bazi durumlar igin sinirli kalmaktadir. Ornegin,
3 L/dk debideki dagitici gaz standart belirlenen araliktaki baslangic kimyasal
akisini aerosol haline getirememektedir. Diger bir 6rnek ise, 12 ml/dk debideki
baslangic kimyasal akisi, standart belirlenen araliktaki dagitici gaz debilerinde

aerosol haline gelememektedir.

10. Tasarlanan reaktor kosullar1 iginde optimum parametre kosullart; dagitici gaz

debisi, 6 L/dk; baslangi¢c kimyasal debisi, 6 ml/dk; metan gazi debisi, 2 L/dk;
oksijen gazi debisi, 4,5 L/dk; perdeleyici azot gazi, 10 L/dk olarak belirlenmistir.
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11. 500 mikronluk ¢apa sahip nozulun son derece hassas olmasi, tikanikliga neden
olarak deneylerin yapilmasinda zorluklar ¢ikarmakta ve sonuglar iginde
tutarsizliklara neden olmaktadir.

12. Nozulun hassas olmasiyla gelen bir diger zorluk, nozul i¢indeki basing ayarinda
degisikliklere neden olarak, sonucunda alev boyutunu degistirerek deneylerde
aksakliklar ¢ikarabilmektedir.

13. Kafa plakasinda yasanan tikaniklik problemleri alevin biitiin deliklerden ¢ikip
kararli bir alevin olusumunu engellemektedir.

14. Olusturulan destek alevi i¢in kafa plakasi lizerindeki alev delik sayis1 yetersiz
kalmaktadir. Gelecek caligsmalar i¢in delik sayis1 artirilabilir.

15. Perdeleyici gaz olarak kullanilan azot gazinin akis kontrolii rotametre yerine kiitle
akis kontrolor ile yapilmasi, alev boyutu daha hassas bir sekilde kontroliine olanak
saglayarak toz boyutu ¢aligmalar1 daha iyi bir sekilde gergeklestirilebilir.

16. Her ne kadar goreceli olarak ucuz olan metal oksit ve hidroksitlerle ile hazirlanan
baslangic kimyasalinin {iretimi igin, inert ortam (azot gazi) gereksinimi
bulunmaktadir. Bu da iiretim maliyetini artirabilmektedir.

17. 200 °C’lere kadar galisilan sicakliklar, inert (azot gazi) ortami gereksinimi, etanol
ile viskozite diisiiriilmeye c¢alisilmasi gibi Alumatran iiretiminin zorluklari,
literatiirde geri kalan ¢6ziicti-metalorganik, organometalik, veya tuz sistemlerine
yoneltebilir. Alumatran’in viskoz yapisi da nozula zarar verme olasiligint daha da
artirmaktadir. Bununla ilgili birkag aksaklik da deneyler sirasinda yaganmistir

18. Vakum ile cekilen toz toplama sisteminin kurulmasi, deneylerin daha saglikli
yapilmasina neden olacaktir. Ciinkii vakum araciligiyla alev dogrultusunda cekilen
akig, partikiillerin rastgele alevin sonuna gelmeden iginden ¢ikmasinin Oniine
gececektir.

19. Gazlarin bagli oldugu regiilatorlerin 2 bar’da tutulmasi, daha yiiksek gaz
akiglarinda probleme sebep olmaktadir. Regiilatorlerin daha yiiksek barlarda
(Ornegin; 3-4 bar) calistirilmas1 bu probleme ¢oziim olabilmektedir.

20. Reaktdriin sogutma yetenekleri, su ana kadar yetersiz kalmistir. Techizatlarda
deformasyon, yanma gibi problemler meydana gelmistir. Diger incelenen
tasarimlarda bulunan genel sogutma suyu ve kanal sogutma suyu baglantilarina

ihtiya¢ duyulmasi olasidir.
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21. Soz konusu reaktor i giivenligi acisindan giivenli degildir. Kafa plakasinin kuvars
tiipe giris yaptig1 kisimlardan, daha sonraki ¢aligsmalar i¢in planlanan 2 kuvars tiip
arasindan ve kuvars tiip sonundan nano Olgekli tozlar yiiksek miktarlarda
sizmaktadir. Reaktdrde ¢ikan gazlar yine laboratuvara verilmektedir. Bu kosullarin
iyilestirilmesi hem deneyler agisindan hem de insan sagligi agisindan daha pozitif

sonugclara yol agacaktir.
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