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OZET

NANO BOYUTTA BaSO, KRiSTALLERININ URETIMiINDE DENEYSEL
PARAMETRELERIN INCELENMESI

Murat Alper CEDIMAGAR

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Emel AKYOL

Gunlmuzde arastirma ve gelistirme alanlarinda kiiclik parcaciklarin Gretimi oldukca
onemli bir konu haline gelmistir. Bu nano parcaciklarin, heterojen kataliz, yar
iletkenler, mikro elektronik, bilgi depolama, ilag, boya ve seramik sanayi gibi pek ¢ok
alanda genis uygulama potansiyeli mevcuttur. Kristaller ¢ok kiglik boyutlara
indirildiginde ylzey alanlarinda blylk bir artis meydana gelir ve ¢ok farkh yeni
ozellikler kazanabilirler. Nano boyutta sentezlenen baryum silfatin yizey alaninin
artmasi sayesinde malzemelerin termal kararliligi, kristallesme hizi, direng etkinligi ve
termoliiminesans 6zelliklerinde gelistirilmis avantajlar saglanmaktadir.

Olusan nano pargaciklarin hacme karsi ylzey alaninin yiksek olmasi nedeniyle bu
parcaciklarin yizey aktiviteleri de oldukca vyiksektir ve dolayisiyla topaklanma
egilimindedirler ve bu durum uygulanabilirliklerini azaltmaktadir. Kullanildigi alan ve
malzemeye uygun ozelliklere sahip baryum silfat parcaciklarinin elde edilebilmesi icin
topaklanmalarin engellenebildigi, kontrollii boyut ve morfolojilerde liretim yapabilmek
kritik 6nem arz etmektedir.

Yapilan bu calismada petrol endistrisi basta olmak Uzere plastik, ilag, boya vb.
sektorler icin blylk ©Oneme sahip baryum silfat kristalizasyonuna etilendiamin
tetraasetik asit, poliakrilik asit ve polivinil stlfonik asit’in etkileri incelenmistir. Katki
maddeleri farkh konsantrasyonlarda kullanilarak baryum silfat kristalizasyonu
gerceklestirilmis ve meydana gelen kristallerinin parcacik boyutu, morfolojik 6zellikleri
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ve topaklanma egilimleri Uzerine etkileri arastirilmistir. Ayrica pH, sicaklik ve ekleme
suresi gibi farkl kristalizasyon parametrelerinde Uretimler yapiimis ve kristalizasyon
prosesine etkileri incelenmistir.

Yapilan deneysel c¢alismalar degerlendirildiginde pH, kullanilan katki maddesi ve
konsantrasyonlarinin baryum silfat kristallerinin  ortalama boyut, morfoloji ve
topaklanma egilimini 6nemli dlglde etkiledigi gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kristalizasyon, baryum siilfat, nano, etilendiamin tetraasetik asit,
poliakrilik asit, polivinil stlfonik asit
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Today, the production of small particles in research and development fields has
become an important subject. These nano-particles have wide application potential in
many areas such as heterogeneous catalysis, semiconductors, microelectronics, data
storage, pharmaceutical, paint and ceramic industrial applications. When the crystals
are reduced to very small dimensions, a large increase in surface area occurs and this
can earn them many new different features. With the increase of surface area of the
barium sulfat synthesized in a nanometer range, improved benefits are provided to the
properties of a material such as thermal stability of the materials, the crystallization
rate, resistance activity and thermoluminescence properties.

The resulting surface activity of these nano particles is quite high due to the high
surface area to volume ratio of the particles and as a result they tend to agglomerate
which decreases their applicability. In order to obtain the barium sulfate particles with
the appropriate properties for the material that it is used, avoiding the agglomeration
and having a controlled size and morphology during the production is of critical
importance.

In this study the effects of ethylenediamine tetraacetic acid, polyacrylic acid and
polyvinyl sulfonic acid on barium sulfate crystallization which has a great importance
for industries such as pharmaceuticals, paint, plastic and especially the oil industry
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were investigated. The barium sulfate crystals synthesized with the additives used in
different concentrations and the effects of these additives on the properties of the
crystals such as particle size, morphology and tendency to agglomerate were
investigated. In order to examine the effect of various experimental conditions on
crystallization process, productions were also carried out in different pH, temperature
and addition.

Concidering the results of the experimental studies, it is observed that the
concentration of the used additives and the pH of the barium sulfate crystallization has
significant effects on the average size, morphology and agglomeration tendency of the
formed crystals.

Keywords: Crystallization, barium sulfate, nano, ethylenediamine tetraacetic acid,
polyacrylic acid, polyvinyl sulfonic acid
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Materyallerin boyutlari nanometrik caplara distrildigiunde farkh yapisal, elektronik,
optik, manyetik ve kimyasal oOzellikler kazanabildikleri bilinmektedir [1]. Nano
materyallerin benzersiz 6zellikleri sebebi ile katki maddesi, kataliz, ilag, elektronik,
seramik, pigment, kozmetik vb. gibi ¢ok sayida uygulama alani bulundugundan
kontrollii boyut, morfoloji ve Ust yapiya sahip malzemelerin (iretimi yogun olarak
arastirilmaktadir [2], [3], [4]. Genellikle barit olarak adlandirilan baryum silfat (BaSO,),
yuksek ozgul agirhigi, X-isini opakhgi, inertligi ve beyazligi nedeni ile ¢ok cesitli
uygulamalarda kullaniimaktadir. Plastik, kauguk, litografik miirekkep, boya enddstrisi,
musamba ve farmasotik formilasyonlarda kullanilan ¢ok dnemli bir dolgu maddesidir.
Baryum sulfat X-i1sini azaltma amaciyla yalitkan o6zellige sahip baryum silfat/epoksi
kompozit malzemelerin olusturulmasi icin polimerlerde kullanilmistir. Ayrica, baryum
sulfat biyomineralizasyon ve molekiler tanima galismalarinda da uygulanir ve ¢ok iyi
bir termoliiminesans malzemesi oldugundan radyasyon dozimetre alaninda kullanmak

icin de uygundur [5], [6].

Baryum siilfat, yalnizca tek bir fazda kristallestiginden ve basit bir kimyaya sahip
oldugundan kristallizasyonu arastirmak icin bir model sistem olarak yayginca
kullanilmistir [7], [8], [9], [10]. BaSO,4 partikiillerinin hazirlanmasi pargacik blyuklGgu
dagilimi, kristal biylimesi ve morfolojisi ve ¢coktiirme modellerini incelemek, karistirma
hizi ve besleme konumunun kristalizasyona etkisini degerlendirmek amaciyla genis

olarak ele alinmistir [11], [12].



Nano BaSO, iretimi reaksiyon ve ¢oktiirme gibi sentez (olusumu) siregleri ile veya
ogutme prosesleri ile yapilabilir [13]. Nano BaSQ, lretim amagli katki maddesi olarak
organik ve inorganik maddelerin kullanildigi ¢ok sayida calisma mevcuttur [14], [15],

[16].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, baryum siilfat kristallerinin parcacik blyuklGgl, yapr ve morfoloj
kontroli igin Ug farkh katki maddesi (etilendiamin tetraasetik asit (EDTA), poliakrilik asit
(PAA), polivinil stlfonik asit (PVSA)) secilerek etkileri kiyaslanmistir. Ayrica deneyler
farklhi pH, sicaklik, ekleme siiresi gibi kristalizasyon kosullarinda yiritilerek bu

kosullarin sistem Gzerindeki etkisi incelenmistir.

1.3 Ozgiin Deger

Bu calismada nano boyutta baryum silfat kristalleri Gretilmesi amaciyla kimyasal
¢coktlirme yontemi kullanilmistir. Olusan kristallerin boyut ve morfoloji kontrollinin
saglanmasi icin katki maddesi olarak EDTA, PAA ve PVSA kullanilmistir. Bu katki

maddelerinin BaSOy kristalizasyonu kontrollinde etkili sonuglar verdigi kanitlanmistir.

Literatlrde baryum silfat kristalizasyonunda katki maddesi olarak PVSA’nin kullanildig
herhangi bir calisma olmadigl gibi deneyler icin secilen bu ¢ katki maddesinin
morfoloji ve boyut kontroli Uzerindeki etkilerinin kiyaslandigi bir c¢alisma da

bulunmamaktadir.

Katki  maddelerinin  konsantrasyonlarinin  kristalizasyon lizerindeki etkisinin
incelenmesinin yani sira farkli pH, sicaklik ve ekleme siirelerinde yuritilen deneyler
sayesinde, kullanilan katki maddelerinin olusan kristallerin morfoloji, boyut ve

topaklanma egilimi tizerindeki etkisi detayli olarak incelenmis ve kiyaslanmistir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Asetik_asit

BOLUM 2

NANO TEKNOLOJi

2.1 Nanoteknolojinin Tarihgesi

Nanoteknolojiyle ilgili ilk kavramlar, tnli fizikci Richard Feynman tarafindan atomlarin
direkt kontrolli araciligiyla bir sentezin olasiligindan bahsettigi konusmasi lizerine
baslamis ve “Nanoteknoloji” terimi ilk kez 1974’te Norio Taniguchi tarafindan
kullanilmistir. Feyman’in kavramlarindan etkilenen K. Eric Drexler, “nanoteknoloji”
teriminden bagimsiz olarak nano-6lgek cevirici fikrini 6ne strmistir. Drexler ayrica
1986’da nanoteknoloji kavramlari ve sonuglari hakkinda toplum bilinci olusturmak igin

The Foresight Institute (Ongérii Enstitiisii)‘ni kurmustur [17], [18].

Nanoteknolojinin bilim dali olarak ortaya ¢ikmasi, 1980’lerde teorik ve kamu islerinin
birlesmesiyle olmustur. Bu birlesim, nanoteknoloji icin ve maddenin atomik kontroliine
biraz daha dikkat ceken yiksek gorintrlikli deneysel gelismeler icin kavramsal bir
cerceve gelistirmis ve vyayginlastirmistir. 60 karbon atomuyla meydana gelmis
Fulerenler (C60) 1985’te kimya dalinda Nobel Odilii kazanan Harry Kroto, Richard
Smalley ve Robert Curl tarafindan kesfedilmistir. C60 ilk basta nanoteknoloji olarak
tanimlanmamistir; bu terim, nano-olcek elektronigi ve araglari icin olasi uygulamalar
Oneren, ilgili grafen tipleri (karbon nanotipleri veya Bucky tlpleri) ile daha sonraki

¢ahsmalarda kullaniimistir [19], [20].

2000’li yillarin basinda, hizla gelisen bu alan bilim, siyeset ve ticaret alaninda dikkati

arttirdi. Bu sirada, nano-olgcek teknolojilerindeki gelismelere dayanan Uriinlerin



ticarilesmesi basladi. Bu Urlnler nanomateryallerin dékme uygulamalariyla sinirlidir ve

maddenin atomik kontrolliinii icermemektedir [20].

ABD’de nanoteknolojinin blyuklige dayali tanimini formilize eden ve nano-0lgek
arastirmalari Uzerine fon kuran National Nanotechnology Initiative ile baslayarak
nanoteknoloji arastirmalari tim dinyada desteklemeye ve finanse edilmeye
baslanmistir. 2000°li yillarin ortalarina dogru bilimsel ilgi gelismeye devam etti.
Maddenin atomik hassas kontroll Uzerine odaklanan, ayrica var olan tasarlanmis
kapasiteler, amaclar ve uygulamalari tartisan, nanoteknoloji yol haritalari tiretmek icin

projeler ortaya c¢ikti [21].

2.2 Nanoteknolojinin Tanimi

‘Nano’ kelimesi kdk olarak Yunancadan gelmekte ve clice anlaminda kullanilmaktadir.
Bir Nanometre (nm) metrenin milyarda biri kadar bir uzunluga sahiptir ve teorik olarak

milimetrenin de milyonda biri kadar bir uzunluktur [22].

Nanoteknoloji; atomlarin ve molekdllerin en kiglk birimlerini ifade etmek ve maddeyi
atomik boyutu ile kontrol etmek amaci ile kullanilmaktadir. Atom Ustline atom koyarak
yeni maddeler olusturmayi ve mevcut maddelerin molekiler yapisini degistirerek yeni
maddeler olusturma calismalarini icermektedir. Eger dogadaki atomik dizilim taklit
edilebilir ya da kopyalanabilirse atomlar hareket ettirilebilir ve bdylece bircok farkh
madde olusumu saglanabilir. Bircok dalda mevcut sinirlar kaldirilabilir ve kdmur gibi bir
maddenin  molekilleri  degistirilerek elmas elde edilebilir. Bu disiince
glinimizde nanoteknolojiye olan ilgiyi artirmakla beraber bu alandaki ¢alismalari da

hizlandirmistir [23].

Nano teknolojinin baslica amaci nano 6lgekteki yapilarin analizi, nano boyuttaki
yapilarin fiziksel oOzelliklerinin arastirilmasi ve anlasilmasi, nano olgekli malzemenin
Uretimi, nano duyarlikta aletlerin gelistiriimesi ve nanoskopik ve makroskopik diinya

arasinda bag kurulmasina yardimci olacak yontemlerin bulunup gelistirilmesidir [23].

Nanoteknolojinin yliksek potansiyeli ise kuantum fiziginin kanunlari sayesinde aciga

¢ikmaktadir. Bu asamada nano olcilerde kuantum fizik yasalari devreye girer ve optik,



elektronik, manyetik depolama, hesaplama, katalizve diger alanlarda vyeni

uygulamalara olanak saglar [22].

Kisacasl nanobilim nanometre 6lgiitlerinde ortaya ¢ikan bu yeni davranislari kuantum
kurami kavrami ile anlamamizi saglar, nanoteknoloji ise ya yeni nanoyapilar tasarlayip
sentezlemeyiya da nanoyapilarayeni olaganistli 06zellikler kazandirmayr ve bu

yeni yapilari yeni islevlerde kullanmayi amaglar [21].

2.3 Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

Nanoteknolojinin alani oldukga genistir ve genislemektedir. Glinlmiuzde fizik, kimya,
biyoloji, bilgisayar, malzeme bilimi, elektronik gibi alanlarda kullaniminin yaninda, tip
alaninda da oldukg¢a c¢arpici gelismelere imkan saglamaya baslamistir. Nanometre
boyutunda inorganik materyalin kimyasal sentezi, morfolojisi ve yapisi sofistike
alanlardaki potansiyel uygulamalari nedeniyle yogun ilgi gérmektedir. Nano olcekteki
materyallerin erime noktasi, ylzey sertligi, elektrik iletkenligi, ¢ozlnurlGgu ve ylzey
reaktifligi yigin halindeki malzemelerden farkhlik gosterir. Bu 6zelliklerin degisiminde

parcacik boyutu haricinde sekil ve boyut dagilim araliginin da 6nemli etkisi vardir [4].

Uygulama alanlarinda nanoteknoloji kapsami iki konu ile iliskilendirilir. Bunlar
pozisyonel (molekiler) kontrol ve kolay tekrarlanabilirliktir. Pozisyonel kontrol Griin ve
yan urinlerin molekiler diizeyde kontroll esasina dayanir. Endistriyel ya da dogal tim
UrGnlerin  ozellikleri atomlarin  nasil  dizenlendiklerine  baghdir. Ginumizde
makroskobik Uretim yontemleri ise molekiler diizeyde c¢alismaya oldukca yetersiz
kalmaktadirlar. Molekiler nanoteknoloji, molekiiler kimya ve fizik ile mekaniksel
tasarim, yapisal analiz, bilgisayar bilimi, elektrik mihendisligi ve sistem mihendisliginin
mihendislik temellerini birlestiren, yeni gelisen disiplinler arasi bir sahadir. Kolay
tekrarlanabilirlik ise Grlinlerin teminini ucuzlatilmasi ile ilgilidir. Duslik maliyetli
Uretimin gerceklesmesi icin nanoteknoloji uygulamasinin kolay dizayn edilmesi ve kolay
tekrarlanir olmasi gerekmektedir. Atomik ozellikli Grlinler, mukavemet, sertlik, hiz ve

verimlilikte ylksek oranlar gosterirler, ylksek kaliteli ve distik maliyetlidirler [24].



2.4 Nanopartikiil Uretim Yéntemleri

Nanopartikiillerin tGretiminde kullanilan yontemler; asagidan yukari “Bottom Up” ve
yukaridan asagli “Top Down” olarak adlandirilan iki ana yaklasim altinda

incelenmektedir [25].

Yukarindan asagiya yaklagsimina dahil olan yontemlerde, hacimsel malzemeye disaridan
mekaniksel veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano
boyuta kadar inebilecek kii¢lk parcalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan asagiya
yaklasimi ile calisan yontemlere verilebilecek en genel 6rnekler; mekanik 6glitme ve

asindirma olabilir [26].

Asagidan yukariya yaklasimina dahil yontemler ise; atomik veya molekiler boyuttaki
yapilari kimyasal reaksiyonlar ile biylterek partikiil olusumunun gergeklestiriimesi
olarak tanimlanmaktadir. Nanokristalin metal ve alagimlarinin tretiminde kullanilan ilk
yontem olan gaz yogunlastirma teknigi asagidan yukariya yaklasimiyla ¢alismaktadir

[25].

Genel olarak yukaridan-asagiya imalat kilfetli ve zaman alicidir, ancak asagidan-
yukariya imalatta ise atom veya molekil seviyesinden baslayarak, nanoyapilara ulasilir
ve bu yontemle imalat nispeten daha ekonomiktir. Bu asagidan yukari sistemlerde
kullanilan islemlerden biride kimyasal sentez yontemidir. Kimyasal sentez tekniginin
basitligi, ucuz olmasi, karmasik dizenek gerektirmemesi, yabanci atomlarin
katilmasinin mimkin olmasi ve biylk miktarda malzeme elde edilebilmesi gibi ¢ok
sayida avantaji vardir [4]. Bu vyontemlerden en ¢ok kullanilanlari asagida

ozetlenmektedir.

2.4.1 Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yontemi

Yontem temel olarak gaz fazindaki malzemenin sil parcalanma ile partikiile
déniisimiine dayanmaktadir. islem akisi; kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina
gectigi bolgeye gaz akisi verilerek buharin reaktor olarak da adlandirilan firin igine
tasinip burada isil parcalanmasi saglanir. Tasiyici gaz olarak He, Ar veya N, gibi inert
gazlar kullanilmakla birlikte bilesigin rediklenmesi icin H,, CO veya CH, gibi gazlar da

tasiyici gaza ilaveten kullanilabilir. Isil parcalanma sonucu olusan atom kiimeleri veya



nanopartiklller firin gikisindaki farkli toz toplama yontemleriyle toplanmaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilani igerisinden sivi azot gegen bir gubugun kullaniimasi ile
kapal bir bolme icerisinde partikillerin ¢oktlrilmesidir. Kimyasal buhar ¢oktiirme
yonteminde Uretilen partikilin boyutu, morfolojisi ve kristalinitesi Uzerine baslica
tasiyicl gazin akis hizi, baslangic malzemesinin kompozisyonu, islem sicakligi, tasiyici

gazin cinsi ve reaktor geometrisi etki etmektedir [27], [28].

2.4.2 Hidrojen Rediiksiyonu Yontemi

Gaz fazinda rediksiyon ile metalik nanopartikillerin Uretimini gergeklestiren bir
yontem olup, yapilan ¢alismalar incelendiginde 6zellikle demir grubu metal (Fe, Ni ve
Co) nanopartikillerinin ~ laboratuvar  Olgekli  sentezlenmesinde  kullanildigi
gorilmektedir. Yontemin ilk asamasinda kullanilan baslangi¢ ¢Ozeltisi buharlastirilarak
taslyicl ve/veya redukleyici bir gazla 6n 1sitilmis bolgeye ve daha sonra reduksiyonun

gerceklesecegi daha sicak bolgeye tasinarak partikil olusumu gergeklestirilmektedir.

islem sirasinda hidrojen gazi tek basina hem rediikleyici hem de tasiyici olarak
kullanilabilecegi gibi bununla birlikte azot ve argon gibi inert gazlarda tasiyici olarak
kullanilabilirler. Reaktanlarin konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, 6n isitilmis bdlgenin
sicakhigl ve buhar/partikilin firin icerisinde kals suiresi partikul boyutu, boyut dagilimi

ve kristalinetisini kontrol eden baslica faktorlerdir [29].

2.4.3 Asal Gaz Yogunlastirma (AGY) Yontemi

Yontem, teknik olarak soguk bir glinde suyun isitiimasina benzemektedir. Isinan su
buharlasarak bulundugu ortamla etkilesiminden dolayi 1si kaybetmeye baslar ve soguk
cam vylzeyinde su damlaciklarinin  yogunlasmasi  gercgeklesir.  Sentezlenen
nanopartiklllerin  boyutu sistemde kalma sirelerinden, baslangic malzemesinin
buharlasma hizindan, ortam sicakli§indan, gaz basincindan ve asal gazin cinsinden
etkilenmektedir. Kullanilan asal gazin kitlesinin artmasi partikil boyutunda da artisa

sebep olacaktir [30].



2.4.4 Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikiil Uretimi

Asagidan yukariya yaklasimla molekiler seviyeden nanopartikil tretimi icin kullanilan
sentetik metotlar, farkli mikroheterojen sistemlerin kullanimini temel alir. Bahsedilen
mikroheterojen sistemler, sivi kristaller, jeller, misel ¢ozeltileri ve mikroemilsiyonlar
formunda olabilirler. Bunlar hizli ve dusiik maliyetli teknikler olup, metaller, oksitler,
sulfatlar ve suda ¢ozlinmeyen maddeler ile birlikte, suda ¢o6zinebilir inorganik ve
organik malzemelerin nano boyutta sentezlenmesini mimkin kilmaktadir.
Mikroheterojen sistemler son (rlin olarak pratik uygulamalara sahiptir. Manyetik,
elektrik, 1slatma veya yaglayici 6zelliklere sahip olabilen ve giinden giine ilginin arttigi
bu tir sistemlere nano akiskanlar denmektedir. Ozellikle manyetik nano akiskanlar
glinimizde medikal sektorden otomotiv sektériine kadar genis kullanim alani

bulmustur [31].

Bu yontem, metalik nanopartikillerin ve demir iceren manyetik nanopartikillerin
sentezlenmesi igin elverislidir. Ayrica ayni partikillerin FeCls ve NaOH igeren sulu
cozeltilerden farkh bir mikroheterojen sistemi olan tek ve c¢ok katli katmanlardan

sentezlenmeleri de mimkindir [31].

2.4.5 Alev Sentezi Yontemi

Nanopartikillerin ticari miktarlarda Gretimi icin yaygin olarak kullanilan alev sentezi
teknigi diger metotlardan farkli avantajlara sahiptir. Bunlar kimyasal bilesim arahgi,
partikil morfolojisinin  kontrolli, partikil boyut dagiliminin kontroli ve dislk
maliyettir. Alev ortaminin ylksek oksitleyici etkisinden dolayr yontem o6zellikle oksit
nanopartikillerin tretimi icin de uygundur. Buhar fazindan sentez yéntemleri arasinda
bulunan alev sentezi tekniginde, kolay ucuculuga sahip metal halojentrler, baslangic
malzemesi olarak kullanilirken, olusan buhar fazinin hava, hidrojen veya oksijen gibi bir
gazla alev ortamina tasinmasiyla gerceklesen gaz fazindaki reaksiyonlar sonucu atom
kiimelerinin  olusumu ve bunlarin birlesimiyle de nanopartikiil olusumu

gerceklesmektedir [31], [32].



2.4.6 Mekanik Asindirma Yontemi

Yukaridan asagiya Uretim yaklasimina sahip bu yéntemde, nano yapilar atomik veya
molekiler dizeyden kiimesel toplanma seklinde degil ancak kaba taneli yapilarin
plastik deformasyonu sonunda ayrismasiyla olusur. Mekanik asindirma yénteminde
alasim, intermetalik, seramik ve kompozit gibi nano yapili malzemelerin genis bir
bilesim araliginda Ulretimi gerceklestirilebilmektedir. Teknigin endustriyel kullanimi

islem sirasinda kolaylikla kirilabilen, sert ve gevrek 6zellikli malzemeler ile sinirhdir.

islemin en biyilik dezavantaji, mekanik asinma sirasinda 6giitiilen malzeme bilesimine
kullanilan bilya bilesiminden safsizlik karismasidir. Ayrica acik atmosferde gerceklesen
proseslerde metalik partikiillerde oksitlenmekte veya ylizeyde azotlu yapilar
olusmaktadir. Fakat bu sorun 6glitlicii haznesinin asal gaz ile doldurulmasi ve sizdirmaz

uygun contalarin kullanilmasiyla zor da olsa ortadan kaldirilabilmektedir [33].

2.4.7 Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

Ultrasonik atomizasyon ile sprey elde etme teknigi uzun zamandir 6zellikle medikal
alanda uygulamalarindan ve ince film Uretiminden bilinmektedir. Fakat mikron alti
boyutlu  partikillerin  bu  yontemle {retimi  yaklasikk son yirmi  yildir
gerceklestirilmektedir. Toz liretim teknolojisi acisindan Ultrasonik Sprey Piroliz (USP)
kiiresel ve aglomere olmamis, ¢ok genis bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta
ve morfolojiye sahip nano boyutlu partikillerin iretiimesine imkan veren ¢ok yonla bir
yontemdir. Bu yontemde, ylksek saflikta metal tuzlarinin veya ikincil hammaddelerin
temizlenmis lic cozeltileri kullanilmaktadir. Proses birbirinden ayrik damlaciklarin
aerosol formunda baslangic c¢o6zeltisinden  olusumunu, 1sil  parcalanmanin
gerceklesmesini ve faz degisiminin kontrolinl icermektedir. Aerosol senteziyle farkl
partikil morfolojisine sahip Urlinler elde edilmistir. Aerosol buhari yiksek sicaklik
alanina (200°C ustu) girdigi zaman damlacigin buharlasmasi/kurumasi, ¢cokelmesi ve
parcalanmasi damlacik seviyesinde gerceklesir. Cokelme isleminin tamamlanmasindan
sonra sicaklik—zaman profili sprey piroliz yénteminin diger islem adimlarinda olusacak
primer (ilk kristallenen) partikillerin blylmesini, birlesmesini ve agregasyonunu

etkilemektedir [34].



2.4.8 Kimyasal Coktiirme Yontemi

Nanopartikillere ilk yaklasimlardan biri sulu ¢ozeltilerden ¢oktlirme yontemidir. Nihai
Granln ozelliklerini etkileyen sayisiz prosesin es zamanli olarak meydana geldigi
¢oklirme islemi teorisi basit degildir ve temel mekanizmalarin bazilari hala iyice
anlasilamamistir. Tipik bir ¢coktirme reaksiyonunun ilk adiminda reaksiyon kosullari ¢ok
az ¢Ozlinebilir pargaciklarin es zamanli olarak Uretimini en Ust dizeye ¢ikarmak lzere

ayarlanir [35].

Son UrlGnln pargacik boyutu ve morfolojisi gibi kilit 6zelliklerini agregasyon veya
Ostwald olgunlagsmasi gibi ikincil siiregler belirler. Cozelti icinde meydana gelen
kimyasal reaksiyonlar sivi-faz sentezi temeline dayandig icin, karistirmaya etkisi olan
bitlin reaksiyon kosullarini kontrol altinda tutmak kritik dneme sahiptir. Céktiirme
yonteminin avantajlarindan biride tek dagilimli nanopartikiil fabrikasyonunu mimkiin
kilabilecek etkin pargacik boyut kontrolii saglanabilmesidir. Cok miktarda ¢6zlicu ve

surfaktant madde kullanimi ise bir dez avantajdir [36].
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BOLUM 3

KRISTALIZASYON

3.1 Kristalin Tanimi

Bir maddeyi olusturan (+) ve (-) elektrik yikli taneciklerin uzayda U¢ boyutlu sekilde
maddenin yapisina bagl olarak dizilmeleriyle meydana gelen kati faz kristal olarak
adlandiriimaktadir. Bir kristal malzemede uzun-aralikta diizen mevcuttur. Atomlar,
atomsal olcekte uzun mesafelerde tekrar eden dizenli bir yapi (birim hiicre)
olustururlar. Yani katilasma sirasinda atomlar, en yakin komsu atomlara baglanirken g
boyutta tekrar eden bir diizenin icinde yerlerini alirlar. Herhangi bir kristaldeki birim
hiicrenin mutlak boyutlarini 6lcmek, hiicredeki atom sayisini tayin etmek ve kristal
yapisinda atomlarin diizenlerini belirlemek mimkiindir. Kristallenme ortami ve siresi

olusan kristallerin boyut ve morfolojisini etkiler [37], [38].

Kristaller degisen bag kuvvetleri nedeniyle vyiksek diizenli yapi gosterirler.
Kristallesmeyen malzemelerde, uzun aralikta atomsal dizen bulunmadigindan bu
Ozellik kristalleri amorf katilardan ayirmaktadir [39]. Kristal yapil bir maddenin
olusumunda, molekiller veya iyonlar Sekil 3.1’de sematik olarak gosterildigi gibi

dizenli bir kafes yapisinda yerlesirler.
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Sekil 3. 1 Kristal (A) ve amorf (B) yapili maddelerde molekillerin diizenlenisinin sematik
gorinimu [40]

3.2 Kristalizasyonun Tanimi

Kristalizasyon kati olugturularak sivilarin arindirildigi énemli bir ayirma islemi olmasinin
yani sira sivi ¢ozelti veya gaz icinde bulunan molekdllerin ayni kafes yapisinda bulunan

kati faza dondstirilmesiyle yirttilen bir parcacik olusturma sirecidir [41].

'Kristalizasyon' Kimya Mihendisligi ve ilag Mihendisligi lisans miifredatinda dgretilen
onemli temel islemlerden biridir. Bu islem kristallesme ilkeleri temelinde kitle transferi
mekanizmasi, diflizyon teorisi, 1si transfer mekanizmasi, hidrodinamik, ¢ozlintrlik
egrileri, ekipman tasarimi ve ekipman seg¢imi hakkindaki bilgileri igerir. Kimya
endustrisinde Uretilen kati malzemelrin %70 lik kismi kristalizasyon ve ¢ozeltilerden

¢coktlirme islemi ile elde edilir [42], [43].

Kristaller ¢ok sayida kitle aktarim kademesi sonucunda meydana geldiklerinden
kristalizasyon karmasik bir prosestir. Kristalizasyonun ilk asamasi asiri doygun ¢ozeltide
niikleasyon ile yeni yilzeyin olusmasidir. Daha sonra, olusan ylizeye c¢oOzeltiden
difizyonla vyapisal iyonlarin aktarilir ve ardindan ylizey tarafindan adsorplanir.
Adsorplanan iyonlarin kristal yilzeyi boyunca tasinmasi ve kristal kafesi icerisine

yerlesmesi ise kristalizasyonun son asamasidir [44], [45].

Kristal yapisi, boyut dagilimi ve kristalizasyon evreleri hakkinda yapilan arastirmalar
endustriyel kristalizasyonun baslica alanlarindandir. Kristal bliyiimesine iliskin fazlaca
bilgi oldugu halde, niikleasyonun rastlantisal bir olay olmasi, cekirdeklerin ¢ok kisa
slirelerde meydana gelmesi ve c¢ok kiicik boyutlarda olmasi nedeniyle cekirdek
olusumunu goézlemlemek olduk¢a zor oldugundan kristal nikleasyonuna ait daha az

bilgi bulunmaktadir [42], [43], [44], [45].
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Sicakhk, asiri doygunluk ve karistirma haricinde, kullanilan katki maddeleri olusan
kristaller Gzerinde oldukga 6nemli etkiye sahiptir. Farkh katki maddesi kullanimi ile
belirli bir kristalizasyon prosesi yavaslatilabilir ya da hizlandirilabilir. Niikleasyon, kristal
blylmesi, olusan kristallerin boyut ve morfolojileri veya kabuk baglama gibi
Ozelliklerinin kontrolli endistriyel kristalizasyonda kritik 6nem arz etmektedir ve az
miktarda katki maddesi kullanimi ile bu 6zelliklerin kontrold mimkiin olabilmektedir

[46].

3.3 Doygun Cozelti-Coziinurliik-Asir Doygunluk

Belli bir sicaklikta kati faz ile termodinamik denge halinde bulunan ¢ézeltilere doygun
¢Ozelti denir. Belirli sartlar altinda (sicaklik ve basing) ¢6zebilecegi maksimum madde
miktarindan daha fazla madde ¢6zmis kararsiz ¢ozeltiler ise asiri doygun ¢ozelti olarak
adlandirilir [47]. Kristal olusumunda iki adim gereklidir. Bu adimlardan ilki yeni pargacik
olusumu, ikincisi ise bu parcacigin makroskobik boyutlara biyiimesidir. ilk adim
nikleasyon olarak adlandirilir. Ne yeni bir kristal olusumu nede bu kristalin blyimesi

doygun ya da doygun olmayan ¢ozeltilerde mimkin degildir [47].

Asiri doygun ¢ozeltiler niikleasyonun kendiliginden meydana geldigi kararsiz (labile) ve
kendiliginden meydana gelmedigi yari kararli (metastable) bolge olmak lizere iki sinifa

ayrilir [48].

Kristalizasyon termodinamigine gore ¢ozeltiden kati faz olusumu asagidaki esitlige gore

gerceklesir.

AG = -RTIn(a=a0)<0 (3.1)

Burada;

AG: Gibbs serbest enerjisi (Molar serbest enerjisi)
R: Gaz sabiti

T: Mutlak sicakhk

a: baslangi¢ ¢ozeltisindeki ¢ozlinenin aktivitesi
a0: son ¢ozeltideki ¢ozlinenin aktivitesidir.

a/a0 orani doygunluk orani = S olarak ifade edilir.
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Eger sahip oldugumuz konsantrasyondaki aktiviteleri esit alirsak;

S = a/a0=C=Ceq olur. (3.2)
Burada;

Ceq: denge konsantrasyonudur [47].

Cozelti doygunlugu denge doygunlugunun lizerinde oldugu durumda iyon cifti/molekdl
kiimelerinin olusumuna sebep olan ¢6zliinmis tirlerin agregasyonu-polimerizasyonu

gerceklesir ve partikil olusumu baslar [49].

Cekirdekler kararsiz denge halindedir. Yapisindaki birimleri kaybederse c¢o6zindir,
kazanirsa buylyerek kristal olusturur. Klglk kristallerin birim kitle basina diisen ylizey
enerjisinin ¢ok olmasi sebebi ile buyuk kristallerin ¢ozinurlGgl mikrometre araligindaki
kiicik kristallerin ¢ozinurligline kiyasla daha azdir. Kiglik kristaller stiper-doymus
¢Ozelti icinde kararsiz bir denge halindedir. Dolayisiyla daha biylk kristallerin
blylimesi kiiclk kristaller kayboluncaya kadar devam eder. Bu olgu, Ostwald
olgunlasmasi olarak adlandirilir. Parcacik boyutunun ¢ozindirlige etkisi nikleasyonda

onemli bir faktordur [47].

S$>1 oldugunda AG<O0 olur. Bu asiri doygunluk sartidir. Asiri doygunluk orani soyle ifade

edilir:
(C-Ceq)/ Ceq=5-1 (3.3)

Bu nedenle asiri doygunluk kristalizasyon icin itici glictir. Reaktif kristalizasyon olayi

icin 0rnegin A(aq)+B(aq)—>AB(s), doygunluk orani asagidaki gibi tanimlanir:

S=[A][B]/Ksp (3.4)
Burada K, igin esitlik asagida (3.5) verilmistir.

Ksp =[Aleq[Bleq=exp(-AG°/RT) (3.5)

Bilesigin ¢ozlnurligl hem kristalinitesinin fonksiyonu hemde nanoyapili ¢okeltide
kristalit boyutunun fonksiyonudur. Bu durum Gibbs-Thomson denklemiyle ifade edilir

[51].

Ceq = Ceoexp(2yVm/rRT) (3.6)
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Burada;

Ceq=kristal partikillerin ¢6zinurlugu
Ceo=sinirsiz kristal boyutunun ¢ézinarlGgu
y = spesifik yiizey enerjisi (j m™)

V= kristalin molar hacmi (m®mol™) dir.

Asiri doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon arasindaki iliski grafiksel olarak Sekil

3.2’de gosterilmistir [47], [48].

Kararsiz
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=
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o B
B Yari
r Kararh Kararh

sicakhk
Sekil 3. 2 Cozlinlirltk- stper ¢ozunurlik grafigi [48]

Grafigin alt kisminda bulunan BB' gizgisi ¢6ziinlrlik egrisidir. Grafigin Gstlinde bulunan
CC' ile gosterilen kesik cizgili bolge ise, kristalizasyonun kendiliginden meydana geldigi

sicaklik ve konsantrasyonlari temsil eden stiper ¢ozinirlik egrisidir.

Slper ¢6zlnlrltglin oldugu kararsiz bélge ile doymamis ¢ozeltinin oldugu kararli bélge
arasinda yari kararli bélge bulunmaktadir. Bu sekilde (¢ bélimden meydana gelen

diyagram olusur.
1. Kristalizasyonun imkansiz oldugu kararli (doymamis ) bélge.

2. Cozunlrlik ve stper ¢ozunirlik egrileri arasindaki kendi kendine kristalizasyonun
mimkin olmadigi ancak ortamda niklei bulunmasi durumunda biylimenin

gerceklesebilecegi yari kararl (metastabil) bolge.
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3. Kendi kendine kristalizasyonun miimkin oldugu, ancak kaginilmaz olmadigi kararsiz

veya asiri doygunluk bolgesi [47].

Sekil 3.2’de A noktasindaki kosullarda bulunan bir ¢ozelti, ¢oziici kaybi meydana
gelmeden sogutulursa ABC dizlemi (izerinde C noktasina dogru ilerler ve C
noktasindaki kosullar olusmadikga kristalizasyon meydana gelmez. C noktasindaki
kosullarda kristalizasyon kendi kendine, tohumlama, karistirma veya mekanik sok ile
meydana gelebilir. Cozlnlrligli cok yiksek olan maddelerin kristalizasyonunun

mumbkiin olabilmesi icin ¢cozeltinin D noktasina kadar sogutulmasi etkili olabilir [47].

Cozelti icerisindeki ¢dzictnlin belirli bir miktarinin buharlagmasi ile de asiri diygunluk
saglanabilir. Cozelti sicakhgl degismeden ¢o6zlici miktarinda azalma meydana
geldiginde A noktasindaki kosullarda bulunan ¢ozelti AB'C' gizgisi dogrultusunda C'
noktasindaki kosullara ulasir. Buharlasmanin meydana gelmesiyle, ¢ozelti asiri doygun
hale gecerek stiper ¢ozlnlrlik egrisinin yukarisinda bulunan kararsiz (labile) bolgeye
kaymaktadir. Bu islem sirasinda c¢ozelti genelde C' noktasindaki sartlara varamadan,
ylzeyde olusan kristaller ¢o6zeltiye karismakta ve kristalizasyonu beslemektedir.
Kristalizasyon proseslerinde buylk cogunlukla, sogutma ve buharlastirma islemleri

birlikte yuratalir ve ¢ozelti AB"'C" cizgisi boyunca bir degisim gosterir [4], [47].

3.4 Cekirdek Olusum Prosesi (Niikleasyon)

Asiri doygun bir ¢ozeltide kristal taneciklerin olusmasi niikleasyon olarak tanimlanir. Bir
sistemin asiri doygunluga ulasmasi kristalizasyonun gergeklesmesi icin yeterli degildir.
Kristallerin meydana gelebilmesi icin ¢ozeltide kati parcaciklarin, embriyonun ya da
cekirdeklerin bulunmasi gerekir. Cekirdeklenme kendiliginden veya yapay vyollarla

meydana gelebilmektedir [48].

Cozeltide olusan kristalizasyon iki farkli adimla gerceklesir. ilk adim yeni nikleilerin
olusumudur. ikinci adim ise bu niikleilerin daha biyiik boyutta biiyiimesidir [50].

Cekirdeklenme tirleri Sekil 3.3’ de gosterilmektedir.
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[ Cekirdeklenme ]

[ Birincil Cekirdeklenme ] [ ikincil Cekirdeklenme ]

v v

[ Homoien Heteroien ]

Sekil 3. 3 Cekirdeklenme tiirleri [51]

Kristalizasyon ¢ozeltide kristallenecek maddeye ait 6nci kristaller bulundurmadan
meydana geliyorsa bu tip olusumlar homojen nikleasyon olarak adlandirilir. Homojen
niikleasyon ile kristal olusumu oldukg¢a zor bir prosestir ancak nikleasyon teorilerinin
temelini olusturur. Cozelti igerisinde yabanci taneciklerin varliginda gergeklesen
niikleasyon ise heterojen nikleasyon olarak adlandirilir. Kristalizasyon ortaminda kendi
kristalleri olmadan gerceklesen homojen ve heterojen nikleasyonlar birincil
niikleasyon olarak tanimlanirlar [39]. ikincil cekirdeklenme, ¢ozelti icerisinde
kristallerin bulunmasi ve bu kristallerin cevresi ile etkilesmesi (kristalizor duvarlari,

karistirici, akiskan v.b.) ile olusur [50].

3.4.1 Birincil Niikleasyon

Birincil niikleasyon; ¢ozelti icerisinde yeni kristal merkezlerinin meydana gelmesi ile
ifade edilen homojen nilkleasyon ve ¢ozelti icerisindeki herhangi bir safsizlik ile

baslayabilecek heterojen nikleasyon olmak tizere iki kisimda incelenir [50].

3.4.1.1 Homojen Niikleasyon

Homojen nikleasyon, saf ve berrak bir ¢ozelti icinde gerekli kosullarin saglanmasiyla
yeni kristal merkezlerinin olusmasi olarak tanimlanir. Yiksek asiri doygunluk derecesi
olmadan homojen cekirdeklenme olusmaz. Cozelti icinde istatistiksel dalgalanma,
iyonik olusumla ya da molekiler gruplarin birlesmesi ile boyutunun artmasiyla
sonuclanabilir ya da ¢o6zilinebilir. Sulu ¢ozeltiden ¢okme teorileri genellikle buharin

yogunlasmasina dayanir [50].
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Homojen niikleasyonun mekanizmasi asagidaki sekilde ifade edilir:
A+A=A2

A2 +A=A3

A3+A=A4

An + A = An+1 (kritik kime)

bu birlesme yapi kritik partikiil boyuta ulasana kadar devam eder [48].

3.4.1.2 Heterojen Niikleasyon

Heterojen nikleasyon, kristallenecek maddenin sadece kristal kafes yapisina benzer
Ozellikler tasiyan yabanci bir madde varliginda meydana gelen nikleasyon olarak
tanimlanmaktadir. Cozeltide vyabanci kati ylizeylerin  bulunmasi asirt  doygun
¢ozeltilerde nikleasyon igin gerekli olan enerjiyi disirir. Bu nedenle, heterojen
niikleasyon homojen niikleasyona gére daha dislik asiri doygunluklarda gergeklesir

[50].

Heterojen nikleasyonun teorik olarak Volmer tarafindan serbest enerjideki diisme, kati
fazin temas acisina baglanmistir. Yabanci ylizeylerin asiri doygun cozeltilerde ylizey

gerilimi Gzerine olan etkisinden yola ¢ikarak (2.4) esitligi verilmistir.
AGheterojen=AGhomojen*06 (6<1) (2.4)
Esitlik 2.4’ de gecen 0O ise (2.5) esitliginde tanimlanmustir.

0=1/4(2+CosB)(1-Cosb)2 (2.5)

Bu esitlige gore heterojen niikleasyonun olusmasi icin daha distk bir asir doygunluga
ihtiyac vardir ve siirekli nikleasyonun olusmasi ancak sifir derecelik temas acisiyla

gerceklesir [50].

3.4.2 ikincil Niikleasyon

Asiri doygun c¢ozelti ortaminda kristallerin bulunmasi metastabil bolgeyi daraltmasi

sebebiyle nikleasyon daha distk asiri doygunluklarda gerceklesebilir. Ortamda
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bulunan bu kristallerin sebep oldugu yeni nikleilerin olusumu ikincil niikleasyon olarak

adlandirilir. Bu niikleasyonu asagidaki mekanizmalar ile tanimlanabilir.

* Baslangig Kirllmasi: Cozeltide bulunan ana kristal ylzeyinde zayif yapili ve kritik ¢api

daha buyik kristallerin ayrilmasi sonucu olusur.

* jgne Kinlmasi: Yiiksek asiri doygunluklarda kristaller ignemsi ve dentrik yapida
blyurler. Oldukga zayif olan bu yapilar kirilarak ¢ozelti icinde yeni kristal merkezi gibi

davranirlar.

*Carpisma Ufalanmasi: Yiksek karistirma hizlarinda blylimekte olan kristaller
kenarlarindan ve zayif noktalarindan kirillarak ana kristalden ayrilir ve niklei gibi

davranirlar [50].

3.5 Kristal Bliyiime Teorileri

Asiri doygun cozelti icerisinde kristallerin blylimesi karmasik bir islemdir. Bu
karmasikhgin nedeni, kristal yapisina katilacak taneciklerin kristal kafesi ile birlesmeden
once birgok adiminin mevcut olmasidir. Kristal yapisina katilan biylme Unitelerinin
farkhligi (atomlar, molekiiller, iyonlar, hidratli kati molekiller, polimer, kiimeler vs.)
kristallenme sistemine ve ¢oziicliye bagl olarak olayi daha karmasik hale getirmektedir

[39].

Yiizey enerji teorisi, adsorpsiyon tabaka teorisi, kinematik teori ve diflizyon—reaksiyon
teorisi en bilinen kristal bliyime mekanizmalaridir. Ylzey enerji teorisi blylyen
kristalin minimum enerji seviyesinde oldugu kabulliine dayanir. Diflizyon teorilerine
gore maddenin kristal ylizeyinde siirekli olarak ¢coktigu kabul edilir ve bu ¢cokme hizinin
¢Okme noktasi ve yigin ¢Ozeltisi arasindaki konsantrasyon farkina orantili oldugu kabul
edilir. Volmer’in Onerisine gore, kristal blylimesi kesikli bir prosestir ve adsorpsiyon
tabaka teorilerine gbre bliyime kristal ylizeyinde tabaka tabaka ve adsorbsiyonla

meydana gelir [48].

3.6 Kafesler ve Kafes Sistemleri

Kristal cansiz maddelerin en dizenli tiridiar. Kristal yapisina molekiller, atomlar ve

iyonlar kristal kafesleri olarak adlandirilan dizenli tekrarlanan diziler halinde
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yerlesmistir ve keskin koseleri, diiz kenarlari veya ylizeyleri olan ¢ok yuzeyli yapilar
seklinde olusurlar. Her ne kadar ylizeylerin goreceli boyutlari ve ayni malzemeden
olusan cesitli kristallerin kenarlari degisiklik gostersede, bitisik ylizeyler arasindaki aci
ayni malzemenin her kristalli igin sabittir ve bu 6zellik kimyasal maddeler arasinda
fiziksel Ozelliklerde farklik olusmasina neden olan karakteristik malzeme 6zelligidir

[52].

Kristaller, atomlari periyodik olarak tekrarlanan bir sira ile dizilmis kati maddelerdir.
Eger kristal geometrik olarak dislinlirse ve var olan atomlar ihmal edilirse, kristali
temsil eden nokta kafes kavrami kullanilir. Nokta kafes, her birinin gevresi ayni sekilde
cevrelenmis dizenli noktalar kiimesidir. Buna ek olarak da, nokta kafesi uzaysal boyut
cinsinden de ifade edilebilir: a, b ve ¢ ve acilar cinsinden: a, B, ve y. Sekil 3.4’de de

gorildugl gibi nokta kafesi 6rnegi tekrarlanan (nitelerden olusmustur [38].

S fiﬁx “—%&.
N\ N N
R, bl '

Sekil 3. 4 Nokta kafesi [38]

Uzunluklar ve agilar kafes parametreleri olarak bilinir ve bu parametrelerden olusan

tekil bir hiicreye birim hiicre denir. Birim hticre Sekil 3.5’de gosterilmistir [38]
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Sekil 3. 5 Birim hicre [38]

Cok sayida kafes dizilisi ve birim hiicre bulunmaktadir. 1848’de Bravais tarafindan 14

tane nokta kafesi olusturulmustur. Bu nokta kafesleri 7 kategoriye ayrilir (Cizelge 3.1.)
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Gizelge 3. 1 Kristal sistemleri ve Bravais kafesi [38]

Sistem Eksen uzunluklari ve agilar Bravais kafesi
Kiibik Ug esit dik agl . ) I?a5|t .
a=b=c,a=B=y=90 Govde, ylizey merkezli
Tetragonal Uc dik eksen, ikisi esit Basit
g a=bzc,a=B=y=90° Govde-merkezli
.. . . Basit
Ortorombik Ug esit olmayan dik ekseon Govde, ylizey ve taban
azb# c,a=Bf=y=90 )
merkezli
Esit egimli G¢ esit eksen .
Rombohedral azboc o=p=y#90° Basit
iki esit 120° es diizlemsel
eksen, tigtincii 90°
Hekzagonal Basit
a=b#c
a=pB=90° y=120°
Ug esit olmayan eksen, bir .
. . o Basit
Monoklinik cift eksen dik a¢i degil
a%b#c a=y=90°%p Taban-merkezli
Ug esit olmayan eksen
Triklinik
azbzc,az Bz y#90° Basit
Kristal sistemleri kafes parametreleri ile tanimlanmaktadirlar. Ornegin, kibik

sistemlerin esit uzunluklari vardir ve acilari 90%dir. Ayrica kafesler basit veya bilesik
olarak da siniflandirilir. Basit kafesler birim hiicrede sadece bir tane nokta kafesi ihtiva
ederler, bilesik kafesler ise birden fazla nokta bulundururlar. Koésedeki her nokta
kafesin 1/8’i hiicreye aittir, toplamda 8 kose oldugu icin basit kibik hiicrenin bir tane
kafes noktasi vardir. Govde merkezli kiibik hicrede ise i¢ kisimdaki nokta baska
hiicreler tarafindan paylasilmaz, bu nedenle 2 kafes noktasi vardir. Yiizey merkezli

kiibik hiicrenin butin yizeylerindeki kafes noktalari iki hiicre tarafindan paylasilir, alti

yuzli ve sekiz koseli hiicrede toplam dort kafes noktasi vardir [38].
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Kristal sistemlerini birbirinden ayiran diger bir 6zellik de simetridir. Simetri etkisinin
dort gesidi vardir: yansima, rotasyon, ters ¢evirme, rotasyon-ters ¢evirme. Eger kafes
bu simetrilerden birine sahipse kendi lzerine biner. Bunu durum kiibik sistemde
gorulebilir. Kubik sistemde belirli bir eksen etrafinda kiip cevrilirse, her 90”de kiip
kendi lizerine biner. Kosegenleri sayesinde kiiplerin {i¢c kati rotasyon simetrileri vardir
(her bir rotasyon 120°) ve karsilikli késeleri birlestiren eksenler sayesinde iki kati
rotasyon simetrileri vardir. Her bir kafes sistemi en az bir simetri elemaniyla

tanimlanmalidir [38].

3.6.1 Miller indeksi Ve Kafes Yiizeyleri

Eger kafeste bir nokta alinip merkez kabul edilirse, Ugli koordinat diizleminde
merkezden cikan vektorler tanimlanabilir. Ornegin, kibik hiicre ele alindiginda,
merkezden gecen vektor (1.1.1) noktasinda kesisiyorsa dogru kipilin gévde kosegeni
boyunca pozitif yonde ilerler, (2.2.2) ve katlarini keser. Bu yon kisaca [1.1.1] olarak
gosterilir ve ifadedeki sayilar yonin indeksi olarak tanimlanir. Negatif sayilar
tanimlanirken ‘tire’ isareti konur ve ilk indeksin negatif oldugu anlasilir. Hem pozitif
hem de negatif indeksler kullanildiginda ve her yon igin <1.1.1> semboll kullanilir. Bu
durum, biitliin govde kdsegenlerini tanimlar. Kural olarak biitiin indeksler matematiksel
islemlerle en kiclik tam sayiya dustrulir [38]. Sekil 3.6’da ¢esitli indeksler ve yonler

gosterilmektedir.
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Sekil 3. 6 Yonlerin indeksleri [38]

Kafesteki diizlemlerin ifadesi Miller indeksi olarak bilinir. Bu kurala gore, her diizlem (¢

parametre ile ifade edilir (hkl), bu parametreler g kristal ekseninin kesim noktalarinin
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tersi olarak tanimlanir. Eger bir duzlem belirlenen eksene paralel ise Miller indeksi
sifirdir. Negatif indeksler sayi lzerindeki eksi isareti ile yazilir. Miller indeksleri sadece
bir diizlem icin degil, o diizleme paralel olan bitin dizlemler icin gecerlidir. Eger denk
olan biitiin diizlemler belirtilirse indeksler kiime parantezi icinde yazilir. Ornegin, (100)

bitln kip ylzeylerini belirtir [38].

Gergek kristaller genelde Miller indeksi cinsinden ifade edilir. Yiizeyleri Miller indeksine

gore tanimlanan bazi kristal 6rnekleri Sekil 3.7’de gosterilmektedir [38].
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Sekil 3. 7 Bazi bilinen maddelerin kristallerinin Miller indeksi ile gbsterimi [38]

3.7 Kristalin Yapisi ve Kristal Sekilleri

"Sekil" terimi, kristallerin dis goértnislerini tanimlamak icin kullanilir. Bir sekil bir grup
kristal ylizeyi ile olusur. Bu vylzeyler simetri elemanlarina gore ayni bagintiya
sahiptirler. Boyle mineraller ayni fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir bunun sebebi

de ayni atom ve ayni atomik diizene sahip olmalaridir.

Kristal sekilleri genelde, seklin diger sekiller ile birlesmesine gore iki grupta incelenir;
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a. Basit sekiller: Ait oldugu kristal sistemine ait tek bir sekil iceren sekillerdir. Kiip,

prizma, piramit vb.

b. Bilesik sekiller: Birden fazla basit sekil ylzeyini iceren sekillerdir. Bu sekillerden; bir
hacmi tek basina kapatamayan ve ancak diger sekiller ile birleserek, birlesik sekil

halinde bulunan sekillere "acik sekiller”, denir. Bir hacim parcasini kapayabilen ve

dolayisi ile tek basina bulunabilen sekillere "kapali sekiller" adi verilir [53].

v

¢

Hekzmgonal dipiramid Trigonal dipiramid

Tetragonal dipiramid

Dipiramidier.
‘ | Tetragonal
Trigonal
Cesitli skalenoedrler.
i egith kapal sekiller

Sekil 3. 8 Basit kristal sekilleri [53]

Kristallerin siniflandirilmasinda herkes tarafindan kabul edilen tek metot kristal
ylzeyleri arasindaki aciyi esas alir ve kristallografi biliminin konusunu olusturur.
Herhangi bir madde, belli ¢ift ylizey arasindaki a¢i daima ayni olacak sekilde kristallenir
ve bu kristal sekli o madde icin karakteristiktir. Ylizeylerin relatif buyudkllikleri veya
kristallerin ylzey sekilleri siniflandirmada esas olusturmayip yalniz ylzeyler arasindaki
acilar gecerlidir. U¢ dogrultudaki a,b,c uzunluklari ve bu dogrular arasindaki (o, B, v)
acilari birim hiicreyi tarif eder. Sebeke noktalari birim hiicrenin kdselerindedir. Birim
hiicreyi kenarlari, yizey kosegenleri veya birim hilicrenin kdsegeni boyunca otelemek

suretiyle butiin sebeke olusturulmus olur [53].
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a

Sekil 3. 9 Birim hiicre [53]

Birim hlicrenin sadece koselerinde diglim noktasi varsa, buna basit birim hiicre denir.
Birim hiicrenin kenarlari a, b, c; agilar ise b c= a, a” c= B, a® b=y harfleri ile gosterilir.

Eksenler arasindaki acilari esas alan yedi kristal sistemi vardir. Bu sistemler sunlardir:
Kibik: Birbirlerine dik ve esit g eksen.

Tetragonal: Birbirine dik lic eksen, eksenlerden biri diger ikisinden uzun.
Ortorombik: Birbirlerine dik U¢ eksen, eksenler birbirlerinden farkli uzunlukta.

Hekzagonal: Ayni diizlemde birbirleri ile 60”lik aci yapan esit uzunlukta (¢ eksen, bu
diizleme dik agi ile inen fakat diger eksenlerle esit uzunlukta olmasi zorunlu olmayan

diger bir eksen.

Monoklinik: Ayni dizlem Gizerinde birbirleri ile 90°lik aci yapan iki eksen ve bu diizleme

ufak bir agiyla inen G¢linci bir eksen.
Triklinik: Ug eksen de birbirleri ile ufak acilar yapar

Rombohedral: U¢ eksende ayni uzunlukta olup higbiri bir baskasi ile 90°’lik a¢ci yapmaz
[54].

3.7.1 Kibik Sistem

Kibik sistemde, a, b, c eksenleri birbirine dik olup boylari birbirine esittir. Bu eksenler
arasindaki (a, B, y) acilari da birbirine esit olup 90° dir. Kiibik sistemin tipik sekli kiiptir.
Bu sistemde kristallenen minerallere 6rnek olarak galen (PbS), pirit (FeS,), fluorit (CaF,)

verilebilir [54].
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a=b=c

a=§=y=00"

Sekil 3. 10 Kiibik sistem [55]

3.7.2 Tetragonal Sistem

Tetragonal sistemde, a ve b eksenleri birbirine esit boyda fakat c ekseni bunlardan
daha uzundur. Ayni zamanda c ekseni a ve b ye diktir. Bu eksenler arasindaki o, B, vy
acilari ise yine birbirine esit olup 90° dir. Tipik sekli kare tabanl dik prizmadir. Bu
sistemde kristallenen minerallere 6rnek olarak; kasiterit (Sn0,), seelit (CaWQ,),

kalkopirit (Cu Fe S,), rutil (TiO,) verilebilir [54].

a=b=c
oa=RB=vy=90°

Sekil 3. 11 Tetragonal sistem [55]

3.7.3 Ortorombik (Romboedral) Sistem

Uc kristallografik eksen; a, b, ¢, birbirinden farklh boylardadir ve aralarindaki acilar a, B,
vy birbirine esit olup 90°dir. Tipik sekli dikdortgen prizmadir. Kibrit kutusu seklindedir.
Bu sistemde kristallenen minerallere 6rnek olarak; aragonit (CaCOs), kikirt (S), barit
(BaSQ,4) verilebilir. Ortorombik kristal sistemine sahip olan BaSO,4 icin a=0.885 um,
b=0.544 um, c=0.713 um’dir [54].
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a== b=t
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Sekil 3. 12 Ortorombik sistem [55]

3.7.4 Hekzagonal sistem

Bu sistemde aj,a,, as olmak Uzere (i¢ yatay ve bir c dikey ekseni vardir. Bu dort
eksenden aj, a,, a3z birbirine esit boyda, ¢ ekseni ise bunlardan daha uzun boydadir ve
diger eksenlere dikey durumdadir. a;, a,, as pozitif eksenleri arasinda 120° lik bir aci
varken bunlarla ¢ ekseni arasindaki agi 90° dir. Tipik sekli altigen tabanli dik prizmadir.
Bu sistemde kristallesen minerallere 6rnek olarak grafit (C), kuvars (SiO,), molibdenit

(MoS,) verilebilir [54].

a= b=c
= —=90%y=120"

Sekil 3. 13 Hekzagonal sistem [55]

3.7.5 Monoklinik (Monoklinal) sistem

Birbirinden farkh boylarda (i¢ eksen (a, b, c) vardir. a ekseni ile, dik durumdaki c ekseni
arasindaki ac1 90°’den buyiktir, diger bir deyisle a ekseni 6ne dogru egiktir. Diger a ve
v acilar ise 90°dir. Bu sistemde b ekseninin uzunlugu birim olarak alinir ve diger
eksenler b eksenine gore ifade edilir. Monoklinik kristallerde b ekseni, a ve ¢
ekseninden gecer, simetri diizlemiyle belirlenir ve bu dizleme diktir. a ve ¢ eksenlerin

dogrultulari ise kristal dilimine ve sekline gore secilir. Tipik sekli dikdortgen tabanli egik
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prizmadir (paralel kenar prizma). Bu sistemde kristallenen minerallere realgar (As,S,),
jips (CaS04.2H,0), volframit ((FeMn)WQ,), boraks (Na,;B40,.10H,0) oOrnek olarak
verilebilir [54].

8% D=C
a=y=90°%f

Sekil 3. 14 Monoklinik sistem [55]

3.7.6 Triklinik Sistem

a, b, c kristallografik eksenleri birbirinden farkh boylarda ve aralarindaki a, B, y acilari
da yine birbirlerinden ve 90° den farkhdir. Tipik sekli paralel kenar tabanl egik
prizmadir. Bu sistemde kristallenen minerallere leksit (NaCaBs04.8H,0), disten

(Al,0.Si04) 6rnek olarak verilebilir [54].

az b=c
a#=pB=y#90°

Sekil 3. 15 Triklinik sistem [55]
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3.7.7 Rombohedral Sistem

Rombohedral latice sisteminde a, b, c kristallografik eksenleri birbiri ile ayni boya

sahiptir fakat aralarindaki a, B, y acilari ise birbirlerinden ve 90° den farklidir [55].

Sekil 3. 16 Rombohedral Sistem [55]
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BOLUM 4

BARYUM SULFAT

4.1 Baryum Siilfat ve Barit

Baryum yumusak, giimisiimsii-beyaz renge sahip bir metaldir ve ultra saf oldugunda
gorintisu hafif altini andirir. Baryumun gimusiimsi-beyaz rengi hava ile temasi
sonucu oksidasyon olmasi ile hizla kaybolur ve koyu gri oksit katmani meydana gelir.
Baryumun en yaygin dogal olusum mineralleri her ikiside suda ¢6ziinmeyen barit
(baryum siilfat, BaSQ,) ve viterit (baryum karbonat, BaCO3) mineralleridir. Baryumun
diger bilesikleri baryum klorir, baryum nitrir ve baryum hidroksit ise baryum siilfattan

Uretilirler [59].

Barit, baryum silfattan olusan bir mineralidir. Genellikle renksiz veya sit beyazi renkte
bulunur fakat kristalin olusumu sirasinda blinyesine katilan safsizliklara bagh olarak
farkli renklerde de bulunabilir. Barit 3-3.5 Moh’s sertlik Olcegine sahip nispeten
yumusak bir mineraldir. Metalik olmayan mineraller icin 233,43 g/mol molekil agirhigi

ile alisiimadik derecede agirdir [60].

Barit adi Yunancada agir anlamina gelen barus kelimesinden tiiretilmistir. Dogada
lamelli kitleler, lamelli fibroz veya nadiren konkresyonlar halinde bulunur. Erime
noktasi 1580°C, kaynama noktasi 1600 °C’dir ve %65.70 BaO ile %34.30 SOs icerir.
Baryum orani ise %58.8'dir. Suda ¢6zunUrligi: 0,0002448 g/100 mL (20 °C), kirilma
indisi (np): 1,64 ve ¢ozlnirlik ¢arpimi (Ksp): 1,0842 x 10™° dir [59].
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Baritin yuksek yogunlugu (4,5) az asindirici olmasi {Mohs sertlik skalasina gore 4 Un
altinda), yiksek basing ve isi altinda kimyasal sabitligini korumasi, manyetik 6zelliginin
olmamasi ve ucuz olarak temin edilebilmesi gibi o6zellikleri nedeniyle endustride

giderek daha yaygin sekilde kullaniimaya baslamistir [59].

Baryum siilfat ortorombik yapidadir ve bir birim hiicre dort birim baryum silfattan
olusur (dort baryum ve dort silfat iyonu). Baryum silfatin denge sekli prizma
yapisindadir ancak ¢ok sayida farkl biiyime yapisi bilinmektedir. Bunlar termodinamik
yapidan yari kararlidirlar ve termodinamik agidan kararli olmalari igin tekrar sekil
degistirmeleri gerekmektedir. Fakat bu proses olduk¢a yavastir ve baryum silfatin

geometrik ornekleri bile yalnizca denge kristal seklini gbostermezler [55].

Baryum silfatin molekil yapisi Sekil 4.1, i¢ boyutlu modeli ise Sekil 4.2’de

gosterilmektedir.

= 12—

2 .
o o0

Sekil 4. 2 Baryum siilfat birim hiicresinin t¢ boyutlu modeli [59]
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GUnumuzde ticari olarak kullanilmakta olan baryum sulfatin blyik bir kismi ylksek
oranda safsizlik iceren bir mineral olan baritten elde edilmektedir. Barit, karbotermal

indirgenme (kok kdm{riyle i1sitma) prosesiyle baryum siilfit'e donsdr.
BaSO,+4 C—-> BaS+4CO (3.1)

Baryum silfatin aksine baryum silfit, ylksek oranda suda c¢ozinir bilesiktir ve
kolaylikla oksitli, karbonatli ve halojenli bilesiklerle tepkimeye girebilir. Yiiksek saflikta
baryum siilfat elde etmek icin baryum silfit, sulflirik asitle veya silfur tuzlariyla

reaksiyona sokulur.
Ba$S + H,S0, - BaSO, + H,S (3.2)

Bu yontemle iretilen baryum siilfata Fransizca “kalici beyaz” anlamina gelen blanc fixe
denmektedir. Blanc fixe, boya gibi ticari Urlnlerin iceriginde karsilasilan baryum

formudur [59].

4.2 Baryum Siilfat Kristalizasyonun Endiistrideki Onemi

Barit madeni dogal silfat olarak kullanmak icin ya da farklh endistriyel proseslerde ve
Urinlerde kullanilan ¢esitli baryum bilesiklerinin ve baryum metalinin kaynagi

oldugundan uzun zamandir ¢ikartilmaktadir [60].

Barit ve baryum Urlinlerinin 6zellesmis alanlarda kullanimi modern sanayi karmasikhgi
icinde gizlidir. Food Machinery & Chemical Corp. Sirketinin 1961 yilinda yaptigi
arastirmaya gore baryum kimyasallari 17 temel endustriyel sinif altinda ikibinden fazla
spesifik uygulamaya sahiptir. Barit kullanimi dinya rezervlerinin klglk bir kismini
olustursada bu kulanim orani diizenli sekilde artis gostermektedir. Baritin kullanim
alanlari sondaj camuru, kimyasal ve dolgu endustrisi olarak ti¢e ayrilir. Bunlarda diinya

pazarinda sirasiyla %90, %7 ve %3'lik paya sahiptirler [60], [61].

1926 yilindan bu yana diinyada Uretilen barit ¢ogunlukla petrol ve gaz kuyularinda
doner sondaj sistemlerinde dolastirilan c¢amurlarin  bilesen maddesi olarak
kullanilmaktadir. Bu c¢amurlar doéner sondaj sisteminin ve kuyu temelinin

yaglanmasinda, kuyunun duvarlarinin kaplanmasinda, kuplrlerin kapatilmasinda ve
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derinliklerdeki petrol ve gaz basincinin etkisini sinirlandirilmasinda kullaniimaktadir

[60].

Bu alanda 6gltlilmis olarak ve uluslararasi standartlar cercevesinde (APl 13-a
Standartlari) 6nemli bir pazar vardir. Petrol kuyularinda kullaniminin ana nedeni
ylksek yogunlugudur. Yaklasik 3 Moh’s olcltl sertlige sahip yumusak ve inert bir
malzeme oldugundan asindiricihgl disuktir. Yiksek basinca dayanikli olmasi da bu
sektdrde aranilan bir malzeme olma 6zelligini gliclendirir. Distk maliyeti de ayri bir

avantaji olmaktadir [62], [63].

Dinyadaki barit tiketiminin kuyu ¢camurundan geriye kalan kisminin biytk ¢ogunlugu
ise cam imalatinda Urlne parlakhk ve netlik eklemek igin, dolgu maddesi ve pigment
olarak boya ve kauguk malzemelerin yapisinda ve kimya endustrisinde baryum
bilesiklerinin Uretiminde kullanilmaktadir. Barit bilindik bir endistriyel dolgu maddesi
olarak mukavva, oyun kartlari, agir baski kagitlari, halat uglari, fren balatalari, debriyaj
balatalari, plastik, ve musamba gibi malzemelerin yapisina katilir. Pigmet olarak farkli
sekillerde kullanilmaktadir. Dogal beyaz silfat olarak, kimyasal olarak ¢okeltilmis saf
baryum siilfat (blanc fixe) beyaz pigment olarak, tibbi X-ray fotografciliginda gosterge
malzemesi olarak ve %70 baryum siilfat ve %30 zink siilfat iceren beyaz boyar madde

olan litopon Uretiminde kullaniimaktadir [60].

Degisik oranlarda diger katki malzemeleri ile birlikte yol kaplamalarinda aranan bir
malzemedir. Ozellikle sentetik kauguk ile birlikte, daha ziyade havaalani ve benzeri
yuksek basin¢g dayanimli 6zel yol ve pistlerin yapiminda tercih edilir. Diger énemli bir
kullanim alani ise nilkleer reaktorlerdir. Bu alanda kullanilmasinin ana nedeni X-
Isinlarini zararsiz hale getirme 6zelligine sahip olmasidir. N6tronlari engelleme niteligi
bulunmaktadir. Lastik endustrisinde tercih nedeni ise yine basinca karsi dayaniklilig

olup, dolgu amacli olarak kullanilmaktadir [62], [63].
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Cizelge 4. 1 Katki maddesi olarak kullanilan baritin 6zellikleri [64]

OZELLIK SAGLADIGI FAYDA

Yiksek Yogunluk Ses ve radyasyona karsi yalitim, agirlik
maddesi olarak uygulama

Su, asit ve alkalilerde diistk ¢ozinrlik, Cok iyi kimyasal dayaniklilik, paslanmaya
kimyasal inertlik karsi kullanilan primer boyalar igin
uygunluk
Dusuk spektral emicilik Hava kosullarina ve UV’ye dayanikhlik
Yiiksek sicakhkta dayanikhlik Yiiksek sicaklikta uygulamalar( stirtinme
elemanlan)
Disik yag emme Maliyeti azaltma veya yogunlugu arttirma

icin ylksek miktarlarda kullanim

Dusuk asindiricilik Distk ekipman asinmasi

Yiksek beyazhk Boyalarda beyazlatici pigment

Barit sekerin tasfiyesinde, elektronik endustrisinde kullaniimaktadir. Alevinin yesil renk

vermesinden dolayi havai fisek tGretiminde kullanilir [65].

4.3 Nano Baryum Siilfat Kullanimi

Nanometre boyutunda inorganik materyalin kimyasal sentezi, morfolojisi ve yapisi
sofistike alanlardaki potansiyel uygulamalari nedeniyle yogun ilgi gormektedir. Nano
Olcekteki materyallerin erime noktasi, ylzey sertligi, elektrik iletkenligi, cozlUnurlGgu ve
ylzey reaktifligi yigin halindeki malzemelerden farkhlik gosterir. Bu 06zelliklerin
degisiminde parcacik boyutu haricinde sekil ve boyut dagilim araliginin da énemli etkisi

vardir.

Nanometrik baryum silfat boyut kiicliltme sayesinde artan yiizey alani agisindan biyik
avantaj saglamaktadir. 200 nm’ nin altindaki baryum silfat parcaciklarinin mikemmel

optik karakteristikleri ve akis davranislari vardir [11].

Polimer/inorganik nano kompozitler binyelerindeki bilesenlerin kiiciik boyut, genis
arayliz ve kuantum sinirlandirma etkisi sayesinde essiz Ozellikler kazanabilirler.

Kompozitlerin sekil, boyut, yapisal dizen, icerigi ve bilesenlerinin dagilimi bu
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malzemelere ¢ok yonlilik saglar ve genel performansini arttirir. Nano yapida baryum
sulfatin farkl o6zellikler kazandirmak ya da malzemenin mevcut etkinligini gelistirmek
amaciyla cgesitli kompozit malzemelerin yapisina katilarak yapilan ¢alismalar oldukca
fazladir. Bu kapsamda uretilen nano BaSO,’iin kompozit malzemelerde kullaniimasi ile
daha sert ve gligli malzemeler Uretilmesi, kompozitlerin kristalligi ve kristallesme
hizinin buylk oOlgide arttirilmasi, daha yiksek kararhliga sahip ve bozunmaya karsi
daha direncli malzemelerin Uretilmesi, UV-gorsel analizlerinde daha genis bir bant
araligr gosteren ve daha yiksek adsorbsiyon kapasitesine ve fotokatalitik aktiviteye

sahip malzemelerin Uretildigi bilinmektedir [66], [67], [68].

4.4 Nano Baryum Siilfat Uretimi

Daha 6ncede bahsedildigi gibi 100 nm’ den kigclik ¢caph tanecikler sahip olduklar
Ozellikler ve uygulama alanlari nedeniyle buyik ilgi uyandirmaktadir. Ancak olusan
nano pargaciklarin hacme karsi ylizey alaninin yliksek olmasi nedeniyle bu pargaciklarin
ylizey aktiviteleri de oldukca ylksektir ve dolayisiyla topaklanma egilimindedirler ve bu
durum uygulanabilirliklerini azaltmaktadir. Baryum silfat nano parcaciklarin
topaklanma egilimi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kristallerinin boyut ve sekillerinden
kaynaklandigindan kontrollii boyut ve morfolojide Uretim yapabilmek kritik 6nem arz
etmektedir. Uretim sirasinda parcacik boyutu kontrolii, kurutma ve kalsinasyon
esnasinda pargaciklarin toplanmasini énlemek ve ortam igine yeniden dagitmak nano

malzeme arastirmalarinin temelidir [16].

Sivi / sivi reaksiyon nano BaSO,4 hazirlanmasinin ana yontemidir. Bu metodun dogrudan
¢Oktiirme, mikro emilsiyon, membran ayirma ve mikrokanal reaktor gibi yontemleri
mevcuttur. Dogrudan c¢oktlirme sistemi iki farkh bilesik iceren ¢ozeltinin temasi ile
ortamda ¢6zlinemeyen Uriinin olusturulmasi esasina dayanir. Dogrudan c¢oktiirme
yontemiyle ince taneciklerin {iretimi gorece kolay bir yontem olsa da bu yontemde
Urlinin parcacik boyut dagiliminin kontroll zor olabilir. Ayrica bu yéntem genelde
kesikli reaktorlerde uygulanmaktadir ve reaktor icindeki reaksiyon ve dispersiyon
isleminde her tarafta homojen ortam saglanmasi zordur ve dolayisiyla yiksek asiri
doygunluk ve cekirdeklenme ortaminda sistemde kiimelenmeler, topaklanmalarla

karsilasilir. Dogrudan c¢oktliirme yontemiyle baryum kristalleri elde edilebilse de
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olusacak kristallerin boyut ve morfolojilerinin kontrolii ve ayrica taneciklerin
kiimelenmesini engellemek gibi amaclarla klasik ¢oktiirme isleminin farkh katki
maddesi ve modifiye ajanlari varliginda gergeklestirildigi ¢ok sayida arastirma

mevcuttur [69].

4.5 Katki Maddesi ile Dogrudan Coktiirme Kristalizasyonu

Super ince boyutlu, kontrolli ylzey o6zellikleri ve morfolojisinde inorganik tozlarin
sentezi ¢esitli alanlarda ¢ok ©6nemli kullanimi oldugundan giderek artan bir ilgi
gormektedir. Baryum Silfat (BaSO4;) beyazlhgi, inertligi ve yiksek o6zgil agirhg

nedeniyle ¢ok cesitli uygulamalar icin uygundur [70].

Saraya ve arkadaslari, baryum silfat (BaSO4) nanopartikillerini ¢okeltme yontemi ile
modifiye edici bir madde olarak suda ¢o6zlinen organik polikarboksilik polimeri

varliginda baryum nitrattan sentezlemistir.

h

Sekil 4. 4 Nano BaSO4 SEM gortintileri [70]

TEM resimlerinden anlasildigi Uzere (retilen BaSO,4 parcaciklari eliptik bir yapiya ve
yuvarlak bir sekle sahiptir. Ortalama parcacik boyutu 20 nm olarak gézlemlenmistir.

Ayrica kristallerin lGizerinde 6-8 nm c¢apl oyuklar belirlenmistir. Bliylk parcaciklardaki
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oyuklarin sayisi kiclk parcaciklardakilere oranla daha fazladir. Olusan malzemenin
suda dagiliminin yiksek olmasi bu oyuklara ilisiklendirilebilir. Pargaciklarin molekiler

ve topaklanma biyimesinin birlikte gergceklesmesi ile olustugu anlasiimistir.

SEM fotograflarindan gorilebilecegi (izere kiresel sekilli nanopargaciklar esit bir

sekilde dagiimistir.

XRD spektrumlarinin gosterdigi Uzere olusan nano baryum silfat pargaciklan
cogunlukla baritten meydana gelmistir. Butiin pikler a= 7.144 A, b = 8.865 A, ¢ = 5.445
A kristal hiicre sabitleri ile tipik ortorombik baryum siilfat yapisina tekabiil etmektedir.

Numunenin kristalit boyutlari (212) XRD pikinin hat genisliginden hesaplanabilir.

Sekil 4.6’da nano BaSO,'iin FT-IR spektrumlari godzikmektedir. FT-IR spektrasi
polikarboksilat iceren parcaciklara dair pikler verdiysede XRD analizinde bu maddeye
dair bir veri goérilmemistir. Bunun nedeninin polikarboksilat bilesiginin BaSO, kristal
yapisi icine girip kompozit olusturmaktansa kristal ylizeyine adsorbe olmasindan
kaynaklandigi yorumu yapilabilir [70].
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Sekil 4. 5 Nano BaSO4 XRD desenleri [70]
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Sekil 4. 6 Nano BaSO, FT-IR desenleri [70]

Polikarboksilat varhiginda sentezlenen baryum silfat kristallerinin boyutlarinin katki
maddesi olmadan Uretilen baryum sulfat kristallerine oranla daha kii¢lik boyutlarda
olmasinin sebebi karboksilat polimerinin BaSO, yiizeyinde sterik engellemeye neden
olmasindan kaynaklanmaktadir. Uretim sirasinda 6nce PRCOO ~ suya tamamen salindi
ve ilk etapta Ba*?, SO% ‘e oranla daha fazla bulunmaktaydi ciinki SO sisteme
sonradan ilave edilmeye baslandi. Polikarboksilat, elektrostatik kuvvetler ile Ba*™
iyonlarini indiikleyici olarak goérev gordi. BaSO4 olusmaya basladiktan sonra ise PRCOO
ile ylzeyi kaplanmis olan parcaciklarin daha fazla bliylimesi engellenmis oldu. Katki
maddelerinin etkinlikleri ise sirasi ile stearik asit, heksadekanoik asit ve tetradekanoik
asit olup bu durumun nedeni ise bliylk ihtimalle bulundurduklari zincirlerin uzunluklari

ile iliskilidir [70].

Ming Zhang ve arkadaslari yaptiklari calismada oda sicakhiginda yiruttikleri
kristalizasyon deneylerinde katki maddesi olarak EDTA kullanmislardir. Kristalizasyon
kosullarinin olusan parcaciklar (izerindeki boyut dagilimi ve morfoloji lizerine etkisini
arastirmislardir. Cesitli pH kosullarinda EDTA varliginda yiruttikleri deneyler ile boyut
kontroliinin etkin bir sekilde gerceklestirilebildigini gbzlemlemislerdir. Denenen lretim
parametreleri arasinda reaktanarin besleme oranlari, pH ve yaslanma sireleri

bulunmaktadir [71].
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Sekil 4. 7 EDTA yoklugunda (a) ve varliginda (b) tretilen BaSO, kristalleri [71]

SEM gorintilerinden gorulecegi gibi EDTA’siz Gretimlerde buyilk boyutlu ve farkl
sekillerde kristaller olusmus, EDTA varliginda yapilan Gretimlerde ise yaklasik 800 nm
caph kiresel morfolojide monodispers kristaller elde edilmistir. Sekiller kiyaslandiginda

EDTA nin BaSO, Uretiminde etkin bir rol oynadigi oldukga aciktir [71].

Deneyler sirasinda ilk olarak BaCl, ¢ozeltisine EDTA ilave edilip karistirilarak Ba-EDTA
kompleksi olusturulmus ve bdylece Ba** nin reaktifligi etkin bir sekilde kontrol edilmis,
daha sonra ise Na,SO,4 eklenerek BaSO, Un sivi ¢ozeltide reaksiyon ile olusturularak

stabil ve uniform kristal olusumu saglanmistir [71].
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Sekil 4. 8 Farkli pH’ larda; pH 6 (a), pH 7 (b), pH 8 (c), pH 9 (d), pH 10 (e), ve pH 11 (f)
EDTA varliginda 5 glin yaslandirma sonrasinda elde edilen kristallerin SEM goérintileri
[71]

pH degisimi kristallerin morfolojisi, kristal ¢ekirdegi olusumu ve kristal blylimesi gibi
Ozelliklerini etkileyerek uretilen BaSO,'lGn kristallesme gelisimini blylk olclde
etkilemistir. pH arttik¢a olusan kristaller daha purizsiz kiirelere dénlismiis ve ortalama

800 nm lik boyutlarda kristaller meydana gelmistir [71].

Disik pH seviyelerinde Ba-EDTA kompelksi daha dusik kararlilik gostermekte ve
bunun sonucunda ortamda cok sayida Ba** bulunmaktadir. Dolayisi ile Na,SO, Ba-EDTA
¢Ozeltisi icine ilave edildiginde cok sayida baryum silfat kristali olusmakta ve bu
tanecikler topaklanma egilimine yatkin oldugundan buyik ve farkh boyutlarda

kristallerin olusmasina sebep olmaktadir [71].
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Bunun haricinde sentetik kosullarin degistirilmesi ile olusan kristallerin boyut ve
sekillerinin  degisebilecegi godzlemlenmistir. Na,SO4'lin  direk olarak ¢o6zeltiye
bocalanmasi ile olusan kristallerin parcacik boyutlari ayni ¢ozeltinin damla damla ilavesi
ile olusan kristallerin pargacik boyutlarindan daha fazladir. Ayni ¢calismada yaslandirma
zamanlarinin arttirilmasi ile olusan pargaciklarin boyutlarinin daha Gniform oldugu
gozlemlenmistir. EDTA varliginda sentezlenen kristallerin literatlirdeki XRD pikleri ile

tamamen eslestigi gbzlemlenmistir [71].
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Sekil 4. 9 EDTA ile elde edilen BaSO4 parcaciklarinin XRD desenleri [71]

Nandakumar ve arkadaslari, gbzenekli yapilari ile tekil dagihmli kiiresel BaSO4 nano
parcaciklari basit bir tek adim prosediir yoluyla sentezlemistir. BaCl, ve (NH;),SO4’in
sivi-sivi kimyasal sentez ile ¢oktirilmesi polivinil alkol (PVA) c¢ozeltisi ilevesi ile
uygulanmistir. Polimerik bir ylizey aktif madde olan PVA, tanecik blylmesi icin bir kalip
olarak gérev yapmis ve sekil kontroliine yardimci olmustur. Yapilan ¢alismada polivinil
alkoliin boyut ve morfoloji lizerine etkisi incelenmistir. Deneylerde kullanilan katki
maddesi konsantrasyonlari ve kalsinasyon derecesi degistirilerek olusan kristallerin

dogasi Uzerindeki etkileri incelenmistir [11].

0, 1, 3, 5, 7 hacme karsi agirlhik oraninda kullanilan PVA ile Uretilen baryum silfat

kristallerinin XRD spektrumlari Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4. 10 Farkli PVA konsantrasyonlari ile sulu bir ¢6zeltide hazirlanan nano BaSO,
parcgaciklarinin X-isini difraksiyon spektrumlari (a) % O (sulu ortam,% 0 PVA), (b) % 1 (%
1 PVA ¢ozeltisi), (c) % 3 (% 3 PVA ¢ozeltisi), (d) % 5 (% 5 PVA ¢ozelti), ve (e) % 7 (% 7
PVA ¢ozeltisi) [11]

XRD sonuglarindan anlasildigi Gzere olusan baryum silfat kristalleri yiksek safliga
sahiptir ve ortorombik yapidadir. Grafikten de anlasilacagi tizere PVA konsantrasyonlari
arttikca pikler daha kisa ve genis olmakta ve buda olusan kristallerin kristalinitesinde
disis oldugunu goéstermektedir. %3 PVA konsantrasyonunda meydana gelen kristaller
en kiiglik ¢apa sahiptir. Bu konsantrasyonun ustiinde PVA kullanilmasi ile olusan

kristallerin kristalinitesi daha diislik, Gzerinde kullaniimasi ile olusan kristallerin ise

kristalinitesi daha ylksek olsada boyutlari da daha blyuktir [11].
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Sekil 4. 11 Farkh kalsinasyon derecelerinde elde edilen baryum siilfat kristallerinin XRD
spektrasi (a) 0% PVA, 80 °C, (b) 3%, 800 °C, (c)3%, 600 °C ve (d) 3%, 400 °C [11]
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XRD spektrasindan da anlasilacagi lizere PVA konsantrasyonunda oldugu gibi yiksek
kalsinasyon derecesinde kristalinite ve boyut buylk, disuk kalsinasyon derecesinde ise

kristalinite ve boyut kiicik olusmaktadir [11].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

5.1.1 Kimyasal maddeler

Yapilan deneylerde BaCl,.2H,0 (J.T. Baker), Na;SO,4 (Sigma-Aldrich), HCL (Merck) ve
NaOH (J.T. Baker) kullanilmistir. Katki maddeleri olarak ise %50’lik ¢dzelti halindeki
poliakrilik asit (PAA) (Acros-Organics), %25’lik ¢ozelti halindeki polivinilsiilfonik asit
(PVSA) (Sigma-Aldrich) ve EDTA (J.T. Baker) kullaniimistir. Deneysel c¢alismada

kullanilan kimyasal katki maddeleri ve bag yapilari Cizelge 5.1'de verilmektedir.

Deneysel calismada katki maddesi olarak kullanilan poliakrilik asit CH2=CH COOH
formill ile gosterilen organik bir asit olup propenoik asit olarak da bilinmektedir.
Akrilik asitler oda sicakligl ve basincinda sivi olarak bulunan ve keskin kokulu asitlerdir.
Isik, 1s1 ya da metale maruz birakildiginda kolayca polimerlesirler. Poliakrilik asit suda
¢Ozlinmesi yaninda ayrica metanol, etanol, dioksan, etilen glikol, 2-metoksietanol ve
asetik asit icinde ¢ozinir. Bununla birlikte kloroform, dietileter, aklanlar, aromatik
hidrokarbonlar ve diger polar olmayan organik ¢oziiclilerde ise ¢6ziinmez. Sanayide,
asetilen ve karbon monoksitle suyun nikel katalizor esliginde tepkimesi veya akrilonitril

bilesiklerinin hidrolizi ile elde edilir. Polimerlerin liretiminde baslangic maddesidir [72].

EDTA bilesigi etilendiamin tetraasetik asit'in kisaltmasidir. EDTA
polyamino karboksilik asid bilesigidir. Genel formli ise [CH,N(CH,CO,H),], seklindedir.

EDTA labortuar’da metal iyonlarini  tutmak icin kullanilir. Biyokimya ve molekiler
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biyolojide iyon  tiketici olarak enzimlere karst  kullanilir. Analitik  kimya da

kompleksmetrik titrasyon, su sertligi maskeleyici ajanlarin analizelerinde kullanilir [54].

Polivinilstlfonik asit (PVSA) gliclu bir alifatik polimerik stlfonik asittir, polimer yapisini
muhafaza eden bir polietilen ana zincirinden olusan ve katki maddesi islevi géren bir
stlfonik asit grubu ihtiva eden su ve dislik alkollerde yliksek bir ¢oziinirliige sahip bir
polimerdir. Cevre dostu ve yeniden kullanilabilir bir katalizordiir. Kimyasal formali

CH,CHSO3H seklindedir [73].

Gizelge 5. 1 Deneysel ¢calismada kullanilan kimyasal katki maddeleri

Katki Maddesi Bag Yapisi
Poliakrilik asit
+H o CI—I+
(PAA) ] a
COCH
OH

Oj/OH
EDTA LN\/\N
HO k(

Polivinsulfonik asit

(PVSA) i
O:§=O
ONa

5.1.2 Cihazlar

Deneysel calismalarda 1 L kapasiteli ¢ift duvarli cam reaktor kullanilmistir. Deneyler
sirasinda reaktor icindeki ¢ozelti manyetik karistirici ile karistirilmis olup karisma hizi
biatin denemelerde 1000 rpm’de sabit tutulmustur (IKA RCT standart). Reaktor
sicakliginin 25°C’da sabit kalmasi icin sirkiilasyonlu su banyosu kullanilmistir. Su
banyosunun isiticisi reaktor sicakhigl 25°C olacak sekilde otomatik kontrol sistemi ile

kontrol edilmistir (Kerman Omron E5CSV). Deney asamasinda, gerceklesen
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kristalizasyon siiresince reaktor icindeki sicakhgin ve pH’in tespiti icin WTW inolab
Series pH-730 marka pH olger kullanilmistir. Deney sonucunda santrifiij (Sigma 3-16P)

ile alinan kristalin kurutulmasi igin etiiv kullaniimistir (MMMGroup Ecocell).

5.1.3 Deney Diizenegi ve Kristalizasyon Deneyi

BaSO, kristalizasyonunda katki maddelerinin parcacik boyutu ve morfolojisi lizerine
etkilerini incelemek igcin 1000 ml hacimli ¢ift cidarli cam bir reaksiyon kabinda
kristalizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Kristalizasyon islemleri hem katki maddesi
varlhiginda hem de katki maddesi kullanilmadan vyiratlilmistir. Deneylerde katki
maddesi konsantrasyonlari, pH, sicakhk ve reaktanlarin eklenme siresinin
kristalizasyona etkileri incelenmistir. Baryum silfat sentezinde kullaniimak Gzere 1L,
0.1M BaCl, ve Na,SO, stok cozeltileri hazirlanmistir. Baryum silfatin asiri doymus
¢Ozeltileri, esit molar (0.1M) ve hacimli (100ml) baryum kloriir (BaCl,) ve sodyum siilfat
(Na,S0O4) cozeltilerinin karistirlimasiyla elde edilmistir. Sicakhk etkisinin incelendigi
deneylerde reaksiyon ortami 20, 25 ve 30+0.1°C’larda, diger deneylerde ise
25+0.1°C'da sabit tutulmustur. pH etkisinin incelendigi deneylerde kristalizasyon
ortami 4, 6 ve 8 pH’larina NaOH ve HCL c¢ozeltileri ile ayarlanmis, diger deneylerde pH
6’da sabit tutulmustur. Sicaklik ve pH 6lcimi icin bir pH probu kullaniimistir. Prob
reaktdr kapagindaki buylk boyunlardan birinden sarkitilip ucundan itibaren 2 cm’lik
kismi ¢cozelti icine daldirilarak bagh oldugu pH metre cihazindan pH ve sicaklik degerleri
dizenli olarak okunmustur. Reaktor icindeki konsantrasyonun her noktada ayni olmasi
ve etkin bir karistirma ortami saglamak icin yiksek hizda manyetik karistirma
kullanilmis olup, deneylerde karistirma 1000 rpm’de sabit tutulmustur. Reaktanlarin
eklenmesi reaktoriin  kapaginin (zerine oturtulan ayirma hunisi muslugundan
saglanmis ve musluk acikhgl ile oynanarak damlama hizi ve ekleme siresi
degistirilmistir. Na,SO,4 cozeltisi 1, 5 ve 10dk olmak Uzere (¢ farkli siirede eklenerek
ekleme hizinin etkisi arastirilmistir. Katki maddelerinin etkisinin gézlendigi deneylerde
de kristalizasyon ayni yontem ve kosullarda uygulanmis olup bu deneylerde katki
maddesi ¢oOzeltisi BaCl, ¢ozeltisine ilave edildikten sonra son olarak Na,SO, c¢ozeltisi
reaksiyon ortamina katilmistir. EDTA, PAA ve PVSA deneyler sirasinda etkileri incelenen

katki maddeleridir. Bu malzemelerin konsantrasyonlarinin etkisinin gozlenmesinin
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amagclandigi deneylerde katki maddeleri Na,SO, ve BaCl, ile ayni hacimde (100 ml)
kullanilmis ve EDTA i¢in 0,5, 0.1, 0.05 ve 0.01M molar, PVS ve PAA icin 0.001, 0.0005 ve
0.0001 molar ¢ozeltiler halinde olmak Uzere farkli konsantrasyonlarda kullanilirken,
BaCl, ve Na,SO,; konsantrasyonu ise sabit tutulmustur. Katki maddesi varliginda
ylruttlen farkli sicaklik, pH ve ekleme siirelerinde yuritilen deneylerde 0.1M EDTA,

0.001M PVS ve PAA ¢ozeltileri kullaniimistir.

Kristalizasyon isleminde son olarak Na,SO,’lin ilavesinden sonra (ekleme siiresi 10 dk)
olusan baryum siilfat kristalleri nedeniyle ¢ozelti beyaz ve bulanik bir hal almistir. Son
¢ozelti olan Na,SO,; c¢oOzeltisinin  damlatilmasi tamamlandiktan sonra manyetik
karistirmaya 1 dk boyunca devam edilmistir. Daha sonra olusan 300ml hacimli beyaz
renkli bulanik ¢ézelti 0.5L'lik cam erlene daha sonra da 50ml’lik plastik santrifQj tliplere
aktarilmistir. Cozelti 4000 rpm’de 6dk boyunca santriflj edilmis ve santrifuj islemi 3 kez
tekrarlanmistir. Boylece baryum sulfat kristalleri ile kalan sivi ¢ozelti birbirinden
ayrilmis ve kristaller daha sonra etiivde 110°C’de 24 saat kurutulmaya birakilmistir.

Sicaklik, pH ve karistirma hizi ayarlari Sekil 5.1’de verilmistir.

Sekil 5. 1 Manyetik karistirma hizi, pH ve sicaklik kontroli

Deney diizenegi ve sematik gosterimi sirasiyla Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de gosterilmistir.
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Sekil 5. 2 Baryum siilfat kristalizasyon deney diizenegi

Damlalik

Su Banyosundan
Gelen Suyun Gikist

i 00

Su Banyosu

Lo
\

:()q— Su Banyosundan
Gelen Suyun Girisi

otr :- 8 pH Cihazi
Manyetik Karistirici

Sekil 5. 3 Baryum siilfat kristalizasyon deney diizeneginin sematik gésterimi

Baryum siilfat kristalizasyonunun baslangig ve bitis anlari Sekil 5.4’de verilmistir.
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a) Deney sistemi baglangici

(b) Deney sistemi bitisi

Sekil 5. 4 Deney sistemi baslangig (a) ve bitis (b) anlar
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5.1.4 Karakterizasyon

X-1sin1 difraksiyonu (XRD), hem BaSO, kristal yapisinin hemde kristalit boyutunun
saptanmasi igin kullanilmistir. Kristallerin XRD olglimleri radyasyon kaynagi Cu Ko
(A=1.54 A) olan ve 30 kV ve 20 mA’da 20 tarama hizi 1°/dk olan nikel filtreli
difraktometresine (X’Pert High Score) kayit edilmistir. Kristal boyutlari X-isini hat

genislemesi teknigi kullanilarak Debye—Scherrer esitligi ile hesaplanmistir.
D = kA/BcosB (5.1)

Bu denklemde k sekil faktorini, D kristal boyutunu, A X-i1sini dalgaboyunu, B yari
maksimumdaki tam genisligi ve 6 Bragg kirinim acisini temsil eder [16]. Kristallerin
boyut, sekil ve topaklanma egilimleri tarama elektron mikroskopu (SEM) ile
incelenmistir. Fourier donisim kizilotesi (FT_IR) spektrumunun 400 - 4000 cm™t
araliginda Bruker (Alpha-p) spektrometresi ile Ol¢limi alinarak karakteristik titresim

bantlarinin belirlenmesi icin kullaniimistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Katki Maddesiz BaSO, Kristalizasyonu

Katki maddesi kullanilmadan 25°C’de ve pH6’da gerceklestirilen deneylerde elde edilen
baryum sulfat kristallerinin icerdigi baglarin ve molekillerin kendilerine 6zgi titresim
ve hareketlerinden kaynaklanan dalgaboyuna karsi gecirgenlik verilerinin elde edilmesi
icin FT-IR karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Baryum silfata ait FT-IR spektrasi Sekil

6.1’de gorilmektedir.
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Sekil 6. 1 BaSO4 pargaciklarinin FT-IR spektrasi
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Sekilde gorilen 3400 cm™ ve 1642 cm™ pikleri absorbe olmus su molekllerinin gerilme
ve deformasyonundan kaynaklanmaktadir. 2058 cm™ deki pik stlfiir-oksijen germe ve
bikilme titresimlerinin st Uste binmesinden ve birlesme bantlari olugsmasindan
kaynaklanmaktadir. 1179 cm™? ve 1063 cm™ pikleri silfat grubu icindeki asimetrik
germe titresimi olarak tanimlanan 1197 - 1076 cm™ band araligindadir. 984 cm™ ve 604
cm™ pikleri SO, nin diizlem disi bukilme titresiminden kaynaklanir. Spektrada okunan

pikler tretilen maddenin baryum siilfat oldugunu dogrulamaktadir [74].

Uretilen baryum siilfat kristallerinin yapisini ve ortalama parcacik biyikligini

belirlemek i¢cin XRD analizi yapilmistir. Sekil 6.2’de katki maddesiz Uretilen baryum

sulfatin XRD spektrasi gorilmektedir.
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Pozisyon °2Theta (Balkar{Cu))
Sekil 6. 2 BaSQ4 parcaciklarinin XRD spektrasi

BaSO, kristallerinin hkl degerleri (101), (111), (200), (021), (210), (121), (211), (002),
(220), (400), (140), (330), (041) ve (142) dir. Tum kirinim hatlar literatiirde belirtilen
ortorombik yapiya ait verilerle tam olarak uyusmaktadir [74]. Sekilden gorilebilecegi
gibi tim kirinim hatlar oldukca keskin sekilli ve kuvvetli yapida bulunmaktadir.
Buradan cikarilabilecek yorum ise olusan baryum silfatin kristalinitesinin yliksek
oldugudur. Fakat kiicik boyutlu kristallerin spektrumunda goézlemlenen genis kirinim

hatlarinin bulunmamasi olusan kristallerin kiiclk dlceklerde olmadigini gbstermektedir.
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Gizelge 6. 1 Katki maddesiz Urretilen baryum silfatin ortalama pargacik boyutu

K A B Cos O D

0,9 0,154178| 0,1181 | 0,984384 120,042
0,9 0,154178| 0,0886 | 0,983633|159,799
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,979761|111,763
0,9 0,154178| 0,0886 | 0,978438|158,443
0,9 0,154178| 0,1771 | 0,975941 |79,2394
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,97409 | 118,795
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,972093|117,333
0,9 0,154178| 0,1771 | 0,969486 | 78,7883
0,9 0,154178| 0,1771 | 0,968054 | 78,1587
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,961697 | 116,709
0,9 0,154178| 0,1476 | 0,949755|91,1577
0,9 0,154178| 0,0886 |0,942625|150,269
0,9 0,154178| 0,1476 | 0,940415|90,4295
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,936358 112,376
0,9 0,154178| 0,1476 | 0,930875 | 88,8365
0,9 0,154178| 0,1476 | 0,929759 | 88,5050
0,9 0,154178| 0,1476 | 0,926359 | 88,4798
0,9 0,154178| 0,0886 | 0,916159|145,810
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,909018 | 108,638
0,9 0,154178| 0,3542 | 0,897820 | 35,2305
0,9 0,154178| 0,2362 | 0,893661 |52,9351
0,9 0,154178| 0,2362 | 0,886618 | 52,3453
0,9 0,154178| 0,3542 | 0,881747 |34,2534
0,9 0,154178| 0,3542 | 0,874163|34,0862
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,863806|102,364
0,9 0,154178| 0,2362 | 0,862108 |51,1691
0,9 0,154178| 0,2952 | 0,851192 40,0956
0,9 0,154178| 0,3542 | 0,847383|33,4995
0,9 0,154178| 0,2952 | 0,84062039,3126
0,9 0,154178| 0,1181 | 0,834182 98,5254
0,9 0,154178| 0,2952 |0,828272|39,9231
0,9 0,154178| 0,2362 | 0,823717 |48,6505
0,9 0,154178| 0,7085 | 0,821246 16,4736
0,9 0,154178| 0,4723 | 0,811030 24,0938
0,9 0,154178| 0,2952 | 0,803949 | 38,8895
0,9 0,154178| 0,108 |0,791118 103,896
0,9 0,154178| 0,3542 |0,773152 30,3709
0,9 0,154178| 0,4723 | 0,763212|22,7945
0,9 0,154178| 0,5904 | 0,750099 | 18,5659
0,9 0,154178| 0,4723 | 0,739219 22,7024
0,9 0,154178| 0,18 |0,718917|57,9978
D = kA/BcosO Ortalama  75.8
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Baryum siilfat kristalitlerinin Debye—Scherrer formlii ile hesaplanan ortalama pargacik

boyutu 75.8 nm (Cizelge 6.1) olmustur. XRD analiz verileri Ek A’da verilmistir.

Katki maddesiz Uretilen BaSO,4 kristallerinin boyut, morfoloji ve topaklanma

egilimlerinin belirlenmesi icin SEM analizleri yapilmistir.

Katki maddesiz Uretilen BaSO, kristallerine ait SEM goriintileri Sekil 6.3’de verilmistir.

o’ 4
TUBITAK SEl 150KV X10,000 Tzm WD 153mm TUBITAK SEI  150kV  X5000 1gm WD 153mm

Sekil 6. 3 BaSO; kristallerine ait SEM géruintileri ( pH6, 25°C)

SEM gorintileri incelendiginde katki maddesi kullanilmadan yapilan {retimlerde
olusan kristallerin diizglin sekillerde olusmadigi ve topaklanma egilimi gosterdigi
gorilmektedir. Olusan parcaciklar Gniform bir boyut dagilimi gostermemis ve ortalama
olarak 0.37 mikron en ve 0.69 mikron boy boyutlarinda farkl sekillerde kristaller elde
edilmistir. Genelde pirinci andiran kristallerin arasinda az miktarda kiresel veya

karmasik geometrilerde beliren kristaller bulunmaktadir.

6.2 EDTA Varliginda BaSO, Kristalizasyonu

Katki maddesi olarak EDTA (0.1M, 100ml) kullanilarak 25°C ve pH6’da yiiritilen
kimyasal ¢oktliirme prosesinde elde edilen baryum siilfat kristallerine ait FT-IR spektrasi

Sekil 6.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 6. 4 EDTA varliginda Uretilen BaSO4 pargaciklarinin FT-IR spektrasi
Katki maddesi olarak EDTA’nin kullanilmasi ile sentezlenen baryum siilfat kristallerinin
IR spektrasinda 3400 cm? piki absorbe edilmis su molekillerinin gerilme ve
deformasyonu nedeniyle olusmaktadir. 2056 cm? piki sulfur-oksijen bandlarinin
gerilme ve bukllme titresimlerine iligskilendirilebilir. 1177 cm’™ pik sllfat grubunun
asimetrik germe titresimi olarak tanimlanan band araligi olan 1197 — 1076 cm™
araliginda bulunmaktadir. 982 cm™ ve 607 cm™ pikleri ise SO4*in diizlem kaymasi
titresimi nedeniyle olusmaktadir. 1073, 921 ve 715 cm “de bulunan baz absorpsiyon

pikleri ise BaSO,'Un titresim karakteristiginden kaynaklanmaktadir.

1409 cm™ deki absorpsiyon bandi i¢ tarafta meydana gelen O—H biikilme titresimi
nedeniyle olusmaktadir. 2830 cm™ bandi H-C-H'In simetrik gerilme titresimi
karakteristigi nedeniyle olusmaktadir. iyonize ve koordine olmamis COOH 1750 ve
1700 cm ™! araliginda pikler yaratmaktadir. 1650-1580 cm ™ bandi iyonize ve koordine
haldeki COO ‘dan kaynaklanmaktadir. COO ‘nun gerilme titresimi nedeniyle olusan
1580 cm™* bandi, COO™ ve Ba** iyonlarinin kompleks olusturduklarini gostermektedir

[71].
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EDTA varliginda (retilen baryum siilfat kristallerinin yapisini ve ortalama pargacik
blyukligunl belirlemek icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 6.5’de EDTA ile Uretilen

baryum siilfatin XRD spektrasi gorilmektedir.
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Sekil 6. 5 EDTA varhiginda uretilen BaSO4 parcaciklarinin XRD spektrasi

EDTA varliginda sentezlenen BaSO4 nano partikillerinin X-isint kirinim desenleri sekil
6.5'de gosterilmektedir. BaSO, kristallerinin hkl degerleri sirasiyla (101), (111), (200),
(220), (400), (021), (210), (121), (211), (002), (140), (330), (041) ve (142)" den
olusmaktadir. Tim kirinim hatlari ortorombik yapiya iliskilendirilebilir ve degerler

literatlrdeki degerlerle uyusmaktadir [74].

EDTA varliginda Uretilen BaSO,, katki maddesiz (retilen BaSO4’e kiyasla daha genis
kinnim hatlari géstermektedir ancak olusan hatlar katkisiz Gretilen kristallere ait
kinnim hatlari kadar keskin sekilli ve kuvvetli yapida bulunmamaktadir. Buradan
cikarilabilecek sonug¢ kristallerin  kontrol Uretimine kiyasla daha klglik ve
kristalinitesinin daha az oldugudur. EDTA ile Uretilen pargaciklarin ortalama kristalit
boyutlari Debye—Scherrer formuli kullanilarak 30.9 nm olarak hesaplanmistir. XRD
analiz verileri Ek A’da verilmistir. EDTA ile (iretilen BaSOy4 kristallerinin boyut, morfoloji
ve topaklanma egilimlerinin belirlenmesi icin SEM analizleri yapilmistir. EDTA ile

Uretilen BaSQ, kristallerine ait SEM goriintileri Sekil 6.6’da verilmistir.
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TUBITAK SEI 15.0kvV  X10,000 Tum WD 15.0mm TUBITAK SEI 15.0kV  X20,000 1um WD 15.0mm

Sekil 6. 6 EDTA ile iretilen BaSO, kristallerine ait SEM géruntileri ( pH 6, 25°C)

SEM gorintilerinden gorilebilecegi lizere EDTA kullanilarak yapilan baryum silfat
Uretimlerinde olusan kristaller kiiresel sekilde meydana gelmistir. SEM gorintiilerinden
yapilan élglimler sonucu, meydana gelen kristallerin ortalama pargacik boyutu 420 nm
olarak hesaplanmistir. Olusan (rin katki maddesi kullanilmadan sentezlenen

kristallerden farkl olarak herhangi bir topaklanma egilimi géstermemistir.

EDTA varliginda Uretilen kristallerin boyut ve morfolojileri katki maddesiz Uretilen
kristaller ile kiyaslandiginda EDTA’nin BaSO,4 kristalizasyonu lizerinde ¢ok dnemli bir
etkisi oldugu gorilmektedir. EDTA’nin baryum sulfat kristalizasyonu Uzerinde etkili
olmasinin en dnemli nedenlerinden ilki cozelti icerisindeki Ba*™ iyonlari ile kompleks
olusturarak nukleasyon ve kristal blylUmesini kontrol altinda tutmasi, ikincisi ise
kristaller olusmaya basladiktan sonra yiizeye adsorbe olarak elektrostatik stabilizasyon

olusturmasi ve boylece yapiya daha fazla kristal entegre olmasini engellemesidir.

6.3 PAA Varliginda BaSO, Kristalizasyonu

Katki maddesi olarak PAA (0.001M, 100ml) kullanilarak 25°C ve pH6’da yiritilen
kimyasal ¢coktliirme prosesinde elde edilen baryum silfat kristallerine ait FT-IR spektrasi

Sekil 6.7’'de gosterilmektedir.
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Sekil 6. 7 PAA varliginda Uretilen BaSO, pargaciklarinin FT-IR spektrasi

PAA varliginda Uretilen Grininin IR spektrasinda 3400 ecm™ ve 1641 cm™ deki pikler
absorbe edilmis su molekdillerinin gerilme ve deformasyonu nedeniyle olugsmaktadir.
2057 cm* piki sulfiir-oksijen bandlarinin gerilme ve bikilme titresimlerine
iliskilendirilebilir. 1178 cm™ ve 1068 cm™ deki pikler silfat grubunun asimetrik germe
titresimi  olarak tanimlanan band araligi olan 1197 - 1068 cm-' araliginda
bulunmaktadir. 982 cm™ ve 608 cm™ pikleri ise SO, in duzlem kaymasi titresimi

nedeniyle olusmaktadir.

1407 cm™ ve 1390 cm™ bolgesindeki bantlar —CH2 nedeniyle belirmekte, 1454 cm™
bandi ise R-COO- gerilimine tekabiil etmektedir. 2321 cm™ bandi 0=C=0 gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1713 cm™ ve 1178 cm™ bantlari PAA’nin karbonil
gruplarini  temsil etmektedir ve 1556 cm’ ise PAA’nin C-C geriliminden
kaynaklanmaktadir. Katki maddesi olmadan Uretilen baryum silfat kristallerinde bu

piklerden herhangi biri belirmemistir ve buradan yola c¢ikarak PAA’ nin kristalizasyon

prosesi sirasinda kristal ylizeyine adsorbe oldugu soylenebilir [75], [76], [77], [78], [79].
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PAA varliginda Uretilen baryum silfat kristallerinin yapisini ve ortalama parcacik
blyukligunla belirlemek icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 6.8’de PAA varliginda

sentezlenen baryum silfat kristallerinin XRD spektrasi gérilmektedir.
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Sekil 6. 8 PAA varliginda Uretilen BaSO,4 pargaciklarinin XRD spektrasi

PAA varliginda sentezlenen BaSO; nano partikillerinin  X-isin1 kirlnim  desenleri
gosterilmektedir. BaSO, kristallerinin hkl degerleri sirasiyla (101), (111), (200), (220),
(400), (021), (210), (121), (2112), (002), (140), (330), (041) ve (142)" den olusmaktadir.
Tim kirnim hatlari ortorombik yapiya iliskilendirilebilir ve degerler literatiirdeki
degerlerle uyusmaktadir [74].

PAA varliginda Uretilen BaSQ,, katki maddesiz ve EDTA ile (iretilen BaSO,’e kiyasla daha
genis kirnnim hatlari géstermektedir ancak olusan hatlar keskin sekilli ve kuvvetli yapida
bulunmamaktadir. Bu durumun nedeni olusan kristallerin kristalinitesinin daha az ve
parcacik boyutlarinin daha kiiciik olmasidir. PAA ile Uretilen parcaciklarin ortalama

kristalit boyutlari Debye—Scherrer formli kullanilarak 27.5 nm olarak hesaplanmistir.
XRD analiz verileri Ek A’da verilmistir.

PAA ile Uretilen BaSO,4 kristallerinin boyut, morfoloji ve topaklanma egilimlerinin

belirlenmesi icin yapilan SEM analizleri Sekil 6.9’da verilmistir.
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Sekil 6. 9 PAA ile Uretilen BaSOy, kristallerine ait SEM goriintileri ( pH 6, 25°C)

SEM gorintileri incelendiginde PAA kullanilarak yapilan baryum silfat tretimlerinde
olusan kristallerin kiresel sekillerde olustugu gorilmekte, kristallerin topaklanma
egiliminin ise katki maddesi kullanilmadan dretilen kristallere kiyasla daha distk
oldugu gorilmektedir. SEM goriintilerinden yapilan dlclimler sonucu, meydana gelen
kristallerin ortalama 218 nm ile ayni kosullarda EDTA kullanilarak ve katki maddesi
kullanilmadan sentezlenen kristallerin parcacik bilytkligliine oranla ¢ok daha kiglk

oldugu belirlenmistir.

PAA elektrostatik kuvvetler P(RCOO-) ile Ba™ iyonlarini indikleyici olarak gorev
yapmistir. Kristalizasyon sistemine SO,*‘nin ilavesi ile BaSO, kristalleri olusmaya
baslamis, PRCOO- kristallerin yizeyini kaplayarak BaSO, kristallerinin daha fazla
bliyimesine engel olmustur ve olusan kristallerin kiiclik boyutlarda ve uniform boyut

dagilimina sahip olmasini saglamistir.

6.4 PVSA Varliginda BaSO, Kristalizasyonu

Katki maddesi olarak PVSA (0.001M, 100ml) kullanilarak 25°C ve pH6’da yiiriitilen
kimyasal coktiirme prosesinde baryum siilfat kristallerine ait FT-IR spektrasi Sekil

6.10’da gosterilmektedir.
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Sekil 6. 10 PVSA varliginda uretilen BaSO4 pargaciklarinin FT-IR spektrasi

3400 cm™ ve 1642 cm™ deki pikler absorbe edilmis su molekiillerinin gerilme ve
deformasyonu nedeniyle olusmaktadir. 2063 cm? piki sulflr-oksijen bandlarinin
gerilme ve bukiilme titresimlerine iliskilendirilebilir. 1071 cm™ deki pik siilfat grubunun
asimetrik germe titresimi olarak tanimlanan band araligi olan 1197 — 1068 cm™
araliginda bulunmaktadir. 982 cm™ ve 609 cm™ pikleri ise SO4*in diizlem kaymasi

titresimi nedeniyle olusmaktadir.

1390cm™ bolgesindeki bant —CH, nedeniyle belirmekte, 1447 cm™ bandi ise R-SO3
gerilimine tekabiil etmektedir. 2325cm™ bandi 0=C=0 ve SO5iin gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1191 cm™ deki band PVSA blinyesindeki stlfonik gruplarin
simetrik S=0=S titrasyonu nedeniyle olusmaktadir [75], [76], [77], [78], [79]. Katki
maddesi olmadan Uretilen baryum silfat kristallerinde bu piklerden herhangi biri
belirmemistir ve buradan yola ¢ikarak PVSA’nin kristalizasyon prosesi sirasinda kristal

ylizeyine absorbe oldugu sonucuna varilabilir.

PVSA varliginda Uretilen baryum silfat kristallerinin yapisini ve ortalama parcacik
blydkliginli belirlemek icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 6.11’de PVSA varliginda

sentezlenen baryum silfat kristallerinin XRD spektrasi goriilmektedir.
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Sekil 6. 11 PVSA varliginda lretilen BaSO4 pargaciklarinin XRD spektrasi

Sentezlenen BaSO,; nano partikillerinin X-isin1 kinnim desenleri gdsterilmektedir.
BaSO, kristallerinin hkl degerleri sirasiyla (101), (111), (200), (220), (400), (021), (210),
(121), (211), (002), (140), (330), (041) ve (142)" den olusmaktadir. Tum kirinim hatlari
ortorombik yapiya iliskilendirilebilir ve degerler literatlirdeki degerlerle uyusmaktadir
[74].

PVSA varhginda Uretilen BaSO, kristallerine ait XRD spektrasi, EDTA ve PAA varliginda
sentezlenen BaSO,’e kiyasla daha genis kirilnim hatlari gostermektedir ancak olusan
hatlar keskin sekilli ve kuvvetli yapida bulunmamaktadir. Bu durumun nedeni olusan
kristallerin kristalinitesinin daha az ve parcacik boyutlarinin daha kiicik olmasidir. PVSA
ile Uretilen pargaciklarin ortalama kristalit boyutlari Debye—Scherrer formili

kullanilarak 23.5 nm olarak hesaplanmistir. XRD analiz verileri Ek A’da verilmistir.

PVSA ile Uiretilen BaSOy, kristallerine ait SEM goriintileri Sekil 6.12’de verilmistir.
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TUBITAK Sl 15.0kv  X10,000 1um WD 15.9mm TUBITAK SE 15.0kv  X20,000 Tum WD 15.9mm

Sekil 6. 12 PVSA ile iiretilen BaSO;, kristallerine ait SEM goriintileri ( pH 6, 25°C)

SEM goriintileri incelendiginde PVSA kullanilarak yapilan baryum silfat iretimlerinde
olusan kristallerin kiresel sekillerde olustugu gorilmekte, kristallerin topaklanma
egiliminin ise katki maddesi kullanilmadan iretilen kristallere kiyasla daha distk
oldugu gorilmektedir. SEM goriintiilerinden yapilan dlgiimler sonucu, meydana gelen
kristallerin ortalama parcacik boyutu 321 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica kire
seklindeki baryum silfat kristallerinin yizeylerinin plrizsiz yapida olmadig
gorilmektedir. PVSA varliginda olusan kristallerin PAA varliginda olusan kristallere
kiyasla daha bliytk parcacik boyutuna sahip olmalari PAA polimerinin daha biylik zincir

uzunluguna sahip olmasi nedeniyle daha etkin sterik engelleme saglamasi olabilir.

6.5 Baryum Siilfat Kristalizasyonunda pH Etkisi

Baryum siilfat kristalizasyonunda pH etkisininin incelenmesi icin yapilan deneyler 0.1M
EDTA, 0.001M PAA ve 0.001M PVSA varhginda ayri ayri yuratlilmis ve her bir katki
maddesi ile yiritilen kimyasal ¢oktlirme isleminde 4, 6 ve 8 olmak Uzere (g farkl
pH’da Uretim yapilmistir. Kristalizasyon prosesinin pH’t NaOH ve HCL c¢ozeltileri ile

ayarlanmistir.

6.5.1 EDTA ile yapilan pH Deneyleri

pH etkisini incelemek icin EDTA ile yapilan deneylere ait SEM goriintileri sekil 6.13’de

SEM analizi ile hesaplanan pargacik boyut hesabi verileri ise Cizelge 6.2’de verilmistir.
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Cizelge 6. 2 EDTA varliginda Uretilen baryum silfat kristallerinin farkl pH
degerlerindeki ortalama pargacik boyutlar

pH 4 6 8
Boyut (nm) 910 420 280
Standart Sapma 360 20 50

Cizelgeden anlasilacagi lizere EDTA varliginda Uretilen kristallerin ortam pH’1 arttikca
ortalama parcacik boyutu disis gostermektedir. Daha kigik c¢apli ve uniform bir
Uretim igin ortam pHInin ¢ok biliyik roli oldugu rahatlikla séylenebilir. Distk pH
seviyelerinde Ba-EDTA kompleksi daha kararsiz hale gelir ve ¢o6zelti icindeki Ba*
iyonlarinin konsantrasyonlarinda artis meydana gelmesiyle BaSO,; cekirdeklenme
hizinda artisa sebebiyet verir. Bu kosullar altinda Ba-EDTA ¢6zeltisi icine Na,SO, ilave
edildigi zaman ince parcaciklar olusur ve bu ince parcaciklar kolayca daha buiylk
parcaciklar halinde bir araya gelerek uniform olmayan boyutlarda kristallerin
olusumuna sebep olurlar. pH 4’te elde edilen pargaciklarin ortalama boyut
degerlerindeki standart sapmanin yiiksek olmasi EDTA’nin Ba*? iyonlari ile olusturdugu
kompleksin pH 6 ve pH 8’ de olusturdugu komplekse kiyasla daha kararsiz olmasindan

kaynaklandigi yorumu yapilabilir.
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TUBITAK S 15.0kv  X10,000 Tum WD 14.6mm S 15.0kv  X10,000 lum WD 15.0mm
- a o -

4
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i f;v“ «f

TUBITAK SEI 15.0kV  X10,000 Tum WD 14.3mm

Sekil 6. 13 Farkli pH’larda EDTA varliginda Uretilen baryum siilfat kristallerinin SEM
gorintileri a) pH4, b) pH6, c) pH8

SEM goriintlilerinde ortam pH’1 4 iken olusan kristaller irili ufakli ve ortalama 900 nm
boyutlarda bulunmaktadir. Sistem pH’ arttikca olusan kristaller cok daha kigik
parcacik boyutlarina inmis ve dar bir boyut dagilimi géstermistir. Uretilen kristallerde

herhangi bir topaklanma meydana gelmemistir.

6.5.2 PAA ile yapilan pH Deneyleri

pH etkisini incelemek icin PAA ile yapilan deneylere ait SEM goriintileri sekil 6.14’de

SEM analizi ile hesaplanan parcacik boyut hesabi verileri ise Cizelge 6.3’de verilmistir.
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Cizelge 6. 3 PAA varliginda Uretilen baryum silfat kristallerinin farkli pH degerlerindeki
ortalama pargacik boyutlari

pH 4 6 8
Boyut (nm) 1149 216 209
Standart Sapma 520 55 52

PAA varliginda Uretilen kristallerin ortam pH’t 4 iken ortalama boyutlari ¢ok bulyilk
olusmaktadir. Ortam pH’iI 6 oldugunda ise ortalama pargacik boyutu oldukga azalmistir
ve parcacik boyut dagilimi degerleride dislis gostermistir. Ancak pH6 ile pH8'de
ylritilen deneylerde meydana gelen kristaller boyut ve boyut dagilimi agisindan g¢ok
kiiglk farkhhklar gdstermistir. Daha kulguk capli ve uniform bir Uretim igin ortam
pH’Inin ¢ok bilyuk roli oldugu gorilmektedir. Farkh pH’larda PAA varhginda dretilen

baryum silfat kristallerinin SEM gorintileri Sekil 6. 14’de verilmistir.

TUBITAK SEI| 15.0kV  X10,000 lum WD 155mm SE 15.0kV  X10,000 1um WD 153mm

TUBITAK S 15.0kV  X10,000 Tum WD 15.6mm

Sekil 6. 14 Farkh pH’larda PAA varliginda Uretilen baryum silfat kristallerinin SEM
goruntileri a) pH4, b) pH6, ¢) pHS8
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SEM gorintilerinde kristalizasyon ortami pH 4 iken olusan kristaller irili ufakh ve
ortalama 1149 nm boyutlarda bulunmaktadir. Sistem pH’I 6 ve 8 iken olusan kristaller
sirasiyla 219 ve 206 nm gibi cok daha kiiclik parcacik boyutlarina inmis ve dar bir boyut
dagihimi gostermistir. Yiksek pH’larda olusan kristallerin ylizeyleri oldukga plirlizsiiz bir

yapiya sahiptir. Uretilen kristallerde diisiik bir oranda topaklanma meydana gelmistir.

6.5.3 PVSA ile Yapilan pH Deneyleri

pH etkisini incelemek igin PVSA ile yapilan deneylere ait SEM gorintileri Sekil 6.15'de

SEM analizi ile hesaplanan pargacik boyut hesabi verileri ise Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6. 4 PVSA varliginda retilen baryum siilfat kristallerinin farkli pH degerlerindeki
ortalama pargacik boyutlari

pH 4 6 8
Boyut (nm) 310 300 290
Standart Sapma 53 53 52

PVSA varliginda uretilen kristallerin ortam pH’1 arttik¢a ortalama pargacik boyutlarinda
disiik miktarda kiicilme meydana gelmistir. Ayni sekilde, olusan kristallerin parcacik

boyut dagilimlarida tim pH degerleri icin ayni olup oldukga kii¢lik degerlerdedir.

Cizelge ve SEM goruntilerinden agikga goruldigu gibi pH degisiminin etkisi en az PVSA
katki maddesi kullanilan deneylerde gérilmistir. pH4, pH6 ve pH8'de (retilen
kristallerin hepsi kuresel sekillere sahip ve ortalama 300 nm boyutlarinda

bulunmaktadir.
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TUBITAK SEI 15.0kV  X20,000 Tum WD 16.2mm TUBITAK SE 15.0kV  X20,000 Tum

TUBITAK SEI 15.0kv  X20,000 Tum WD 16.2mm

Sekil 6. 15 Farkh pH’larda PVSA varliginda lretilen baryum siilfat kristallerinin SEM
gorintileri a) pH4, b) pH6, c) pH8
6.6 Baryum Siilfat Kristalizasyonunda Katki Maddelerinin Konsantrasyonlarinin
Etkisi
Baryum siilfat kristalizasyonunda katki maddelerinin konsantrasyonlarinin etkisininin
incelenmesi icin yapilan deneylerde katki maddeleri Na,SO,4 ve BaCl, ile ayni hacimde
(100 ml) kullanilmis ve EDTA i¢in 0.5, 0.1, 0.05 ve 0.01M molar, PVS ve PAA icin 0.001,

0.0005 ve 0.0001M molar c¢ozeltiler halinde olmak lizere farkli konsantrasyonlarda

kullanilirken, BaCl, ve Na,SO4 konsantrasyonu ise sabit tutulmustur.

6.6.1 EDTA ile Yapilan Konsantrasyon Deneyleri

Farkh EDTA konsantrasyonlarinda Uretilen baryum silfat kristallerinin SEM gorintuleri

ve ortalama pargacik boyut degerleri Sekil 6.16 ve Cizelge 6.5’de verilmistir.
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Cizelge 6. 5 EDTA varliginda uretilen baryum siilfat kristallerinin farkh konsantrasyon
degerlerindeki ortalama pargacik boyutlari

Katki Maddeleri | Konsantrasyon (mol/L) W (um) L (um) D (um)
0.01 - - 0.97+0.45

0.05 - - 0.76£0.29

EDTA 0.1 - - 0.44+0.10

0.5 - - 0.37£0.10

Cizelge incelendiginde EDTA varhiginda dretilen kristallerin katki maddesinin
konsantrasyonu arttikca ortalama parcacik boyutunun oldukca azaldigi goérilmektedir.
Bunun yani sira parcacik boyut dagilimi degerleride dists gostermektedir. Daha kiigik
capli ve uniform bir Uretim icin EDTA konsantrasyonunun c¢ok biylk roli oldugu

rahatlkla séylenebilir.

Som,
150KV X10,0( ) 14.7n TUBITAK

S S 5.0kV
Y 2 1 4 : 4 " .

TUBITAK S 15.0kV  X10,000 Tum WD 15.0mm TUBITAK

Sekil 6. 16 Farkli konsantrasyonlarda EDTA varliginda tretilen baryum sulfat
kristallerinin SEM gorintuleri a) 0.01M, b) 0.05M, c) 0.1M, d) 0.5M

SEM gorintilerinden gorilebilecegi lizere 0.001M (zerindeki konsantrasyonlarda
EDTA kullanilarak yapilan baryum siilfat Gretimlerinde olusan kristaller kiiresel sekilde

meydana gelmistir. Olusan Griin katki maddesi kullanilmadan veya PVSA ve PAA
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varliginda sentezlenen dUrlinlerden farkli olarak herhangi bir topaklanma egilimi
gostermemistir. 0.001M EDTA konsantrasyonunda meydana gelen kristallerin az bir
kesiminin kiiresel yapida olup cogunlugunun ic ice gecmis, topaklanmis karmasik
sekillere ve purizli ylzeye sahip kristallerden olusmasinin nedeni ortamda kristal

ylizeyini kaplayacak miktarda katki maddesi bulunmamasindan kaynaklanmaktadir.

6.6.2 PAA ile Yapilan Konsantrasyon Deneyleri
Farkli PAA konsantrasyonlarinda uretilen baryum silfat kristallerinin SEM goruntileri

ve ortalama parcacik boyut degerleri Sekil 6.17 ve Cizelge 6.6’de verilmistir.

Cizelge 6. 6 PAA varliginda Uretilen baryum silfat kristallerinin farkli konsantrasyon
degerlerindeki ortalama pargacik boyutlari

Katki Konsantrasyon (mol/L) W (um) L (um) D (um)
Maddeleri
0.0001 0.13+0.02 0.30+0.09 0.27+0.08
PAA 0.0005 - - 0.22+0.06
0.001 - - 0.22+0.05

Cizelgeden incelendiginde PAA varliginda (retilen kristallerin katki maddesinin
konsantrasyonu arttikca ortalama pargacik boyutunun azaldigi gérilmektedir. Bunun
yani sira parcacik boyut dagilimi degerleride diislis gostermektedir. Daha kiicik capli ve

uniform bir Gretim i¢cin PAA konsantrasyonunun etkisinin oldugu séylenebilir.

SEM gorintiilerinden gorilebilecegi lizere 0.0001M’deki konsantrasyonda PAA
kullanilarak sentezlenen kristallerinin karmasik sekillerde olustugu ve topaklanma
egilimi gosterdigi gorulmektedir. Konsantrasyon arttikca topaklanma egilimlerinde
azalma meydana geldigi ve kristal ylzeylerinin plrissizlestigi ve kristallerin

kiiresellestigi goriilmektedir.

71




e, ™
TUBITAK SEI 1 Sl 150kv  X10,000 1um WD 15.6mm

-}4.‘.
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Ls
Tes,

9
e, 7
TUBITAK SEI 150kV  X10,000 1um WD 15.6mm

Sekil 6. 17 Farkli konsantrasyonlarda PAA varliginda Uretilen baryum siilfat kristallerinin
SEM gorintileri a) 0.0001M, b) 0.0005M, c) 0.001M

6.6.3 PVSA ile Yapilan Konsantrasyon Deneyleri
Farkh PVSA konsantrasyonlarinda uretilen baryum silfat kristallerinin SEM gorintuleri

ve ortalama parcacik boyut degerleri Sekil 6.18 ve Cizelge 6.7’de verilmistir.

Cizelge 6. 7 PVSA varliginda Uretilen baryum siilfat kristallerinin farkli konsantrasyon
degerlerindeki ortalama parcacik boyutlari

Katki Konsantrasyon (mol/L) W (um) L (um) D (um)
Maddeleri
0.0001 0.19+0.04 0.39+0.18 -
0.0005 - - 0.37+0.10
PVSA
0.001 - - 0.32+0.06

Katki maddesinin konsantrasyonu arttikca PVSA varliginda Uretilen kristallerin ortalama
parcacik boyutunda ve kristal morfolojsinde degisim gdzlemlenmistir. Katki maddesinin
konsantrasyonu arttik¢a olusan kristallerin ortalama parcacik boyutlari azalmis, boyut

dagilim araligi daralmis ve olusan kristaller kiiresellesmistir. PVSA ile yapilan
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Uretimlerde konsantrasyon etkisini incelemek icin yapilan SEM analizi gorintuleri sekil

6.18’de gorilmektedir.

v

.-‘yw

TUBITAK Sl X10 m VI 5mm TUBITAK S| 150KV X10,000
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TUBITAK Si 50KV X10,000  Tum WD 159mm

Sekil 6. 18 Farkl konsantrasyonlarda PVSA varliginda uretilen baryum silfat
kristallerinin SEM goériuntileri a) 0.0001M, b) 0.0005M, c) 0.001M

Yukaridaki SEM gorintilerinden goriilebilecegi lizere 0.0001M konsantrasyonunda
PVSA kullanilarak yapilan baryum silfat tGretimlerinde kristallerin karmasik sekillerde
olustugu ve topaklanma egilimi gosterdigi goriilmektedir. 0.001M konsantrasyonda
meydana gelen baryum silfat kristallerinin klresel yapida oldugu gorutlmektedir.

Konsantrasyon arttikca topaklanma egilimlerinde azalma meydana gelmistir.

6.7 Baryum Siilfat Kristalizasyonunda Sicakhgin Etkisi

Baryum silfat kristalizasyonunda sicakhigin etkisininin incelenmesi icin yiritilen
deneyler EDTA varliginda gergeklestirilmistir. EDTA, Na,SO,4 ve BaCl, ile ayni hacim ve
molaritede (100 ml, 0.1M) kullanilmistir. Kristalizasyon ortami pH’1 6 da tutulmustur.
Sicaklik etkisini incelemek amaciyla 20, 25 ve 30°C olmak lizere li¢ farkli sicaklikta
Uretim vyapilmis ve deneyler sirasinda belirlenen sicakhgin sabit tutulmasi icin
sirklilasyonlu su banyosu kullanilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen baryum siilfat

kristallerine ait boyut verileri ve SEM gorintuleri Cizelge 6.8 ve Sekil 6.19’da verilmistir.
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15.0kv  X10,000 1am WD 14.3mm Sl 15.0kvV  X10,000 Tum WD 15.0mm
=

TUBITAK SE 15.0kV  X10,000 Tpm WD 14.7mm

Sekil 6. 19 Farkli sicakliklarda elde edilmis BaSO, kristalleri a) 20°C, b) 25°C, c) 30°C

Cizelge 6. 8 Farkli sicakliklarda elde edilmis BaSQOg, kristallerinin boyutlari

Sicaklik (°C) 20 25 30
Boyut (nm) 525 521 518
Standart Sapma 131 92 90

Cizelge ve SEM gorintileri incelendiginde sicakhigin olusan kristallerin boyutlar
izerinde net bir etkisi olmadigi séylenebilir. 20, 25 ve 30°C’de yapilan Uretimlerde
kiiresel sekillere sahip kristaller meydana gelmistir ve ortalama parcacik boyutu
520 nm ciarinda olmustur. Parcacik boyut dagiliminin en distk oldugu Uretim ise
30°C’de gerceklestirilen tretim olmustur. Sicakhk etkisinin kontrolii icin yapilan biitin
Uretimler EDTA varliginda vyurutilmis higbir Uretimde topaklanma meydana

gelmemistir.
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6.8 Baryum Siilfat Kristalizasyonunda Ekleme Siiresinin Etkisi

Baryum siilfat kristalizasyonunda ekleme siiresinin etkisinin incelenmesi icin yiritilen

deneyler EDTA varliginda gerceklestirilmistir. EDTA, Na,SO,4 ve BaCl, ile ayni hacim ve

molaritede (100 ml, 0.1M) kullanilmistir. Kristalizasyon ortami pH’1 6 da tutulmustur.

Sicaklik 25°C’de tutulmus ve deneyler sirasinda belirlenen sicakligin sabit tutulmasi igin

sirkiilasyonlu su banyosu kullanilmistir. Ekleme siiresinin etkisini incelemek igin

ylrittlen deneylerde EDTA ile BaCl, ¢ozeltisi 10dk karistirildiktan sonra Na,;SO4

¢Ozeltisi reaktore 1, 5 ve 10 dk olmak Ulizere li¢ farkli ekleme siresinde eklenerek

BaSO,4’in kimyasal sentezi tamamlanmistir.

Cizelge 6. 9 Farkli ekleme siirelerinde elde edilmis BaSO,4 kristallerinin boyutlari

Ekleme Siiresi (dk) 10 5 1
Boyut (nm) 518 521 535
Standart Sapma 92 99 118

TUBITAK

TUBITAK S 15.0kV  X10,000
Y ~ .

.

m WD 144mm

Sekil 6. 20 Farkh ekleme siirelerinde elde edilmis BaSO, kristalleri a) 10dk, b) 5dk, c)

1dk
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Cizelge 6.9 ve Sekil 6.20 incelendiginde ekleme siresinnin olusan kristallerin boyutlari
Uzerinde kuvvetli bir etkisi olmadigi soylenebilir. Na,;SO,4’lin reaksiyon sistemine 1, 5 ve
10 dakika icinde ilave edilmesi ile yiritiilen kimyasal ¢oktlirme islemleri sonucunda
kiiresel sekillere sahip kristaller meydana gelmistir ve ortalama pargacik boyutu 524

nm ciarinda olmustur.

Kristal bliyimesi sirasinda asiridoygunluk seviyesinin asilmasini engellemek igin ¢ozelti
icine katilan monomerin iyi kontrol edilen bir oranda ilave edilmesi gerekmektedir.
Monomerlerin sisteme c¢ok hizli ilave edilmesi durumunda ortamda bilylyen
kristallerin yapisina katilacak ¢ok sayida yeni tanecik belirir ve boyut dagihm araliginda
artis meydana gelir. Pargacik boyut dagiliminin en disik oldugu Uretim Na,SO,’lUn

reaksiyon sistemine 10 dk icinde eklenmesi ile gergeklestirilen tGretim olmustur.

Ekleme siresinin etkisini incelemek igin yapilan bitlin Uretimler EDTA varliginda

ylritilmus ve hicbir tretimde topaklanma meydana gelmemistir.

6.9 Farkh Katki Maddelerinin Baryum Siilfat Kristallerinin Boyut ve Morfolojisine

Etkilerinin Kiyaslanmasi

Katki maddelerinin etkisinin gozlendigi deneylerde sicaklik 25°C’de tutulmus ve
deneyler sirasinda belirlenen sicakligin sabit tutulmasi icin sirkiilasyonlu su banyosu
kullanilmistir. Bu deneylerde katki maddesi ¢ozeltisi BaCl, ¢ozeltisine ilave edildikten
sonra son olarak Na,SO, ¢ozeltisi reaksiyon ortamina katilmigtir. EDTA, PAA ve (PVSA)
deneyler sirasinda incelenmesi kararlastirilmis katki maddeleridir. Bu malzemelerin
konsantrasyonlarinin etkisinin gézlenmesinin amaglandigi deneylerde katki maddeleri
Na,SO,4 ve BaCl; ile ayni hacimde (100 ml) kullanilmis ve EDTA igin 0.1, 0.05 ve 0.01M
molar, PVS ve PAA icin 0.001, 0.0005 ve 0.0001M molar c¢ozeltiler halinde olmak lizere
farkli konsantrasyonlarda kullanilirken, BaCl, ve Na,SO, konsantrasyonu ise sabit
tutulmustur. Katki maddelerinin farkli pH larda etkilerini kiyaslamak icin 4, 6 ve 8 olmak
Uzere (g farkli pH degerinde yiritiilen deneylerde EDTA 100ml, 0.1M, PVS ve PAA ise

100ml, 0.001M cozeltiler halinde uygulanmistir.
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Cizelge 6. 10 SEM analizlerine gore farkli konsantrasyonlarda katki maddeleri

kullanilarak trerilen kristallerin belirlenen pargacik boyutlari

Katki Konsantrasyon (mol/L) W (um) L (um) D (um)
Maddeleri
0.01 - - 0.97+0.45
EDTA 0.05 - - 0.76+0.29
0.1 - - 0.44+0.10
0.5 - - 0.37+0.10
0.0001 0.13+0.02 0.30+0.09 0.27+0.08
PAA 0.0005 - - 0.22+0.06
0.001 - - 0.22+0.05
0.0001 0.19+0.04 0.39+0.18 -

PVS 0.0005 - - 0.37+0.10
0.001 - - 0.32+0.06

77




EDTA

PAA PVS

0.01(mol/L)

TUBITAK 150KV X10000  Tym

WD 14.7mm

0.0001(mol/L

SEl 150kV  X10,000 Tum WD 152mm TUBITAK 150KV X10000  Tpm WD 15.6mm

0.05(mol/L)

TUBITAK 5 150KV X10,000

0.0005(mol/T)

L

%, o,

TUBITAK SEl 150KV X10000 Tam WD 156mm TUBITAK 150KV X10000 Tum WD 158mm

0.1(mol/L)

TUBITAK SEI 150KV X10,000

0.001(mol/L)
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TUBITAK SEI 150K X10000  Tim

TUBITAK SEl 150KV X10,000

Sekil 6. 21 Farkh konsantrasyonlarda katki maddeleri kullanilarak Grerilen kristallerin

SEM goriintileri
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EDTA

PAA

e o
TUBITAK

TUBITAK S 5.0k Tum WD 159mm

Sekil 6. 22 Farkh pH’larda katki maddeleri kullanilarak trerilen kristallerin SEM
goruntileri
pH 4 ortaminda katki maddeleri ile yapilan Uretimler incelendiginde EDTA ve PVSA
varliginda Uretilen kristallerin kiresel yapida olduklari, PAA varliginda Uretilen
kristallerin ise genel itibari ile klresel kristallerin birlesmesi ile meydana gelen
topaklanmis ve ici ice gegmis, diizglin geometrik sekiller olusturmayan kristallerin elde
edildigi goriilmektedir. SEM gorintileri boyut kontrolii agisindan incelendiginde ise,
EDTA ve PAA ile iretimde olusan kristallerin irili ufakli cok cesitli boyutlarda

bulunduklari ve EDTA igin ortalama 0.97 mikron ve PAA igin 1.14 mikron boyutlarinda
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olduklari, PVSA varliginda olusan kristallerin ise kiresel yapida ve ortalama 0.3 mikron

boyuttlarinda topaklanmis halde olduklari gérilmektedirdir.

pH 6 ve 8 ortaminda katki maddesi varliginda Uretilen kristaller incelendiginde ise
bltln katki maddelerinin kiresel yapida ve daha uniform boyut araliklarinda kristaller
meydana getirdikleri goriilmektedir. EDTA icin pH 6’dan pH 8’e gegildiginde olusan
kristallerin boyutlarinin 6nemli 6l¢lide azaldigl, 0.52 mikrondan 0.28 mikon ortalama
parcacik boyutlarina gegildigi gorilmektedir. Ancak PAA ve PVSA varliginda yuratilen
deneylerde pH’'In 6’dan 8’e ylkselmesi boyutu 6nemli 6lgliide degistirmemistir. PAA
icin ortalama boyut 0.22 mikron olurken, PVSA igin 0.32 mikrondur. Bunun yaninda
ylksek pH larda Uretilen kristallerin diisiik pH larda Uretilen kristallere kiyasla daha az

topaklanma egilimi gosterdigi acgikga goriilmektedir.

Yine SEM gorintlleri ve Cizelge 6.9 incelendiginde ¢esitli katki maddesi
konsantrasyonlarinda elde edilmis kristaller i¢cin boyut dagilimi, aglomerasyon ve kristal
sekilleri hakkinda yorum yapilabilmektedir. Kullanilan en disiik konsantrasyonlarda
Uretilen kristallerde etkin bir boyut yada sekil kontroli saglanamamis ve olusan
kristallerin hepsinin ylksek topaklanma egilimi gosteren, farkh yapi ve sekillerde ve
yiksek boyut dagilimlarina sahip kristaller oldugu gorilmektedir. EDTA ile yapilan
Uretimlerde konsantrasyon arttikca olusan kristallerin kiiresellestigi ve daha plrissiz
yapida olduklari, daha iyi kristalize olduklari, kristal boyutlarinin kiglldigi ve daha
uniform boyut dagilimlarinda kristallerin elde edildigi gorilmektedir. PAA ve PVSA
varliginda olusan kristaller ise ayni yonde degisimlerin oldugu ancak vyiksek
konsantrasyonlarda olusan kristallerin EDTA varliginda sentezlenen kristallere kiyasla

cok daha kiiclik olustuklari sdylenebilir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Kimyasal ¢coktlirme yontemi ile baryum silfat kristallerinin tGretiminde modifiye edici
madde olarak kullanilan EDTA, PVSA ve PAA bu ¢alismanin temelini olusturmaktadir.
Deneyler sirasinda her bir katki maddesinin farkli konsantrasyon ve pH degerlerinde,
olusan kristallerin boyut morfoloji ve topaklanma egilimi Gzerindeki etkileri incelenmis

ve kiyaslanmistir.

Katki maddesi konsantrasyonunun etkisini incelemek igin yapilan kapsamli deneyler
gostermektedir ki boyut ve morfoloji kontroliinde PAA polimeri baryum silfat
kristalizasyonunda PVSA ve EDTA’dan daha etkilidir. EDTA’nin 0.01M, PAA ve PVSA’nin
ise 0.0001M konsantrasyonunda kullanilmasiyla tretilen kristallerde herhangi bir boyut
ya da morfolojik kontrol gézlemlenmemis, olusan kristaller yiiksek ortalama tanecik
boyutu ve standart sapma degerlerine sahip, Uniform olmayan yapidadir. Katki
maddesi konsantrasyonu arttikca olusan kristallerin morfolojik ve boyutsal 6zellikleri,
kullanilan Gg¢ katki maddesi icin de ayni dogrultuda etki etmis olup genel olarak daha
kiicik boyutlu ve dar bir boyut dagiimina sahip, topaklanmanin daha az meydana
geldigi ve sekil olarak da kiiresel bir yapiya sahip kristallerin olustugu goézlenmistir.
Boyut kiclltme acisindan siralama yapilirsa PAA’yi sirasiyla PVSA ve EDTA takip

etmektedir.

Kullanilan katki maddelerinin baryum siilfat kristallerinin boyut kontroll etkinlikleri

asagida verilen siradadir:

PAA > PVSA > EDTA
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Katki maddelerinin farkli pH’larda kristalizasyon (izerine etkilerinin incelenmesi igin
yapilan deneyler ortam pH’inin olusan kristallerin boyut ve morfojik 6zellikleri Gizerinde
cok etkili bir parametre oldugunu gostermistir. Katki maddeleri varliginda uretilen
kristallerin ortam pH’1 arttik¢a ortalama pargacik boyutu oldukc¢a azalmaktadir. Bunun
yani sira parcacik boyut dagilimi degerleride diislis gostermektedir. Ortam pH’1 4 iken
olusan kristaller genis bir boyut dagihminda ve biyilik boyutlarda bulunmaktadir.
Sistem pH’1 arttikca olusan kristaller cok daha kiiclik parcacik boyutlarina inmis ve dar
bir boyut dagilimi géstermistir. Ozellikle pH8 degerinde iretilen kristaller kiiresel
yapida olusmus ve ¢ok daha diisiik topaklanma gdstermistir. Katki maddelerinin yiksek
pH degerlerinde baryum siilfat kristalleri (izerindeki boyut ve morfoloji kontroli etkileri

sirasiyla PAA, PVSA ve EDTA olarak belirlenmistir.

Cozelti sicakhginin baryum siilfat kristalizasyonuna etkisinin incelendigi deneylerde
katki maddesi olarak 0.1M EDTA kullanilmistir. Kristalizasyon deneyleri 25°C nin disinda
20°C ve 30°C'de gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda sicaklik
arttikca kristal boyutu az da olsa kiigtilmustir. Uretilen kristallerin ortalama parcacik
boyutu 520 nm civarinda olmus ve parcacik boyut dagiliminin en disiik oldugu tretim

30°C’de gerceklestirilen iiretim olmustur.

Reaktanlarin ekleme siiresinin baryum silfat kristalizasyonuna etkisinin incelendigi
deneylerde katki maddesi olarak 0.1M EDTA kullanilmistir. Kristalizasyon deneyleri
25°C'de gerceklestirilmistir. Ekleme siiresi degisiminin olusan kristallerin boyutlari
Uzerinde ¢ok kuvvetli bir etkisi olmadigi ancak boyut dagilim araligini etkiledigi
sOylenebilir. Na,SO4’lin reaksiyon sistemine 1 dk icinde ilave edildigi tretimde olusan
parcaciklar en buyik, 10 dk icinde ilave edilmesiyle olusan parcaciklar ise en kigilk
ortalama boyuta sahip olmustur. Pargacik boyut dagiliminin en disiik oldugu Uretim
ise Na,SO,’lin reaksiyon sistemine 10 dk iginde eklenmesi ile gergeklestirilen Gretim

olmustur.
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EK-A

XRD ANALIZ VERILERI

A-1 Katki Maddesiz Sentezlenen BaSO, Kristalleri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM d-spacing  Rel.Int.  Tipwidth  Matched by

[°2Th.] [A] [%] [°2Th.]

20,2780 290,51 0,1181 4,37940 39,92 0,1417 01-080-0512
20,7609 85,63 0,0886 4,27862 11,77 0,1063 01-080-0512
23,0937 151,45 0,1181 3,85142 20,81 0,1417 01-080-0512
23,8395 117,22 0,0886 3,73261 16,11 0,1063 01-080-0512
25,1875 56,94 0,1771 3,53581 7,82 0,2125 01-080-0512
26,1421 684,06 0,1181 3,40882 93,99 0,1417 01-080-0512
27,1356 253,31 0,1181 3,28623 34,80 0,1417 01-080-0512
28,3810 30,18 0,1771 3,14480 4,15 0,2125

29,0428 564,13 0,1771 3,07463 77,51 0,2125 01-080-0512
31,8185 179,70 0,1181 2,81246 24,69 0,1417 01-080-0512
33,0718 184,54 0,1771 2,70869 25,35 0,2125 01-080-0512
36,4794 74,04 0,1476 2,46311 10,17 0,1771 01-080-0512
39,0058 69,26 0,0886 2,30920 9,52 0,1063 01-080-0512
39,7572 52,03 0,1476 2,26727 7,15 0,1771  01-080-0512
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41,1026
42,8567
43,2054
44,2516
47,2583
49,2601
52,2540
53,3260
55,0975
56,2924
58,1079
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6,06
14,74
4,26
6,76
10,51
2,89
4,65
9,30
8,32
2,47
3,22
8,81
14,37
4,28
3,35
1,51
8,84
2,53
4,51
1,20
2,14

6,50

0,1417
0,1771
0,1771
0,1771
0,1063
0,1417
0,4251
0,2834
0,2834
0,4251
0,4251
0,1417
0,2834
0,3542
0,4251
0,3542
0,1417
0,3542
0,2834
0,5668
0,1296
0,4251
0,5668
0,7085
0,5668

0,2160

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512

01-080-0512
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A-2 EDTA Varhginda Sentezlenen BaSO, Kristalleri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM d-sp‘:\cing Rel. Int.  Tip width Matched by
[°2Th.] [A] [%] [°2Th.]
23,3434 76,39 0,2952 3,81079 43,32 0,3542 00-001-1229
25,4182 56,61 0,2952 3,50424 32,10 0,3542 00-001-1229
26,4001 148,28 0,3542 3,37609 84,09 0,4251 00-001-1229
27,4055 136,68 0,2362 3,25449 77,52 0,2834 00-001-1229
29,2975 153,37 0,3542 3,04847 86,98 0,4251 00-001-1229
32,1881 66,79 0,4133 2,78101 37,88 0,4959 00-001-1229
33,3927 66,55 0,4133 2,68339 37,75 0,4959 00-001-1229
36,7151 21,74 0,3542 2,44784 12,33 0,4251 00-001-1229
39,3066 24,88 0,5904 2,29222 14,11 0,7085 00-001-1229
41,3839 41,73 0,4723 2,18183 23,66 0,5668 00-001-1229
43,1595 176,32 0,4133 2,09610 100,00 0,4959 00-001-1229
44,5712 39,15 0,3542 2,03294 22,20 0,4251 00-001-1229
47,4868 9,16 0,7085 1,91470 5,19 0,8502 00-001-1229
49,5935 25,06 0,5904 1,83819 14,21 0,7085 00-001-1229
52,6116 21,10 0,4723 1,73963 11,96 0,5668 00-001-1229
55,4204 28,42 0,5904 1,65793 16,12 0,7085 00-001-1229
58,6243 10,61 0,7085 1,57473 6,02 0,8502 00-001-1229
60,7017 23,45 0,7085 1,52572 13,30 0,8502 00-001-1229
75,9189 18,45 0,8640 1,25231 10,47 1,0368 00-001-1229
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A-3 PAA Varliginda Sentezlenen BaSO, Kristalleri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM d-spzjlcing Rel. Int.  Tip width Matched by
[°2Th.] [A] (%] [°2Th.]
20,9397 30,34 0,4723 4,24249 30,12 0,5668  00-001-1229
23,3046 35,08 0,4133 3,81704 34,83 0,4959  00-001-1229
26,3663 91,98 0,2362 3,38034 91,31 0,2834  00-001-1229
27,3414 63,42 0,4133 3,26196 62,96 0,4959  00-001-1229
29,2178 80,62 0,2952 3,05661 80,04 0,3542  00-001-1229
32,0566 35,06 0,4723 2,79211 34,81 0,5668  00-001-1229
33,4243 33,63 0,4723 2,68092 33,39 0,5668  00-001-1229
39,2868 14,43 0,9446 2,29333 14,33 1,1336  00-001-1229
43,3093 100,73 0,8266 2,08919 100,00 0,9919 00-001-1229
49,5493 16,73 0,4723 1,83973 16,61 0,5668  00-001-1229
55,3573 12,24 0,7085 1,65967 12,15 0,8502  00-001-1229
60,9710 14,06 0,9446 1,51963 13,96 1,1336  00-001-1229
75,7347 9,06 1,1520 1,25489 9,00 1,3824  00-001-1229
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A-4 PAA Varliginda Sentezlenen BaSO, Kristalleri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM d-sp?cing Rel. Int.  Tip width Matched by
[°2Th.] [A] [%] [°2Th.]
20,2240 21,14 0,9446 4,39097 25,90 1,1336  00-001-1229
22,8132 28,27 0,5904 3,89815 34,63 0,7085  00-001-1229
25,9576 81,63 0,4133 3,43263 100,00 0,4959  00-001-1229
26,9099 54,04 0,3542 3,31328 66,20 0,4251 00-001-1229
28,7871 62,88 0,4723 3,10135 77,04 0,5668  00-001-1229
31,6406 33,38 0,3542 2,82787 40,89 0,4251  00-001-1229
32,9545 31,52 0,5904 2,71806 38,62 0,7085  00-001-1229
38,8843 12,60 0,7085 2,31613 15,44 0,8502  00-001-1229
43,0018 80,74 0,7085 2,10342 98,91 0,8502  00-001-1229
49,1002 8,18 0,7085 1,85549 10,02 0,8502  00-001-1229
54,8061 10,07 0,9446 1,67505 12,34 1,1336  00-001-1229
60,4719 8,72 1,1520 1,52970 10,68 1,3824  00-001-1229

93



OZGECMIS

KiSISEL BILGILER

Adi Soyadi : Murat Alper CEDIMAGAR
Dogum Tarihi ve Yeri : 29/11/1989 Kadikoy
Yabanci Dili : ingilizce

E-posta : MACedimagar@gmail.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan

Y. Lisans Kimya Mihendisligi
Lisans Kimya Mihendisligi
Lise Sayisal

Okul/Universite

Yildiz Teknik Universitesi
Hitit Universitesi
Mustafa Saffet Anadolu

Lisesi

94

Mezuniyet Yili
2015
2013

2008



YAYINLARI
Bildiri
1. Cedimagar, M.A., Akyol, E., Aras, O., Oner, M., “Katki Maddeleri Varliginda Baryum

Sulfat Kristalizasyonunun Kontroli”, 11. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, 2-5 Eyll
2014, Eskisehir.

95



