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Bu ¢alismada, Alev Sprey Pirolizi (ASP) metodunun igi bos Alz20s kiireciklerin sentezinde
kullanilabilirligi incelenmigtir. Nihai partikiil sentezini saglayacak baslangi¢ kimyasali
reaktére emiilsiyon formunda beslenmistir. Emiilsiyonlar, aliiminyum nitrat sulu
cozeltilerinin, hacimce %9,4 ile %18,8 arasinda degisen konsantrasyonlarda ytizey etken
madde (PEG-30 dipolihidroksistearat) iceren ksilen sisteminde dagitilmasi ile elde
edilmistir. Nitrat ¢ézeltisi/ksilen orani 1:2 - 1:4 araliginda degistirilmis ve ¢alisilan her
oranda artan PEG-30 miktarinin dagilan faz boyutunu azalttigi ve emiilsiyon kararligini
arttirdigi gézlenmistir. Hazirlanan emiilsiyonlar sabit yanma kogsullarinda reaktére
beslenmistir. Partikiillerin fiziksel ve kimyasal analizleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yapilmistir. Analizlerde, kullanilan her bir sistem icin, dolu partikiiller ile
birlikte ici bos kiireciklerin bir arada bulundugu heterojen bir yapi1 gozlenmistir.
Emiilsiyonlardaki normal dagilima gére daha genis ve bimodal dagilima sahip
partikiiller, emiilsiyon tiniform yapisinin reaktdrde korunamadigini ve/veya olusan
farklhh yanma kosullarinin damlaciktan-partikiile ve gazdan-partikiile olmak iizere iki
farklh mekanizmaya sebep oldugunu géstermistir. Biitiinliigiinii koruyan i¢ci bos
partikiillerin belirli boyutun altinda olusabildigi, iri bos partikiillerin ise deforme
olduklari gézlenmistir.

EFFECTS OF EMULSION PRECURSORS ON THE MORPHOLOGY
OF HOLLOW Al203 PARTICLES SYNTHESIZED BY FLAME SPRAY PYROLYSIS
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In this study, Flame Spray Pyrolysis (ASP) method was used to synthesize hollow Al203
particles. The precursors were fed to the reactor in emulsion form. Emulsions were
obtained by dispersing aluminum nitrate aqueous solutions in a xylene system containing
surfactant (PEG-30 dipolyhydroxystearate) at concentrations ranging from 9.4 vol. % to
18.8 vol. %. The nitrate solution/xylene ratio was changed in the range of 1:2 - 1:4. It
was observed that increasing amount of PEG-30 in all emulsion concentrations decreased
the dispersed phase size and increased the emulsion stability. Prepared emulsions were
fed to the reactor under constant combustion conditions. Physical and chemical analyzes
of the particles were made by scanning electron microscopy. In the analyses, a
heterogeneous structure consisting of solid and hollow particles was observed. Particles
with a larger and bimodal distribution than the normal distribution in emulsions showed
that the uniform structure of the emulsion could not be maintained in the reactor. These
results may also indicate a large temperature gradient in the reactor causing two
different mechanisms: droplet-to-particle and gas-to-particle. It has been observed that
hollow particles that maintain their integrity can form below a certain size, while large
hollow particles are deformed.

Arastirma Makalesi
Basvuru Tarihi
Kabul Tarihi

Research Article

:28.03.2023 Submission Date :28.03.2023
:25.07.2023 Accepted Date :25.07.2023

* Sorumlu yazar: ertugrulislek@eskisehir.edu.tr

https://doi.org/10.31796 /ogummf.1272408

(0 @

Bu eser, Creative Commons Attribution License (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)
hiikiimlerine gore acik erisimli bir makaledir.

This is an open access article under the terms of the Creative Commons Attribution License
(http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).



http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://orcid.org/0000-0001-6151-8047
https://orcid.org/0000-0001-5351-6658
https://orcid.org/0000-0002-5935-4474
mailto:ertugrulislek@eskisehir.edu.tr
https://doi.org/10.31796/ogummf.1272408

ESOGU Miih. Mim. Fak. Dergisi 2023, 31(3), 787-794

1. Giris

Inorganik ici bos kiirecikler farkli uygulamalarda proses
verimliliginin arttirllmas1 ve enerji kayiplarinin
azaltilmasi i¢in kullanilan 1sil yalitm malzemeleridir.
Organik benzerlerine gore daha yiiksek yapisal ve 1sil
dayanim gerektiren kosullarda kullanilabilirler. Isil
yalitim disinda ilag tasimimi, biyo-kapsiilleme,
fonksiyonel kompozit toz iiretimi ve katalizér gibi
uygulamalarda da kullanim potansiyelleri
bulunmaktadir (Chen, Ding, Wang ve Shao 2004; Fuji,
Han ve Takai 2013; Prieto ve dig., 2016; Sandberg, Gao,
Jelle ve Gustavsen 2013; Tartaj, Morales, Veintemillas-
Verdaguer, Gonzalez-Carreno ve Serna 2003; Sharma ve
Polizos 2020).

Inorganik i¢i bos partikiillerin sentezi basit iki temel
mekanizma tlizerine kuruludur; i) bir sablon tzerinde
kismi siirekliligi saglanarak sentezlenen matristen,
sentez sonunda sablonun 1s1l veya kimyasal islemler ile
uzaklastirilmasi, ii) kullanilan sablonun nihai faz
olusturacak reaksiyon sirasinda harcanmasi. Bu
yontemlerin ilkinde sablon olarak organiklerin
kullanimi olduk¢a yaygindir. Caruso, Caruso ve
Mohwald (1998), kolloidal polistiren tlizerine kontrollii
ve tekrarl bir sekilde SiO: partikiillerini biriktirdikten
sonra uyguladiklar1 kalsinasyon islemiyle farkli duvar
kalinliklarina sahip nanometre mertebesinde i¢i bos
partikiiller elde etmislerdir. Imhof (2001) ise,
hazirladig1 katyonik polistiren kiirecikler tizerine TiO2
partikiillerini basariyla biriktirmis ve ardindan hem
kalsinasyon hem de kimyasal ¢6ziinme yoluyla
polistiren sablonlar1 uzaklastirarak ici bos kiireler elde
etmistir. Bos Kkiirecik tretiminde kullanilan ikinci
mekanizmaya Yin ve arkadaslarinin Kirkendall etkisini
kullandiklar1 proses ¢arpici bir érnek olarak verilebilir
(Mel, Nakamura ve Bittencourt 2015). Kirkendall
etkisine dayali proses, metal nanopartikiiliin yiiksek
sicaklik altinda genellikle kiikiirt, selenyum, oksijen,
fosfor temelli baslangic kimyasallarina maruz
birakilmasi sonucu difiizyon ¢ifti olusturmasiyla baslar
(Wang, Dahl ve Yin 2013; Vais ve Heli 2016). Metal
katyonlarmin disa dogru difiizyonu, goérece biiyiik
captaki anyonlarin i¢e dogru difiizyonundan ¢ok daha
hizli oldugu i¢in elektrostatik denge, katyon
difiizyonuna bosluk taginiminin eslik etmesi ile saglanir.
Bu bosluklar asir1 doygun hale gelerek birlesir ve ici bos
partikil olusumu ile sonuglanir. Yin ve arkadaslari
stlfir soliisyonunun sicak kobalt kristallerine enjekte
edilmesiyle i¢i bos CoS partikiilleri elde etmistir (Mel ve
dig., 2015). Kirkendall etkisi, CdS (Cabot ve dig., 2008),
CdSe (Cabot, Ibanez, Guardia ve Alivisatos 2009), Co304
(Ha, Islam ve Robinson 2012), SnOz (Lee ve dig., 2012),
NizP (Popczun ve dig. 2013) gibi farkli bilesimlerde i¢i
bos partikiillerin sentezinde de kullanilmistir. Bu
yontemlere ek olarak, nano boyutta partikiillerin
sentezinde kullanilan Alev Sprey Pirolizi (ASP) yontemi
de son yillarda ici bos kiireciklerin iiretiminde
kullanilmaya baslanmistir. Yontem yanma prosesi esasli
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olmasi ile yukaridaki érneklerden ayrilsa da siiregteki
ici bos partikiil olusum mekanizmalar1 temelinde
aynidir. ASP yonteminde yanma entalpisi yliksek bir
¢ozlicii icerisinde ¢oziinmiis baslangic hammaddesi
reaktore tasiyici bir gaz (oksijen, hava vb.) yardimiyla
aerosol formunda iletilir. Reaktér cevresinde
olusturulan pilot alevi aerosol halindeki baslangi¢
hammaddesini tutusturur. Baslangic hammaddesinin
buharlasmasi veya dekompozisyonu sonrasi meydana
gelen cekirdeklenme, sinterlenme veya yine difiizyona
dayali farkli mekanizmalar1 takip ederek nihai
partikiilleri olusturur (Madler, 2004; Strobel, Baiker ve
Pratsinis 2006; Teoh, 2007; Teoh, Amal ve Madler 2010;
Wegner, Schimmoller, Thiebaut, Fernandez ve Rao
2011; Strobel ve Pratsinis 2011). ASP’de ¢oziicliniin
buharlasma sicakligina gore daha  yiiksek
dekompozisyon sicakligina sahip metal tuzu veya metal-
organik baslangi¢ kimyasali ve ilgili ¢6ziicii ile baslangig
kimyasalindan olusmus diisik yanma entalpili bir
¢ozelti, dogrudan damlaciktan ¢ekirdeklenmeye neden
olabilir. Damlacik yiizeyinde ¢okelen kati faz, ¢dziictiniin
sistemden uzaklasmasi1 ile i¢ci bos partikiillerle
sonuglanir. Ancak, ¢oziiciiniin sistemden uzaklasirken
yarattig1 buhar basinci genelde bu partikiilleri deforme
edecek veya pargalayacak kadar yiiksektir (Teoh, 2007;
Teoh ve dig., 2010). Tani, Watanabe ve Takatori (2003)
¢ok daha kontrollii proseslerin, baslangi¢c kimyasali
olarak emiilsiyon kullanimi ile miimkin oldugunu
gostermislerdir. Calismalarinda farkli aliiminyum
tuzlarinin sulu ¢o6zeltilerini, hekzadirisinolat kullanarak
kerosen iginde dagitmislar ve  hazirladiklar
emiilsiyonlar1 ASP reaktoriine besleyerek mikron alt1 igi
bos aliimina kirecikler tretmislerdir. Tani ve dig.
(2003), bos kiire olusumunu, yanma siiresince
emiilsiyondaki dagilan faz etrafinda c¢ékelen katidan
¢oziliciiniin uzaklasmasi ve yanma siiresince ergiyen
nitratin kabarmasi seklinde iki farkli mekanizma ile
aciklamiglardir. Kullanilan tuz konsantrasyonunun,
sorumlu mekanizma {izerinde etkin oldugu bilinmesine
ragmen calismada tek bir konsantrasyon kullanilmistir.
Hem olusum mekanizmalarinin anlasilmasi hem de ici
bos kiirecik sentezinde potansiyel gosteren ASP
sisteminde kontroliin arttirilmasi i¢in farkl kimyasal ve
konsantrasyonlarin partikiill {izerindeki etkilerinin
arastirilmas1 gerekmektedir. Bu c¢alismada, farklh bir
emiilsiyon sisteminin degisen dagitict ve dagilan faz
oranlar1 ile degisen tuz konsantrasyonuna karsi toz
ozellikleri tzerine etkileri incelenmistir. Tani ve
digerlerinin (2003) c¢alismalarindan farkli olarak hem
degisen tuz konsantrasyonun hem de farkli yanma
kosullarinin  etkileri  literatiire yeni sonuclar
kazandiracaktir.
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2. YOontem

Bu ¢alismada, arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
Deneysel calismalar kapsaminda nihai Al203 bilesenine
ulasmak icin baslangi¢ kimyasali olarak aliiminyum
nitrat nanohidrat (Al(NO3)3.9H20, Merck, Almanya) tuzu
kullanilmistir. Alliminyum nitrat tuzlar1 deiyonize suda
cozillerek 0.2 M ve 0.3 M derisimlere sahip sulu
cozeltiler elde edilmistir. Elde edilen nitrat ¢ozeltileri
hacimce %9,4, %14 ve %18,8 oraninda ylizey etken
malzeme (PEG-30 dipolihidroksistearat, Cithrol DPHS,
Croda) iceren ksilen (Baker Xylene, ].T. Baker, ABD)
sistemine ilave edilerek sabit karistirma hizi ve
stiresinde  dagitilmis ve reaktére beslenecek
emilsiyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan
emiilsiyonlarda nitrat ¢6zeltisi/ksilen orani ise 1:2 - 1:4
araliginda degistirilmistir. Hazirlanan emiilsiyonlarda
dagilan faz boyut 6l¢iimii, iki cam lamel arasina belirli
hacimde damlatilan sistemin optik mikroskop analizi ile
yapimistir. Analizlerde iki boyutlu olarak 6l¢iilen boyut
emilsiyonda Kkiiresel olarak dagilan fazin gergek
boyutuna, V'nin emiilsiyon hacmi ve A'nin lamel ytizey
alanini gosterdigi;

Diire cap1 = 0,9 1X(D61;ﬁlenXV/A) 1/3 (1)

esitligi (Es.1) ile ¢evrilmistir. Burada rapor edilmeyen
disiik etken madde denemelerinde diisiik emiilsiyon
kararlilig1 gozlendigi i¢cin hazirlanan tiim emiilsiyonlar
sedimentasyon testine tabi tutulmustur. Sedimentasyon
testleri 10 ml hacmindeki cam tiiplerde askida kalan
yliksekligin gozlemlenmesi ile yapilmistir.

Toz sentezi ¢alismalarinda genel goriiniimi Sekil 1'de
sunulan ASP reaktorii kullanilmistir. Reaktérde pilot
alevini olusturan metan ve oksijen gazlar1 sirasiyla 3
1/dk. ve 4.5 1/dk. akis hizlarinda kullanilmistir.
Emiilsiyonlar reaktore peristaltik pompa yardimiyla 5
ml/dk. hiz1 ile beslenmistir. Emiilsiyon noziil ¢ikisina 10
1/dk. akis hizi ile beslenen oksijen gazi ile aerosol
formuna getirilmistir. Gaz akis hizlar1 kiitle akis kontrol
cihazlariyla saglanmis ve deney siiresince emiilsiyon
besleme hizlariyla birlikte sabit tutulmustur. Denemeler
kiiciik hacimlerde gergeklestirildigi i¢in tozlar, toz
toplama tnitesi yerine Sekil 1’de goriildiigii gibi reaktor
tiiptindeki birikimden toplanmistir. SEM (Zeiss, Supra
VP50) analizlerinde kullanilacak miktar reaktor
icerisine  yerlestirilen cam lameller {izerinde
biriktirilmis ve lamellerin altin/paladyum kaplanmasi
ile dogrudan analize sokulmustur. Elde edilen
partikiillerin yiizey morfolojisi ve partikiil boyutlar1 5
kV hizlandirma voltajinda ikincil elektron detektoriiyle
incelenirken, kimyasal analizleri ise 20 kV hizlandirma
voltajinda enerji dagilimh x-151nlar1 spektroskopisiyle
(EDX) gergeklestirilmistir.
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Sekil 1. Sentezlerde kullanilan ASP reaktériiniin genel
goriinimi (Tozun toplandigl boélgenin raporlanmasi
icin sunulmustur).

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 2’'de diisik yiizey etken madde orani ile
hazirlanmis emiilsiyona ait optik mikroskop gorintiisi
sunulmustur. Mikroskop goriintiisiinden gorildiagu
tizere dagilan fazin boyutu olduk¢a genis aralikta
degismektedir. ince damlaciklar giivenilir bir 6lgiim
alinmasini zorlastirdig1 i¢in veriler su asamada ortalama
boyut ve dagilim yerine kiimilatif olarak
degerlendirilmistir. Calisilan tiim yiizey etken madde
oranlarinda dl¢lim degerlerinin donistiiriilmesi (Es.1)
sonucu elde edilen doo degeri 10 pm’nin altindadir.
Emilsiyondaki dagilan fazlardan her biri, yanma
sirasinda reaksiyonun gerceklesecegi “sistem” olarak
tanimlanabilir. Bu durumda dagitict faz, yani bu
calismada yakit olarak kullanilan ksilen, yanma
sliresince “cevre” olarak davranacaktir. Cevre ile sistem
arasindaki 1s1 ve kiitle transferinde temel roli
oynayacak “sinir” ise; ksilen ile nitrat ¢ozeltisi ylizey
enerjilerini  dengeleyerek emiilsiyon olusmasin
saglayan ylizey etken madde zarindan ziyade ytiksek
olasilik ile yanma sirasinda ¢6zeltiden ayrilan su buhari
olacaktir. Tanimlanan sistem, ¢evre ve sinirin karmasik
yapist ve alevdeki akisin getirdigi dinamik kosullar
emilsiyon oOzellikleri ile nihai partikiil 6zelliklerini
iliskilendirmeyi giiclestirmektedir. Ancak, reaksiyon
sistemi olmasi bakimindan dagilan faz boyut
kontroliiniin nihai partikil boyut kontrolii anlamina da
gelecegi aciktir. Bu nedenle, emiilsiyon sistemlerinin
giivenilir karakterizasyonu iizerine ¢alismalarimiz
sturdirilmektedir.
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Sekil 2. Diistik ylizey etken madde orani ile hazirlanmis
emiilsiyona ait optik mikroskop gortntiisii (¢alismada
raporlanan yilizey etken madde oranlari disinda net
goriintl veren bir orana aittir).

Sekil 3’te farkl oranlarda ylizey etken madde igeren
(hacimce %9,4, %14 ve %18,8) emilsiyonlarin
sedimentasyon sonuglari sunulmustur. Sonuglar, artan
yuzey etken madde oranina bagh olarak emiilsiyon
kararliliginin arttigini géstermektedir. Hacimce %9,4
oraninda yiizey etken madde igeren emiilsiyonda 6
saatte belirgin ¢cokme go6zlenirken diger iki sistem 72
saate kadar kararli kalmislardir. Artan emdilsiyon
kararliligln ayni zamanda dagilan faz boyutunun da
distiigiine isaret etmektedir. Dolayisiyla %9,4 etken
madde iceren emiilsiyonun diger iki sistemden belirgin
derecede yiiksek dagilan faz boyutuna sahip oldugu
soylenebilir.

6.4 -
6,2

6,0 -
5,8 -
5,6 -
54 -
5,2 -
5,0 -
48 -
4,6 -

%9,4
441 %14
42 %18,8

4.0 T T T

Askida Kalma Yiiksekligi (cm.)

0 24 48 72
Zaman (Saat)

Sekil 3. Hacimce %9,4, 14 ve 18,8 oraninda ylizey etken
madde iceren emiilsiyonlarin sedimentasyon sonuglari.

Sekil 4’te siras1 ile a) %9,4, b) %14 ve c) %18,8
oranlarinda yiizey etken madde ile hazirlanan
emiilsiyonlarin ASP reaktdriine beslenmesi ile elde
edilen partikiillere ait SEM gorintiileri sunulmustur.

96
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Emilsiyon  sistemlerinin  her  birinde  nitrat

¢ozeltisi/ksilen oran 1:2 ve ¢ozelti konsantrasyonu 0,3
M olarak tutulmustur.

Sekil 4. a) %9,4, b) %14 ve c) %18,8 oraninda yilizey
etken madde ile hazirlanan emiilsiyonlardan
sentezlenmis tozlara ait SEM goriintileri.

Sekil 4’te sunulan her bir SEM goriintisi,
emiilsiyonlarda gozlenen genis damlacik boyut
dagilimma benzer gsekilde mikro merteben nano
mertebeye kadar genis bir partikil dagilimi
sergilemektedir. = Gozlenen genis dagilim  ASP
sistemlerinde partikiill olusum mekanizmalarini
aciklamada kullanilan gazdan-partikiile ve damlaciktan-
partikiile tasinim sistemleri ile iliskilendirilebilir.
Gazdan-partikiile olusum mekanizmasi baslangi¢
hammaddesinin buharlasarak veya dekompoze olarak
metal buharlarina doéniismesini gerektirir ve nano-
boyutta tozlarin sentezlenmesine imkan tanir. Diger
taraftan damlaciktan-partikiile doniisiimde ise reaktore
beslenen baslangic hammaddesi kuruma ve kati hal
reaksiyonlarindan geger ve tamamiyla buharlasmamis
damlaciklar mikron boyuttaki partikiilleri meydana
getirir. ASP reaktdrlerinde siklikla olusan genis 1sil
gradyan bu iki mekanizmanin ayni anda aktif olmasi ile
sonuglanabilir. Bu gradyana, reaktoériin radyal ekseni
boyunca farklilik gésteren tozlarin askida kalis siiresi
eklendiginde genis bir partikiil dagilimi kaginilmaz
olabilir. SEM goriintiileri incelendiginde gozlenen bir
diger sonug; %9,4 oraninda etken madde igeren
sistemin emiilsiyon davranisinda sergiledigi farkliligin
bu sistemden elde edilen partikiil 6zelliklerine
yansimamasidir. Bu gozlem, emdiilsiyonlarin aerosol
haline getirildikten sonra ozelliklerini
koruyamadiklarina isaret ediyor olabilir. Bununla
birlikte, emiilsiyon karakteri aerosol haline getirildikten
sonra korunmus olsa dahi, ASP reaktoriindeki genis 1sil
gradyan (alevin ortasindaki yiiksek sicaklik bolgesi ve
uzun askida kalis siiresi ve ¢evresindeki nispeten daha
diistik sicaklik ve kisa askida kalis stiresi) elde edilen
partikiillere emiilsiyon davranisinin yansimamasinin
diger bir nedeni olabilir. Bu etkilerin arastirilmasi,
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baska c¢alismalarin yapilmasi gerekliligini ortaya
koymaktadir. Partikiillerin morfolojileri incelendiginde
her bir sistemde boyut olarak genelden ayrilan deforme
olmus i¢i bos pargalarin varligr dikkat ¢ekmektedir.
Tespit edilen en biiyiik boyut emiilsiyonlarda o6lgtilen
maksimum dagilan faz boyutunu ge¢memektedir.
Emiilsiyon sistemleri ile iiretilen ici bos partikiiller,
literatiirde agiklandig1 {izere, ¢6ziici buharlagmasi
sirasinda damlacik yiizeyinde olusan ¢ekirdeklenme ve
takibinde c¢o6ziiciiniin sistemden uzaklasmasi ile
meydana gelebilir (Teoh, 2007; Teoh ve dig., 2010).
Cokelen kati1 fazin yeterli gecirgenlige sahip olmadigi
veya buharlasmanin ¢ok hizli ger¢eklestigi durumlarda
partikil icinde biriken basing i¢ci bos kiireciklerin
patlamasina neden olabilir. Bu morfolojideki deforme
olmus veya pargalanmis partikiiller her sistemde
gozlenmistir. Diger taraftan, sentezlenen sistemlerde
biitiinliiklerini koruyan ici bos partikiillerin de yer
almas1 beklenebilir. Soyle ki; ¢o6zeltinin dagilan faz
etrafinda olusan kabuktan kurtulma siiresi partikiil
boyutu ile yakindan iligkilidir. Kii¢ciik boyutlu
partikiillerde ¢6zeltinin kabuk icerisinden uzaklasmasi
iri partikiillere gore daha hizli olur. Bu da siirecin,
sicaklik ¢ok yiikselmeden tamamlanabilecegi anlamina
gelir. Sicakligin hem kabuk yogunlugunu hem de basinc
etkilemesi beklenir. Diisiik sicaklikta yiliksek sicakliga
gore daha diisiik yogunluga sahip olan kabuk daha
gecirgendir. Bu tipte bir kabuk basing ¢ok yiikselmeden
¢Ozeltinin kacmasina izin verebilir. Bununla birlikte,
kiigiik boyuttaki kabuklarin biiylik boyuttakilere gore
mekanik olarak daha dayanikli olmasi beklenir.
Dolayisiyla, boyut kiigiildiikge deforme olmamis i¢i bos
partikiile rastlama ihtimalinin artmasi gerekir. SEM
analizlerinde bu tir partikiillerin tespiti icin dolayh
yontemler kullanilabilir. Bunlardan ilki kontrast farkini
referans alir. Bilindigi {lizere ikincil elektron
gorlntiisiinde kontrastin temeli topografi farkina
dayanir. Ancak, her ikinci elektron goriintiisiine geri
yansiyan elektron goriintiisii de katkida bulundugu i¢in
geri yansiyan elektron siddetindeki farklilik kontrasti
bazi durumlarda etkileyebilir. Ornegin; ikincil
elektronlara gore daha derinden gelen geri yansiyan
elektronlar, bos partikiillerin analizinde dolu
partikiillerin analizine goére sinyale daha diisiik katki
saglarlar. Bu durumda ayni boyutta (veya ayni egrilikte)
iki partikiilden bos olani, dolu olana gore daha koyu
renkte goziikebilir. Sekil 4 a’da ¢ember igine alinan
partikiillerin kontrast farki ayn1 konum ve ayni boyuta
sahip olmalar1 nedeni ile doluluk farkina baglanabilir.
Bos partikiil tespitinde kullanilabilecek ikinci dolaylh
yontem farkli derinliklerden alinacak EDX verilerini
referans alir. SEM’de hizlandirma voltaji kontrol
edilerek demet-etkilesim hacmi ayarlanabilir ve gelen
sinyaller partikiil i¢ hacminin yorumlanmasinda
kullanilabilir. Sekil 4 a ve c'de sunulan SEM
goriintiilerindeki benzer boyut ve farkli kontrasta sahip
tanelerde EDX analizleri yiiriitiilmiistiir. Bos tanelerin
duvar kalinlig1 yiiksek olasilikla ¢ok ince oldugu i¢in tek
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bir hizlandirma voltaj1 ile alinan veriler sonuglarin
yorumlanmasinda yeterli olmustur. Analiz sonuglari
Tablo 1 ve 2’de sunulmustur. Her iki tablonun da ilk
sitununda goriilen Na, Mg, Si ve Ca pikleri tozlarin
kaplandigi cam lamellerden gelmektedir. Benzer
boyutlarda farkli kontrasta sahip partikiillerde
yuriitillen EDX analizlerinin sonuclarinda (Tablo 1 ve 2,
ikinci stitunlar) ise bu elementlerde belirgin bir diisiis
gorilmektedir. Bu analizlerde cam bilesiminde yer alan
elementlerin kayda deger miktarda azalmasi dolu
hacmin elektron demeti-cam etkilesimini engellemesi
seklinde yorumlanabilir (Her iki tablonun her iki
stitununda da yer alan oksijen miktarlari tespit edilen
katyonlara denk gelen stokiyometriyi yaklasik olarak
karsilamaktadir).

Tablo 1. Hacimce %9,4 ylizey etken madde ile
hazirlanmis emilsiyondan sentezlenen tozlara ait EDX
analiz sonuglari.

Element ici bos ici dolu
(Atomik %)

0 62,47 53,77
Na 7,27 1,08
Mg 1,44 .

Al 3,26 29,82
Si 23,51 2,89

Ca 2,06 -

Tablo 2. Hacimce %18,8 ylizey etken madde ile
hazirlanmis emiilsiyondan sentezlenen tozlara ait EDX
analiz sonuclari.

Element ici bos ici dolu
(Atomik %)

0 64,15 66,07
Na 7,06 2,62
Mg 1,39 0,52

Al 6,98 23,28
Si 18,77 7,04

Ca 1,64 0,48

Sekil 5, a ve b'de swrasi ile nitrat ¢ozeltisi
konsantrasyonunun 0,2 M ve 0,3 M oldugu emiilsiyon
kosullar1 ile yiiriitilen sentezlerde elde edilen
partikiillere ait SEM gériintiileri sunulmustur. Ilgili
emiilsiyonlarda nitrat ¢ozeltisi/ksilen orani bir 6nceki
sistemden fakli olarak 1:4 degerinde tutulmustur.
Sonuglar kendi iclerinde nitrat molaritesi farki, bir
onceki sistem ile de yakici konsantrasyonu farki
gozetilerek Kkarsilastirilmistir. SEM goriintiilerinden
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gorildigi gibi nitrat konsantrasyonun azaltilmasi ile
(Sekil 5 a) genelden ayrilan iri boyutta partikiil miktari
da azalmistir. Bu sonug, ¢ozelti konsantrasyonunun
diismesi ile birlikte asir1 doygunluk noktasina daha ge¢
ulasilmasit ve iligkili olarak ilk kati olusumunun
gecikmesine  baglanmistir.  Ilk ka1  olusumu
gecikmesinin iri partikiill olusumu yaninda genel
partikiil boyutunu da etkilemesi beklenir. Ancak, SEM
goruntiilerinde yer alan yiiksek miktardaki ince partikiil
konsantrasyonunun, partikil boyut dagilimi analizlerini
zorlastirmasi, bu iliskinin de ortaya koyulmasini
giiclestirmektedir.

Sekil 5. Aliminyum nitrat ¢ozeltisinin a) 0,2 M ve b) 0,3
M derisime sahip oldugu emiilsiyon kosullar ile
yuriitiilen sentezlerde elde edilen partikiillere ait SEM
goriintileri. ilgili emiilsiyonlarda nitrat ¢ozeltisi/ksilen
orani bir 6nceki sistemden fakli olarak 1:4 degerindedir.

Sekil 6, a ve b’de nitrat ¢ozeltisi/ksilen oraninin a) 1:2
ve b) 1:4 oldugu emiilsiyon sistemlerinden elde edilen
partikiillere ait SEM goériintiileri karsilastirilmistir. Her
iki sistemde de nitrat ¢ozeltisi derisimi 0,3 M olarak
tutulmustur. SEM goérintiileri yakindan incelendiginde
azalan nitrat ¢ozeltisine bagh olarak iirtin eldesinde
belirgin bir diisiis goriilmektedir. Nitrat c¢ozeltisi
yaklasik %33’ten %Z20'ye dusiriildiigiinde lamel
kaplanma oraninda da %25’e varan diisiis dl¢iilmiistiir.
Bu da ayn1 miktarda iriin eldesi i¢in reaktor calistirma
sliresinin yine yaklasik %25 oraninda arttirilmasi
anlamma  gelmektedir.  Yiriitilen ¢alismalarin
tlimiindeki triin eldesinin genel disiikliigli, nitrat
cozeltisi/ksilen oranina bagl olarak degisen toplam
yanma entalpisi ve olusan nihai faz arasindaki iliskinin
arastirilmasini da engellemistir. Ancak, ulasilan genel
sonuglar, ASP sisteminde baslangi¢c kimyasali olarak
emilsiyon kullanimin tek basamakta i¢i bos partikiil
sentezi i¢in  kullanilabilecegine ve emiilsiyon
ozelliklerinin  ayarlanmasi  ile  nihai  partikiil
6zelliklerinin istenen yodnde kontrol edilebilecegine
isaret etmektedir.
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Sekil 6. Nitrat ¢ozeltisi/ksilen oraninin a) 1:2 ve b) 1:4
oldugu emiilsiyon sistemlerinden elde edilen
partikiillere ait SEM goriintiileri. Her iki sistemde de
nitrat ¢dzeltisi derisimi 0,3 M’dur.

4. Sonuclar

Bu ¢alismada, ASP metodu ile i¢i bos Al203 kiirecikler
sentezlenmis ve sentezlerde kullanilan emiilsiyon
ozelliklerinin nihai partikiil 6zellikleri iizerine etkileri
temel diizeyde incelenmistir. Emiilsiyonlarda dagilan
faz boyutu yiizey etken madde konsantrasyonu ile
kontrol edilmistir. Sentezlenen partikiillerde tespit
edilen maksimum boyut dagilan faz boyutunun daima
altindadir. Dagilan fazin reaksiyon sistemi roli
oynamasi geregi nihai partikiil boyutu iizerinde belirgin
etkisi olmasi beklenmektedir. Ancak, dagilan faz
boyutunda giivenilir genel dagilim analizi yapilamadig:
icin nihai trin-emilsiyon iligkisi sadece maksimum
boyut iizerinden degerlendirilmistir. Calisilan her bir
sistemde i¢i bos partikil eldesi saglanmistir. Boyut
olarak genelden belirgin sekilde ayrilan iri bos
partikiiller ¢ogunlukla pargalanmis formda elde
edilmistir. Partikil boyut dagilim analizi yapilamasa da
ilk modun yer aldig1 dagilim icinde bulunan partikiiller
bitiinliiklerini korumuslardir. Gorece diisiik boyutlu
dagilan fazlardan olustugu diistiniilen bu partikiiller,
¢Ozeltinin daha erken sistemden uzaklasmasina izin
verme potansiyelleri ve iri partikiillere gore daha
yiksek mekanik dayanimlarn ile biitiinliklerini
korumus olabilirler. Bu sonug, emiilsiyonlarda dagilan
faz boyut kontrolii ile iniform dagilima sahip
biitiinliklerini  koruyan ici  bos  partikiiller
sentezlenebilecegine isaret etmektedir.
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