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Baryum karbonat hammaddesi seramik, cam, frit ve elektronik sanayii gibi
endiistrinin bircok farkli alaninda farkli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Ulkemizde
baryum kaynaklari bulunmasima ragmen bu kaynaklarin islenmemesi sonucu,
baryum karbonat hammaddesi disarindan ithal edilmektedir. Ulkemizin sahip
oldugu baryum kaynagi barit cevheri olarak yurt disina diisilk katma degerlerde
satilip, yurt disinda islendikten sonra yiliksek katma degerlerde yeniden satin
alinmaktadir. Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda iilkemizin sahip oldugu barit
cevherinden yiiksek saflikta baryum karbonat hammaddesi {iretiminin
gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda barit cevherinin en iyi indirgenme
verimine sahip oldugu degerler belirlendikten sonra, kimyasal saflik degeri %99,9
tizeri olan, tane boyut degeri 1um’ nin altinda olan ve es eksenli tane yapisina sahip
elektronik  sanayiinin ~ kullannommma  uygun  hammaddelerin  iiretimi

gergeklestirilmistir.
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Barium carbonate is one of the ingridient in a lot of industries such as glass,
ceramic, frit and electronic industrie. Altough Turkey has barium source, we
import barium carbonate raw materials. The reason is that we could not process
of these source. Turkey export to these barium source with low value added
then import barium carbonate with high value added from the Europe and the
far east countries. This study’s aim is producing of high purity barium carbonate
raw materials from the Turkish barite. In this study, parameters of reduction of
Turkish barite were designated and produced to barium carbonate raw materials
which was high purity (minimum %99,9), under the 1pm particle size and

equiaxed particle.
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1. GIRIS VE AMAC

Ulkemiz barit cevheri (BaSO4) rezervi agisindan Diinya’ da ilk on iilke
arasinda yer almaktadir. Ulkemizin sahip oldugu bu énemli rezerv genellikle sondaj
cukuru a¢cma islemlerinde kullanilmakta, yiiksek katma degere sahip iiriinlere
doniistiiriilmeden ihra¢ edilmektedir. Sahip oldugumuz bu 6nemli cevher dnemli
bir baryum kaynagi olmasina ragmen diisiik ton fiyatlar1 ile yurtdisina
gonderilmektedir (Yigit 2001).

Barit cevheri énemli bir baryum kaynagidir. Baryum tuzlar1 sanayiinin
bircok farkli alaninda, farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Bu tuzlardan en
Oonemlisi baryumun karbonat tuzudur (BaCO3).

BaCO3 malzemesi seramik, cam, sir ve elektronik endistrisinde etkin
olarak kullanilan bir malzemedir. Seramik ve cam endiistrisinde parlatma,
beyazlatma ve kusmay1 dnleme ajani olarak yiiksek tonaj degerlerinde kullanilan
BaCOs malzemesi, elektronik endiistrisinde ise seramik kapasitor tretimlerinde
ham madde olarak kullanilmaktadir (Siimer 2005).

Seramik, cam v.b sanayii dallarinin kullandigit BaCOg3 diisiik saflikta
(maksimum 9%98), yiiksek tane boyutuna (ortalama 5-10um) ve kontrolsiiz tane
yapisina sahip iken, elektronik endiistrisinin kullandigt BaCOs yiiksek saflik
degerine (minimum %99,9), diisiikk tane boyutuna (I1um alt1) ve es eksenli tane
yapisina sahip olmasi gerekmektedir. Bu oOzellikleri nedeniyle elektronik
endiistrisinin  kullandigi BaCOs diger endiistri dallarimin  kullandigi BaCOs
malzemesine gore farkli ve iistiin 6zellik gostermektedir. Bu malzemenin tiretimi
etkin sistem yetkinligi istemektedir.

Elektronik endiistrisinde BaCO3 malzemesi seramik kapasitor tiretiminde
kullanilmaktadir. Cok katmanli seramik kapasitor (MLCC) olarak adlandirilan
kapasitor cesidi yliksek performans 6zellikleri yakalayabilmek i¢in, kursun ihtiva
eden PZT [Pb(Zro52Ti0.48)O3], PMN — PT [Pb(Mg13Nb2/3)Os - PbTiOs], PZN — PT
[Pb(Zn13Nb23)O3-PbTiOs] gibi malzemeler ile iretilmektedir. Bu malzemeler
zararli bir madde olan kursun icermekte, yapilarinda sahip olduklari agirlik¢a ~%60

oraninda kursun sayesinde kullanimlari ¢evreye atik olarak ¢evre ve insan sagligi



acisindan biiyiik tehdit olusmaktadir. Bu sistemlere muadil olarak ¢evre ve insan
sagligina dost baryum titanat malzemesi gelistirilmistir (BaTiOs3) (Fisher 2007).

Cevre ve dogaya dost MLCC sistemlerinde kullanilan BaTiOs3
malzemesinin  iretiminde BaCOs baryum kaynagi olarak hammadde
konumundadir. BaTiO3s malzemesinin MLCC sistemlerde gosterecegi elektriksel
ozellikleri, hammadde konumunda ki BaCOs3 direk olarak etkilemektedir. Diisiik
saflik degerlerine sahip BaCO3z malzemesi ile iretilen BaTiOs seramiklerinin,
domain yapilarinin safsizliklar nedeniyle degismesi sonucu, BaTiO3z seramiklerinin
elektriksel Ozellikleri olumsuz etkilenmektedir. Ayrica BaTiOsz iiretiminde
kullanilan BaCO3z malzemesinin tane boyutu ve yapisinda ki olumsuzluklar iiretilen
BaTiOs seramiklerinde ikincil faz yapilarina neden oldugu igin, seramiklerin
gosterecegi elektriksel 6zellikleri olumsuz yonde etkilemektedir.

Yukarida anlatilan malzeme yapi-6zellik iligkilerine baglh olarak
gerceklestirilen bu g¢alismada elektronik endiistrisinin kullanima uygun olacak
nitelikte BaCOs malzemesinin iilkemizin sahip oldugu barit cevherinden baslanarak
1s1l islem ile indirgenme islemi sonucunda tiretimi ele alinmistir. Tiirk baritinin
indirgenme reaksiyonu lizerinde etkili olan parametreler arastirilmistir. Elektronik
enddistrisinin istedigi saflik, tane boyu ve yapisina saflagtirma islemleri ve kontrollii
coktiirme islemleri ile ulasilmistir. Bu siireglerde ki etkin olan ¢oktiirme ajani cinsi,
derisimi gibi parametreler ¢alisma sonucunda aydinlatilmistir.

Elektronik endiistrisi i¢in uygun BaCOs malzemesiyle kursunsuz piezo
Ozellik gosteren BaTiO3 seramik tozlari kati hal reaksiyonu, okzalat ¢oktiirme ve
birlikte ¢oktiirme yontemleri ile iretilip karakterize edilmistir. Boylelikle
elektronik endiistrisinin kullanmas1 amaciyla tiretilen BaCO3 malzemesi son liriine

gotiiriilecek ve son iiriin 6zellikleri belirlenecektir.



2.BARIT CEVHERIi

2.1. Barit Cevherinin Fiziksel Ozellikleri

Barit; BaSO4 kimyasal bilesiminde olup, ortorombik kristalli, hidrotermal
fazda olusan bir mineraldir. Ortorombik kristal yapilar1 Sekil 2.1° de gdsterilmistir.
Cesitli sekillerde (tabakali, ignemsi veya masif) bulunan barit camsi parlaklikta,
renksiz saydam yapidadir. Saf halde iken beyaz olup, kahverengiye doniisen sari,
kirmizimsi, mavimsi renklerde de olabilir. Bunun nedeni igerisinde bulunan diger

mineraller ve/veya metallerdir (Anonim 2014).

Basit(P) Taban Merk.(C) Ic Merk.(I) Yiizey Merk. (F)
axh#c axh#c azxhsc azxhsc
L L L. L
i i i i
b b b b

Sekil 2.1. Ortorombik kristal yapilari(Miessler 2002).

Barit cevheri igerisindeki baslica safsizliklar kuarz yapisi, ¢esitli sodyum
ihtiva eden kil yapilar1 ve siilfat safsizliklaridir (Demirci ve Ozel 2014). Cevher
icerisinde bulunan safsizliklara gore farkl fiziksel 6zellik gostermektedir. Kiitlece
yiizde safsizlik degerine gore Mohs sertligi, saydamlig gibi 6zellikleri saf cevhere
gore farklilik gostermektedir. Ayrica cevherin indirgenme islemi sirasinda tane
boyutu ve yapisi da onemlidir. Agrega seklinde kullanilan, cevher indirgenme
islemi sirasinda reaksiyon kinetiklerini etkiledigi gergeklestirilen caligmalar ile
aydinlatilmistir (Esen ve Yilmazer 2010). Cizelge 2.1 de barit cevherinin sahip
oldugu fiziksel 6zellikler listelenmistir. Nispeten sert olan barit cevheri, yiiksek
saflik degerlerine sahip ise yar1 saydamdir. Cevher igerisinde bulunan safsizlik

tiirlerine gore cevherin rengi degisebilmektedir.



Cizelge 2.1. Barit cevherinin fiziksel 6zellikleri (Anonim 2014).

Molekiil agirhig 233.34g/mol
Goriiniim Ince beyaz Kristal
Koku Kokusuz
Yogunluk 4,48 glcm®
Kaynama noktasi 1360°C

Suda ¢o6ziinebilirlik

0,0024g/100ml (20°C su)

Coziniirlik H>SO; igerisinde az
Mohs sertligi 2,5-35

Saydamlik Yari saydam
Fermiyon indeksi 0,1

Bozon indeksi 0,9

Fotoelektriklik
PEbarit

265,56 barns/elektron

Radyoaktivite

Radyoaktif degil

2.2. Barit Cevherinin Kullamim Alanlar:

Barit cevherinin bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Bu alanlardan en
Onemlisi Sondaj ¢amuru olarak kullanilmasidir. Sonda; ucunu yaglamak ve
sogutmak i¢in barit cevheri kullanilmakta, bu kullanim igin cevherin BaSO4
iceriginin %90’dan fazla olmasi istenmektedir. Diger bir kullanim alani ise
radyoaktif 1sinlarin emilmesi i¢in kullanimidir. Barit cevheri, alfa ve gama 1sinlar
gibi radyoaktif 1sinlar1 absorplamasi nedeniyle niikleer enerji santrallerinin
duvarlarinda dolgu maddesi olarak etkin bigimde Kullanilmaktadir (Esen ve
Yilmazer 2010; Searls 2001).

Diisiik yag emme kapasitesi ve yaglar tarafindan 1slatilmasi nedeniyle barit
cevheri yapistiricilarda ve kauguk sektorlerinde dolgu ve yogunluk arttirict katki

malzemesi olarak kullanilmaktadir.



2.3. Tiirkiye’ de ve Diinya’ da Barit Kaynaklar1 ve Rezerv Durumlari

Diinya barit rezervi olarak literatiirde 180-200 milyon ton miktar
bulunmaktadir. Baglica barit kaynaklar1t Amerika Birlesik Devletleri’ nde 70 milyon
ton iken, Almanya'da ise bu rakam 7 milyon ton civarindadir. Tiirkiye’ de bulunan
barit yataklar1 sistematik bir g¢alisma gerceklestirilmedigi icin tam olarak
bilinmemektedir. Fakat Tiirkiye barit potansiyelinin 10 milyon ton civarinda oldugu
distintilmektedir (Yigit 2001). Diger 6nemli barit rezervi bulunan iilkeler ise Cin
Halk Cumbhuriyeti, Bulgaristan, Hindistan ve Vietnam’ dir (Miller 2012).

Barit cevheri lilkemizde ¢esitli sehirlerde bulunmaktadir. Bu sehirler Sekil
2.2’ de mavi noktalar seklinde gosterilen Adapazari, Canakkale, Giresun, Antalya
cevresi, Eskisehir ve Konya’dir. Barit cevherinin saflik derecesi bulundugu yere
gore degismekte, bulundugu bolgede diger cevherlerin varligina gore ¢ikarilan barit
cevherinin iginde de o cevher safsizlik olarak bulunmaktadir. Barit cevheri
tilkemizde ikincil mineral olarak kursun, ¢inko, fluorit, demir, bakir ve giimiis
cevherleri igerisinden ¢ikarilmakta, ¢ikarildigi konuma gore farkli saflik derecesi
gostermektedir. Antalya ilinde %95-99 saflikta degerlerinde barit cevheri elde
edilebilirken, Konya ilinden temin edilebilecek barit cevherinin saflik derecesi %90
seviyelerindedir (Yigit 2001).

DENIZI

EGE

Sekil 2.2. Barit cevherinin bulundugu sehirler (Anonim (2015-b)).



2.4. Barit Cevherinin Degeri ve Pazar Analizi

Barit ekonomik agidan yliksek katma degere sahip cevher degildir. Fakat
barit cevheri islenip degerli baryum tuzlar1 sekline dontstiiriiliip, yiiksek katma
degere sahip firiinler iiretilebilmesi agisindan ¢ok degerlidir. Sekil 2.3.” de
goriildiigii lizere barit satis fiyatinin en yiiksek oldugu iilke Hindistan’ dir.

Baryum karbonat (BaCOz) dogada witherit cevheri olarak bulunmaktadir.
Bu az bulunan cevher genellikle diisiik kimyasal saflik degerlerine sahiptir. ileri
teknoloji uygulamalarinda kullanilabilecek 6zelliklere sahip BaCOs malzemesinin
tiretimi kimyasal yollar ile ger¢ceklesmek zorundadir. Yiiksek katma degere sahip
BaCOs3 malzemesinin iiretimi i¢in barit cevheri ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Cesitli
kimyasal prosesesler ile diisiik katma degere sahip barit cevherinden yiiksek katma
degere sahip BaCO3 malzemesi iiretilebilmektedir. Diinya piyasasinda baritin ton
fiyat1 yaklagik 100-300 Amerikan dolar1 ($) seviyelerinde seyretmektedir (Sekil
2.3). Islenmis ve elektronik hammadde seviyesine getirilmis bir baryum karbonat
tozunun ton fiyat1 ise 2500-3000 $ degerindedir. Aradaki bu parasal anlamdaki
ucurum barit cevherinin iglenmesinin ne kadar 6nemli oldugunu vurgulamaktadir

(Zogbi 2012)

Morocco #
China -*

Average %
Other ﬁ
Turkey _ﬁ

Peru -ﬁ

UsA _ﬁ

India -ﬁ
4

5 $0.050 30.100 $0.150 30.200 30,250

Sekil 2.3. Barit cevherinin iilkelere gore kilogram satis fiyati (Zogbi 2012).



2.5. Barit Cevherinin Zenginlestirilmesi

Baryum karbonat iretim prosesinde barit cevheri hammadde
konumundadir. Yiksek saflik degerlerine sahip elektronik sanayiinde
kullanilabilecek BaCOsz malzemesinin T{retimi igin proses baslangicinda
kullanilacak baritin zenginlestirilmesi 6nemlidir. Bu nedenle Boliim 2.5.1. ve

Boliim 2.5.2.”de barit zenginlestirme islemlerine deginilmistir.

2.5.1. Flotasyon yontemi

Yiizey/ara yiizey Ozelliklerinden yararlanarak, minerallerin ylizeyinin
fiziko kimyasal Ozelliklerinin farkli olusu ya da bu 6zelliklerinin bazi kimyasal
maddeler kullanilarak degistirilmesi ile degerli mineralleri, degersiz (gang)
minerallerden ayirmak amaci ile gelistirilmis bir zenginlestirme yontemidir. Sekil
2.4 de gorildiigi tizere iistten kopiirtmeli flatosyon en ¢ok kullanilan flotasyon
yontemidir. Bu yontemde kopilirtiici ve tasiyict  ajanlar  yardimiyla
zenginlestirilmek istenen cevher, hidrofobiklik ve hidrofiliklik 6zellikleri
kullanilarak i¢inde bulundurdugu safsizliklardan kdopiirtme yoluyla arindirilir

(Hacifazlioglu 2007).

Hava kabarciklan

Karigtirict

Sekil 2.4. Ustten kopiirtmeli flotasyon isleminin gdsterimi (Anonim (2015-c)).



Barit flotasyon islemi bir¢ok farkli basamagi iceren ve bir ¢ok
parametrenin etkin oldugu zenginlestirme islemidir. Baritin zenginlestirilmesi
flotasyon islemi ile gergeklestirilecek ise, birgok parametre 6nceden bilinmeli ve
calisiilmalidir (Deniz 2004).

Martinez ve ark. (1975) yapmis olduklart ¢alismalarinda barit
yiizdiirmede, anyonik siilfonat tipi toplayicilarin etkin oldugunu gostermislerdir.
Baritin sifir yiik noktasinin (IEP) pH 5.3’ te olup, Ba™ ve S04 iyonlarinin
potansiyel tayin eden iyonlar oldugunu belirlemislerdir. Elde ettikleri pH 5.3
degerinin altindaki degerlerde kat1 yiizeyi ’+”°, lizerindeki degerlerde ise *’-”
isaretli oldugunu vurgulamislardir.

Zadowski ve Smith (1988), piilpteki Ca™, Mg*?, Fe*?ve Al katyonlarinin
barit flotasyon isleminin etkinligini degistirecegini ve metal tuzu konsantrasyonu
artisinin, baritin izoelektrik noktasini daha bazik pH degerlerine kaydirabilecegini
ifade etmislerdir.

Ozer (2007), Kuyucak yodresinden alinan bariti zenginlestirmek icin
optimum flotasyon sartlarim1 belirlemis ve belirli oranda zenginlestirme

saglayabilmistir.

2.5.2. Kimyasal zenginlestirme ve tercihli ¢6zdiirme yontemi

Bir cevherin uygun kimyasal reaktifler ile muamele edilmek suretiyle
cevherin icerdigi kiymetli metalleri ya da minerallerin kimyasal yapilarin
degistirerek yapilan zenginlestirme iglemlerinin tiimiine kimyasal zenginlestirme
denir. Kimyasal zenginlestirme islemlerinin biiyiik bir kismin1 kimyasal ¢oziiniirliik
farki ile zenginlestirme (li¢) kapsamaktadir.

Li¢ yonteminin basamaklart;

A-) Cevher uygun bir ¢oziicii ile muamele edilerek, kiymetli metal ya da
metallerin se¢imli olarak c¢ozeltiye almir (Endiistri uygulamalarinda ¢oziicii
reaktifler olarak cogunlukla HoSO4, NaOH, Na>xCO3, NH3, Fe2(SO4)3, NaCN, NaCl,
NasS, NayS,0s kullanilmaktadir). Kimyasal ¢6ziiciiniin cinsine gore li¢ islemi asit

ve bazik li¢ olarak adlandirilir,



B-) bu kiymetli elementler yiiklii ¢ozeltiden (kiymetli metal ya da
elementleri iceren ¢ozelti) se¢imli olarak kazanilir,

C-) ekstra saflagtirma islemleri uygulanir.

Khan ve ark.(2002) Pakistan’ in Haripur barit madeninden temin ettikleri
%91.82 BaSOs igeren numuneyi derisik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi ile li¢ edip,
su ile ytkamislardir. Islem sonunda elde ettikleri numunenin BaSO4 bilesimi %95’e
seviyelerine ¢ikmigtir. Ortalama barit cevherini %4 oraninda kimyasal olarak
saflastirabilmisglerdir.

Ozbayoglu ve ark. (1995) calismalarinda nadir toprak elementlerinin =~ %
80-90 arasinda ¢ozeltiye gegmesini saglamislardir. On konsantreyi derisik H2SO4
coOzeltisi ile kanistirarak, oda sicakliginda bekletmisler ve ardindan su ile lig

etmislerdir. Bu metodu en ucuz ve timit var yontem olarak degerlendirmislerdir.

2.6. Barit Cevherinin Indirgenmesi

Barit cevherinden yiiksek katma degerli basta baryum karbonat olmak
tizere baryum klortir, baryum nitrat, baryum okzalat v.b gibi tuzlarin tiretilebilmesi
icin, suda ¢dziinmeyen baryum siilfat yapis1 bir karbon kaynag ile birlikte 1sil
isleme tabi tutularak suda ¢ozlinebilen baryum siilfit yapisina indirgenmesi
gerekmektedir (Demirci ve Ozel 2014).

Barit cevherinin indirgenmesi bir dizi ardigtk reaksiyon sonucu
gergeklesir. Barit cevherinin indirgenme reaksiyonunun genel gosterimi Reaksiyon

2.1’ de goriilmektedir.

BaSOy) + 2Cs) — BaS + 2C0O» (2.1)

Barit cevherinin indirgenmesi kati hal diflizyonu mekanizmasi iizerinden
yiirimektedir. Bu mekanizma geregi baritin indirgenme islemi; barit cevheri ile
karbon kaynagiin temas halinde olmasiyla gergeklesir. Her iki malzeme temas

halinde oldugu zaman Reaksiyon 2.2 ger¢eklesmektedir.



BaSOgs) + 4Cs) — BaSeg) + 4CO(g) (2.2)

Reaksiyon 2.2 indirgenme reaksiyon zincirlerinin ilk basamagidir. Bu
basamakta olusan karbon monoksit ortamda bulunan BaSOs tanelerine difiize olur
ve bir oksijeni BaSO4 iizerinden koparir. Gergeklesen bu olay Reaksiyon 2.3” de

gosterilmektedir.

BaSOy) + 4COg) — BaSOz(g) + 4C0O2(g) (2.3)

Baritin cevherini indirgenme islemi boyunca en 6nemli husus karbon monoksit
tiretimidir. Ciinkii karbon monoksitin oksijen ilgisi barit cevherine gore daha
fazladir. Bu nedenle zincirleme reaksiyon basinda olusturulan karbon monoksit
barit cevherinden bir oksijen alarak barit cevherinin indirgenme zincirleme
reaksiyonlarini baslatir. Bir 6nceki basamakta olusan karbon dioksit molekiilleri
ortamda temas halinde bulunduklart karbon kaynag: ile Boudouard reaksiyonuna
gore baslica indirgeme ajani olan karbon monoksiti olustururlar. Bu olusum

Reaksiyon 2.4’de sunulmustur (Lozhkin ve ark. 1961; Lindstad ve ark. 2004).

4COz(g) + 4Cs) —>8CO(g) (2.4)

Bu basamak indirgenme reaksiyon zincirinin Kinetigini belirleyen baslica
basamaktir. Boudouard reaksiyonu gergeklesirken ayni anda birkag zincirleme
tepkime gerceklesir. Bu zincirleme tepkimelerinden ilki olusan BaSOs
molekiiliiniin termal bozunmaya ugrayarak baryum oksit (BaO) ve kiikiirt dioksit

(SO2) olusmasidir. Bu bozunma Reaksiyon 2.5’de gosterilmektedir.
BaSO?,(aq) — > BaO(aq) + Soz(aq) (25)
Ardindan olusan bu kiikiirt dioksit molekiilii Boudouard reaksiyonu

sonucu olusan karbon monoksit ile reaksiyona girerek kiikiirtii olusturur. Bu olusum

Reaksiyon 2.6” da gosterilmektedir.
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2S02(aq) + 4COg—> 4COz(q) + S2(aq) (2.6)

Olusan triinlerden karbondioksit Boudouard reaksiyonun reaktantini olusturur.
Kiikiirt ise baryum oksit ile reaksiyona girerek baryum siilfite doniisiir. Son olusum

Reaksiyon 2.7’ de gosterilmektedir (Lozhkin ve ark. 1961).

4BaO(aq) + 382(aq) E— 4BaS(aq) + ZSOZ(aq) (27)

Barit cevherini indirgeme islemi zincirleme reaksiyonlarin gergeklestigi
bir islemdir. Baritin indirgenmesi sonucu olusan karbon dioksit, Boudouard
reaksiyonu sonucu yeniden karbon monoksit olusturur ve reaksiyon siirekli devam
eder.

Baritin indirgenmesi basamakli islemdir ve bu islemin verimini birgok
farkls etken belirlemektedir. indirgenme islemine etki eden nemli etkilerden birisi
sicakliktir.

Hargreaves ve ark. (1989) kok ve mese komiirii ile baritin indirgenme
reaksiyonun kinetigine sicakligin nasil etki ettigini incelemislerdir. Baritin
indirgenme reaksiyonu 600°C’de baslamasina ragmen, indirgenme reaksiyonun
veriminin 750°C’e kadar diisiik oldugunu bu islemin 800 °C ile 1100°C arasinda
verimli sekilde gergeklestigini belirlemislerdir.

Sofullin (1965) barit cevheri ile karbon kaynaginin miktarlar1 tizerinde
caligmalar gergeklestirmistir. %70-80 oraninda BaSO4 (20gr) icerisine, %20 (4gr)
oraninda komiir karigtirarak indirgenme verimini %95 hesaplamistir. Ayrica
calismasinda indirgenme igin en verimli sicaklik degerinin 1000°C ile 1200°C
derece arasinda oldugunu vurgulamistir.

Hlabela ve ark. (2010) baryum siilfatin baryum siilfite karbon monoksit
kullanilarak indirgenmesi tepkimesinde izotermal termogravimetrik metot
yontemini kullanarak, reaksiyonun kinetik parametrelerini incelemislerdir. Birgok
yayinda oldugu gibi reaksiyon kinetiginin karbon monoksit miktar1 ve sicaklik ile
dogrudan iliskili oldugunu belirlemislerdir. Boudouard reaksiyonuna gore karbon

monoksit olugsmast igin gerekli olan aktivasyon enerjisini 149(£10)kj/mol olarak
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hesaplamigladir. Bu aktivasyon enerjisine gore, indirgenme reaksiyonun 850 °C ile
1000°C arasi gergeklestirilmesi gerektigini saptamiglardir.

Indirgenme verimini etkileyen bir diger énemli parametre ise kullanilan
karbon kaynagidir. Bafghi ve ark. (2011) barit cevherinin indirgenmesi
reaksiyonunda, kullanilan karbon kaynag tiirliniin ve tane boyutunun indirgeme
kinetigine etkisini incelemiglerdir. Karbon kaynagi olarak grafit, kok komiirii ve
mese (mangal) komiirli kullanmiglardir. Elde ettikleri veriler dogrultusunda
kullanilan kdmiiriin tane boyutunun reaksiyon kinetigine etkisinin ¢ok az oldugunu,
kullanilan karbon kaynaginin tiirliniin ise reaksiyon kinetigine dogrudan etki
ettigini belirlemislerdir. Kullanilan ii¢ karbon kaynagindan en diisiik aktivasyon
enerjisine sahip en iyi indirgeme kabiliyetine sahip olacagi diisiiniilen mese
(mangal) komiirii, ardindan kok komiirii en kotii olanin ise grafit oldugunu
belirlemislerdir. Bu siralama karbon kaynaklarinin daha 6nce bahsedilen Reaksiyon
2.4’ deki Boudouard reaksiyonuna gore sahip olduklart aktivasyon enerjilerine gore
yapilmistir. Kullanilan karbon kaynaginin, aktivasyon enerjisi ne kadar diisiik
olursa Boudouard reaksiyonuna gore o denli fazla karbon monoksit
olusturulacaktir. Olusturulan karbon monoksit miktari arttik¢a, indirgeme verimi de
ayni dogrultuda artacaktir. Cizelge 2.2° de gosterildigi tizere, diigiik aktivasyon

enerjisine sahip olan mese komdirii en 1yi indirgenme verimine sahiptir.

Cizelge 2.2. Kullanilan karbon kaynaklarinin aktivasyon enerjileri (Bafghi 2011).

Kullanilan karbon | Aktivasyon enerjisi Aktivasyon enerjisi
kaynagi (kj/mol) (kcal/mol)

Grafit 110.5 26.3

Kok komiirii 87.5 20.8

Mese (mangal) komiirii | 65.4 15.6

Demirci ve Ozel (2014), gerceklestirdikleri ¢alismalarinda Dbarit
cevherinden baglayarak pigment olarak kullanilabilecek sentetik BaSOg4 tozlarini
tiretmislerdir. Gergeklestirdikleri ¢calismada baritin en yiiksek verimde indirgendigi
sicaklik ve siire degerini bulmuslardir. Gergeklestirdikleri ¢alisma ile 1100°C’ de
en yliksek verimi elde etmislerdir (Bakiniz Cizelge 2.3)
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Cizelge 2.3. Barit cevherinin cesitli sicaklik ve siirelerde indirgenme verimleri (Demirci ve Ozel

2014).

Ornek Sicaklik Zaman Karbon Indirgenme

°O) (Saat) kaynagi verimi (%)
1 1000 2,5 Grafit 78,37
2 1100 2,5 Grafit 89,30
3 1200 2,5 Grafit 80,20
4 1300 2,5 Grafit 69,26
5 1100 2 Grafit 65,61
6 1100 3,5 Grafit 58,33
7 1100 5 Grafit 56,50
8 1100 2,5 Kok 94,78
9 1100 2,5 Komiir 60,15

Barit cevherinin indirgenmesi islemi yiliksek sicaklik degerlerinde
gergeklestirilir. Bu sicaklik degerinde 10°C’ lik bir sicaklik diistisii endiistri
acisindan biiyiik kazanglar saglamaktadir. Bu sebeple indirgenme isleminde bazi
katalizor yapilar1 kullanarak sicakligi azaltmak, verimi yiikseltmek ve siireyi
azaltilmak miimkiin olabilir.

Salem ve ark. (2010) baritin indirgenmesi islemi sirasinda sodyum
karbonati katalizor olarak kullanarak, reaksiyon kinetigine etkisini incelemislerdir.
Sodyum karbonatin komiiriin gazlasma sicakligina dogrudan etki ettigini
gozlemlemislerdir. Eklenen sodyum karbonat, komiiriin gazlasma reaksiyonun
aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyon kinetigini arttirmaktadir. Calismada bu
ozelligin yalmzca yiiksek sicaklik degerlerinde (>1050°C) gerceklestirilen
indirgeme reaksiyonlari i¢in gecerli oldugunu vurgulamislardir.

Jagtap ve ark. (1990) c¢alismalarinda barit cevherinin mese (mangal)
komiiri ile indirgenmesi reaksiyonunda, Na>COs ve Fe(NOs)z gibi iki farkli tuzun
katalizor etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmalarda katalizér kullaniminin
Boudouard reaksiyonunda aktif u¢lara etki ederek reaksiyon kinetigine etki ettigini

gozlemlemislerdir.
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Baritin indirgenmesi i¢in karbon kaynagina ihtiya¢ vardir, ancak karbon
kaynagi olarak sadece komiir kullanilmamustir. Lee (1994) almis oldugu Amerikan
patentinde karbon kaynag olarak katran1 kullanmistir. Indirgeme islemi sonucunda
elde ettigi BaS sulu ¢ozeltisini soda kiilii yontemi ile baryum karbonat liretiminde
kullanmistir. Bu ¢alismada baryum karbonat elde etme verimini %65 olarak
belirtmistir. Bu deger verim agisinda ortalamanin altinda olup, kullanilan karbon

kaynaginin endiistri agisindan uygun olmadigini gbzler 6niine sermistir.
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3. BARYUM KARBONAT

3.1. Baryum Karbonat Hammaddesinin Fiziksel Ozellikleri

Baryum karbonat dogada mineral formunda da bulunur. ‘Witherite’ olarak
adlandirilan mineral beyaz renklidir. Cikarildigi madene gore ¢esitli safsizliklar
iceren mineral baslica kalsiyum, stronsiyum ve sodyum katyonlarini icermektedir.
Dogadan c¢ikan baryum karbonat minerali elektronik sanayiinin istedigi {istiin
ozellikleri karsilayamamakta bu nedenle baryum karbonat hammaddesi sentetik
olarak ¢esitli kimyasal metotlar ile TUretilmektedir. Baryum karbonat
hammaddesinin ¢esitli fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1.” de gosterilmektedir. Suda
¢Oziinlirliigli hemen hemen hi¢ olmayan baryum karbonat malzemesi, ¢ok kuvvetli

asidik ortamlarda ¢oziinebilmektedir.

Cizelge 3.1. BaCO3’in fiziksel dzellikleri (Patnaik 2003).

Molekiil agirligt 197.34g/mol

Goriiniim Beyaz Kristal

Koku Kokusuz

Yogunluk 4.286g/cm?

Erime noktasi 811°C

Kaynama noktasi 1360°C

Suda ¢oziiniirliik 16mg/L(8,8°C)
22mg/1(18°C)
24mg/1(20°C)
24 mg/L (24,2 °C)

Coziintrlik Kuvvetli asidik ortam

Kirilma indeksi 1,60

Standart molar olusum entalpisi -1219

AfHC (298,15K, kJ/mol)

Standart molar Gibbs olusum enerjisi | -1139

AfG° (298,15K, kJ/mol)

Standart molar entropi S° (298,15K | 112

J/molK)
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3.2.Baryum Karbonat Hammaddesinin Kullanim Alanlari

Baryum karbonat hammaddesinin birgok ticari kullanim alam
bulunmaktadir. Bu kullanim alanlarini; tugla yapimi, cam sanayi, seramik, ince
seramik, sondaj yaglama, kinescope kabuk, vitrifiye seramik, elektrik iglemleri, ilag
sanayi, su arindirici, fotografcilik ve kimya endiistrisi olarak siralayabiliriz. Sekil
3.1.” de baryum karbonat hammaddesinin kullanildig: alanlar ve kullanim yiizdeleri

gosterilmektedir.

Baryum karbonat hammaddesi cam sanayinde baryum oksit (BaO)
kaynag1 olarak kullanilmaktadir. BaO cam yapici oksitler icerisinde yer alir.
Kullanilan baryum karbonat sinterleme islemini desteklemek ve erimis camlarin
viskozitesini diisiirerek sekillenmesini kolaylastirmak i¢in kullanilmaktadir. Ayrica
az oranlarda yapilan BaO katkisi camin parlaklik oranini artirmasiyla, bir miktar
matlik kazandirir. Baryum oksit katkisi optik camlarda ise baryum nitrat tuzundan
saglanmaktadir. Sekil 3.1.” de gosterildigi gibi baryum karbonat hammaddesinin
kullanildig1 sektorler arasinda cam sektorii Gnemli yer tutar. Tiim kullanim alanlar
icerisinde cam sektorli ylizde 30 gibi bir oran tutmaktadir ki bu oran en yiiksek

kullanim alanlarindan biri oldugunu géstermektedir.

® Cam sanayi ® Tugla-Kiremit
Baryum kimyasallan dretimi = Baryum ferrit dretimi

» Fotograf kagidi m Diger uygulamalar

Sekil 3.1. Baryum karbonat hammaddesi kullanim alanlar1 ve kullanim ytizdeleri (Anonim 1992).
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Baryum karbonatin bir diger énemli kullanim alani ise seramik, tugla,
kiremit gibi kirmiz1 toprak lriinleri diyebilecegimiz iiriinlerin iiretimini igeren
seramik ve tugla sektorleridir. Bu sektorlerde baryum karbonat hammaddesinin
kullanim amaci; ¢amur suyu igine katilarak c¢amur suyunda bulunan suda
¢oOziinebilen tuzlari, suda ¢oziinemez hale getirerek ‘ciceklenme’ olarak tabir edilen
durumu engellemektir. Cigeklenme tuglalarda ve kiremitlerde meydana gelen beyaz
renkli bolgesel deformasyon ve renk degisimleridir. Baryum karbonat hammaddesi
kullanimi ile tugla ve kiremit sektoriindeki bu onemli sorun 6nlenebilmektedir
(Kiiciik ve ark. 2010). Sekil 3.1.” de gosterildigi gibi seramik sanayide cam sanayii
gibi baryum karbonat hammaddesinin en ¢ok kullanildigr ikinci sektor olarak goze

carpmaktadir.

Baryum karbonat, baryum oksit kaynag olarak frit iiretiminde de
kullanilmaktadir. Frit sir seramigin yiizeyini ince bir tabaka halinde kaplayan cami
ifade eder. Sir, suda ¢oziinen ve ¢oziinemeyen maddelerin karigimindan olusur.
Suda ¢ozlinen maddelerin, seramik yiizeyine uygulanmasinda kontrol edilemeyen
cesitli problemler meydana gelmesi nedeniyle, dis yiizeyinin suda ¢6ziinmez hale
getirilmesi gerekmektedir. Bu ylizey camsi1 malzeme frit ile suda ¢6zlinmez hale
getirilir. Cam endiistrisinde oldugu gibi baryum karbonat hammaddesi frit

tiretiminde de 6nemli rol oynamaktadir.

Baryum karbonat tozlart manyetik ferritlerde ve ferroelektrik
materyallerin iretilmesinde temel hammaddelerden biridir. Demir oksit ile
sicaklikla birlikte reaksiyona giren baryum karbonat baryum ferrit yapisini
olusturmaktadir. Baryum ferrit kiigiik motorlarda miknatis olarak kullanilmaktadir

(Anonim 2000).

Baryum karbonatin etkin sekilde kullanildigi bir diger endiistri alani ise
elektronik sanayiidir. Elektronik sanayide birgcok baryum igeren seramik
bulunmaktadir. Bu seramiklerin baryum kaynagi genellikle baryum karbonat
hammaddesinden karsilanmaktadir. Yukarida bahsedilen sektorlerin kullandigi
baryum karbonat hammaddesi ortalama kalite degerlerine sahip bir malzemedir. Bu
sektorlerin kullandigi baryum karbonat hammaddesinin genel manada olmasi

gercken belirli 6zellikleri bulunmamaktadir. Buna karsin elektronik sanayii
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alaninda kullanilacak baryum karbonat hammaddesinin kimyasal saflik, tane

boyutu ve morfoloji agisindan belirli 6zellikleri saglamasi gerekmektedir.

3.3. Baryum Karbonat Hammaddesinin Ulkemizde ve Diinya’ da Uretimi

Baryum  karbonat hammaddesi  mineral  olarak  iilkemizde
bulunmamaktadir. Mineral olarak diinyanin sayili iilkesinde bulunan baryum
karbonat hammaddesi genellikle barit, baryum kloriir gibi baslangig
malzemelerinden baglanarak kimyasal olarak tiretilmektedir.

Baryum karbonat hammaddesi sahip oldugu oOzelliklere gore
siniflandirilmakta ve fiyatlandirilmaktadir. Kimyasal saflik degeri %98’ den az
olan, tane boyutu 20pum ile 50um arasinda olan ve tane yapisi ise ignemsi veya
dendiritik olan yapilar en diisiik ton satis fiyatlarina sahip olan baryum karbonat
tiriidiir. Bu tiir baryum karbonat hammaddesini genellikle tugla, kiremit ve cam
sektorii kullanmaktadir. Bu 6zelliklerdeki hammaddenin ton fiyati ortalama olarak
giiniimiizde 300 Amerikan dolar1 ($) ile 500 $ arasindadir. Bir takim saflastirma ve
kontrollii ¢oktiirme prosesleri ile iiretilen ve minimum %99,5 kimyasal saflik
degerine sahip olan, 1pum alt1 tane boyutlarina ve es eksenli tane yapisina sahip olan
baryum karbonat hammaddesi ise yiiksek ton satis fiyatlarina sahiptir. Bu
ozelliklerdeki hammaddeyi elektronik sektorii kullanmakta ve ton satis fiyatlar
gliniimiizde ortalama 1500 $ ile 2500$ arasinda degismektedir (Anonim 2000).

3.4. Baryum Karbonat Uretim Yontemleri

Baryum karbonat endiistriyel agidan 6nemli bir hammaddedir. Endiistrinin
bir¢ok farkli dalinda kullanilan bu hammaddenin etkin ve verimli sekilde tiretimi
olduk¢a 6nemlidir. Genel olarak endiistriyel baryum karbonat iiretimi iki sekilde
gerceklestirilmektedir. Bu iiretim metotlari sirasiyla ‘Soda-Ash’ olarak adlandirilan
soda kiilii metodu ve karbondioksit gazi (COz(g) ile tiretimdir.

Soda kiilii tiretim metodunda baryum karbonat iiretimi baryum siilfit ile
sodyum karbonat sulu ¢6zeltilerinin 60-70°C’de sicaklikta Reaksiyon 3.1° e gére
gerceklesir (Patnaik 2003).
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COy(g) tiretim metodunda ise 40-90°C’deki baryum siilfit ¢6zeltisi iginden
karbon dioksit gazi gegirilir ve baryum karbonat {iretimi Reaksiyon 3.2° deki gibi
gerceklesir (Masukume ve ark. 2013).

Bu metotlarin kendilerine has avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Gergeklestirilen ¢alismada benimsenen en énemli nokta yiiksek verimle ve yiiksek
saflikta baryum karbonat iiretimidir. Bu iki tiretim metodunda da barit cevheri
indirgenerek baryum siilfit olusturulur ve ardindan baryum karbonat
hammaddesinin tiretimi gerceklestirilir.

Yukarida bahsi gegen tiretim metotlarinin her ikisinde de barit cevherinin
indirgenmesi gerekmektedir. Bu metotlardan farkli olarak bir bagka iiretim metodu
ise barit cevherinden direk baryum karbonat iiretimidir. Bu tiretim metodu Bolim

3.4.3.’de anlatilacaktir.

3.4.1. Soda kiilii iiretim yontemi

Soda kiilii iiretim metodu baryum karbonat iiretimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Baryum siilfit ile sodyum karbonat 60-70°C’de karistirildiginda
Reaksiyon 3.1.’de gosterildigi gibi bir reaksiyon ger¢eklesir ve BaCOs olusur.

BaS(g) + Na2CO3is) — BaCOgz(s) + NazS(aq) (3.1)

Bu yontemde, farkli karbonat kaynaklari (Na2COz(soda), KoCOz(giibre)
ve (NH4)2COs3) kullanilabilmektedir (Patnaik 2003).

Yiiksek saflikta (min. %99) baryum karbonat elde edilirken barit
mineralinde safsizlik olarak bulunan stronsiyumun uzaklastirilmasi en biiyiik
problemdir. Stronsiyum ile baryum ¢ok benzer fiziksel ve kimyasal Gzelliklere
sahip olmalar1 nedeniyle, bu iki metali birbirinden ayirmak oldukga giictiir. Ayirim
genellikle basamakli ¢oktiirme yontemi kullanilarak gergeklestirilebilir.

Agemoto ve ark.’nin (2012) sahip olduklar1 A.B.D patentinde basamakli
¢Oktiirme yontemi ile perovskit yapilt BaTiOs3 iiretimi i¢in yiiksek saflikta baryum
karbonat iiretiminin gergeklestirilebilecegi vurgulanmaktadir. Bu ¢alismada yiiksek

saflikta baryum karbonat {iretimi igin ara basamak olarak Ba*? tuzlar
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coktlriilmiistiir, ardindan yeniden baryum karbonat iiretimi ile yiiksek saflikta
baryum karbonat tozlari tiretilmistir.

Moss ve Spicuzza (1976) sahip olduklari A.B.D patentinde bu ara
basamak tuzlarinin ¢oktiiriilmesi i¢in gerekli minimum asit derisimlerini belirlemis
ve Sr, Fe, Ca gibi safsizliklarin uzaklastirmak i¢cin hem basamakli ¢oktiirme, hem
de iretilen baryum karbonat tozlarm1 EDTA ile muamele etmislerdir.
Gergeklestirilen islemler sonucu minimum %99 kimyasal saflik degerine sahip
baryum karbonat tiretebilmislerdir.

Greene (1937) gergeklestirdigi bir ¢aligmada baryum nitrat tuzunun
konsantre nitrik asit i¢erisindeki ¢oziiniirliigiinii saptanmistir. Cizelge 3.1. ve 3.2.
ile gosterilen tablo ve ¢oOziiniirlik degerleri basamakli ¢oktiirme yontemi ile
saflastirmada onemli veriler sunmaktadir. Cizelge 3.1.” de 24,88°C’deki baryum
nitrat tuzlarimin yiizdece ¢okme degerleri, Cizelge 3.2. de 0°C’de baryum nitrat
tuzlarinin ylizdece ¢okme degerleri sunulmaktadir. Baryum nitrat tuzu suda
¢ozilinebilen bir tuzdur. Coziintirliik kurallar geregi bir ¢ozeltinin sicakligr azaltilir
ise buna bagli olarak bu ¢6zelti igerisindeki ¢6zlinen maddenin ¢oziinlirligi de
azalmaktadir. Greene’nin iki farkli sicaklikta yiizdece ¢okme degerlerini
hesaplamasi bu nedenledir. Cizelge 3.2. ve Cizelge 3.3. incelendiginde sicaklik
farkinin, ytizdece ¢okme tizerinde belirgin bir etkisinin olmadig1 goézlenmektedir.

Baryum ve stronsiyumu kalsiyumdan ayirmak igin birgok ¢alisma
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalardan ilki Willard ve Goodspeed adl1 aragtirmacilar
tarafindan yapilmistir. Arastirmacilar baryum ve stronsiyumu %100 nitrik asit asit
icerisinde nitrat tuzlart olarak ¢oktiirerek, saflastirmayr basarmiglardir. Ardindan
birgok aragtirmaci kiitlece farkli yiizdelerde nitrik asit igerisinde bu ayirimi

gergeklestirmeyi denemistir.
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Cizelge 3.2. Ba(NOs3), tuzunun 24.88°C’de nitrik asit igerisindeki ¢6ziiniirligii (Greene 1937).

%HNO3 Ba(NOs)2 mg/L % Ba(NO3)2
0,00 99,400 9,23

20,65 5,500 0,495
32,71 2,380 0,199
47,60 0,624 0,0484
56,60 0,197 0,0147
56,98 0,187 0,0139
59,06 0,136 0,0100
61,67 0,0872 0,00626
62,77 0,0728 0,00532
64,36 0,0515 0,00372
66,05 0,0335 0,00241
67,12 0,0317 0,00228
67,80 0,031 0,00223
71,15 0,0141 0,00100
71,45 0,0122 0,000865
75,14 0,00578 0,000404
78,29 0,00278 0,000199
78,51 0,000376 0,000197
88,57 - 0,0000257
91,69 - 0,0000072

Cizelge 3.3. Ba(NQOgz), tuzunun 0°C’de nitrik asit igerisindeki ¢6ziiniirliigii (Greene 1937).

%HNO3 Ba(NOs)2 mg/L % Ba(NO3)2
56,42 0,132 0,00982
63,21 0,0308 0,00224
67,88 0,0165 0,00118
72,82 0,0575 0,000406

Baryum metal tuzlarinin farkli ¢oziicii ortamlarinda, ¢6ziinme 6zellikleri

Cizelge 3.4.’de sunulmustur (Sunderma ve Townley 1960). Bu bilgiler baryum
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karbonat tozunun saflagtirilmasinda farkli ¢6ziicii ortamlarinin kullanilabilmesi ve

saflagtirmanin etkin bir sekilde gerceklestirilebilmesi agisindan 6nemlidir.

Cizelge 3.4. Ba metal tuzlarinin farkli ¢dziicii ortamlarindaki ¢oziiniirliikleri (Sunderma ve Townley
1960).

Tuz Su icerisindeki | Farkh coziicu
cozunirligi ortaminda ¢oziinirligii

BaCOs3 Coziintirlik yok Derisik asit ve NH4Cl

SrCOs Coziintirlik yok Derisik asit

BaF- Yavas ¢Oziiniir Derisik asit ve NH4Cl

Srk Coziiniir Sicak HCI

BaCl,.2H.0 Coziiniir Derisik HCI igerisinde
¢Oziiniirliik yok

Ba(NOz)2 Coziiniir Sicak amil alkol ve %60-

Sr(NOs):2 COziiniir 80 HNOs3 igerisinde
cozlintirliikleri yok

BaC204 Cozinitrlik yok Derisik asit ve NH4Cl

SrC204.H.0 Coziintirlik yok HCI ve HNO3

BaSO4 Coziintirliik yok H>SOs  igerisinde az

SrSO4 Coziintirlik yok ¢Oziinlir

Asit icerisinde az

¢Ozuniir

Basamakli ¢Oktiirme yontemiyle baryum karbonat {iretiminde ara
basamaklarda kullanilacak olan asit derisimleri kritik bir faktordiir. Asit derisimine
bagli olarak baryum, stronsiyum ve kalsiyum tuzlarinin ¢ékelme davranisi Cizelge
3.5. ’de sunulmustur (Sunderma ve Townley 1960).

Stronsiyum ve kalsiyum gibi safsizliklari igeren bir baryum karbonat tuzu
Cizelge 3.5.’den yararlanarak saflastirilabilir. Bu ¢izelgede agikca goriilmektedir
ki, saflagtirma (¢oktlirme) ajan1 olarak nitrik asit kullanildig1 zaman hem baryum
hem de stronsiyumun nitrat tuzlar1 seklinde ¢okelme yilizdeleri oldukega yiiksektir.

%60-%70 civarinda nitrik asit kullanilarak sadece kalsiyumun uzaklastirilabilecegi
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anlasilmaktadir. Ayni ¢izelgede goriiliiyor ki saflastirma (¢oktiirme) ajani olarak
hidroklorik asit kullanildigt zaman hem stronsiyum hem de kalsiyum
uzaklastirilabilmektedir. Derisik hidroklorik asit (HCI) kullanildigi zaman
baryumun kloriir tuzu seklinde ¢okelme yilizdesi %82’lerde, stronsiyumun %2,8 ve
kalsiyumun %0,6 degerlerindedir. Bu degerler de gostermektedir ki, baryum
karbonatin basamakli c¢oktiiriilerek saflastirilmast  yonteminde saflastirma
(¢cOktlirme) ajan1 olarak hidroklorik asit kullanilmasi 6nemli bir avantaj

saglayacaktir.

Cizelge 3.5. Baryum, stronsiyum ve kalsiyum tuzlarmin belirli miktardaki asit ¢dzeltileri icerisinde

yiizdece ¢okelme miktarlart (Sunderma ve Townley 1960).

Coktiirme Ortam %Ba %Sr %Ca
ortami kosullari

Nitrik asit %80 100+5,3 100+1,7 27422
Nitrik asit %70 100+3,6 98+1,4 2.4+0,3
Nitrik asit %60 86+3,3 81442 2.6+0,05
Hidroklorik 3ml su 82+1,1 2.840,9 0.6+0,4
asit

Hidroklorik 1.5ml su 92422 1140,7 0.8+0,8
asit

Hidroklorik Kuru HCI 99+0,4 7.3+1,6 1.0+0,1
asit

Hidroklorik Eter-kuru HCI | 93+2.4 6.0+3 1.5+0,1
asit

Cizelge 3.6’ da baryum, stronsiyum ve kalsiyumun en iyi ayiriminin
derisik HCl igerisinde gergeklestirilebilecegi goriilmektedir. %80 ve %60°1ik HNO3
¢Ozeltilerinde baryum ve stronsiyum arasinda ayirim saglikli  bi¢imde
saglanamazken, HCI asit c¢ozeltisi ile bu ayirim saglanabildigi agikca

goriilmektedir.
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Cizelge 3.6. Bir ¢ok toprak alkali metalin belirli miktardaki asit ¢ozeltileri igerisinde yiizdece

¢Okelme miktarlar1 (Sunderma ve Townley 1960).

Metal(%0) Kromat %80°lik %60’k Der. HCI
pH=4 HNO3 HNO3
cozeltisi cozeltisi

Baryum 70 100 86 82
Stronsiyum 1,6 100 81 2,8
Kalsiyum 0,8 51 2,6 0,6
Kobalt 1,1 3 3,5 1

Glimiis 89 1.9 15 0,8

Townley ve ark. (1936) yilinda yayinladiklar1 makalede BaCO3s tuzunun
25°C saf sudaki ¢oziiniirliigii 0.90 x10%gmol/1000g su, SrCOs tuzunun ise 25°C
saf sudaki ¢oziiniirliigiinii 0.396 x10%gmol/1000g su olarak bulmuslardir. Ayrica
bu tuzlar farkl: alkali kloriir tuzlarinin bulundugu sulu sistemlere tabi tutarak, farkl
¢Oziiniirliik degerleri elde etmislerdir. Baryum karbonat {iretiminde stronsiyumu
uzaklastirmanin bir farkli yolu da regine kullanmaktir. Orlandini (1972) A.B.D
patentinde bu yontem ile aymrim gerceklesmistir. Dowex 50W adli bir regine
oraninda Ba:Sr iceren ¢dOzeltide ayirim

kullanilan ~ yayinda 20:1
gergeklestirilebilmistir.

3.4.2. Karbondioksit (CO2()) yontemi

Bu metot soda kiilii metoduna gore daha az kullanilan bir metottur.
Zahmetli bir metot olmasi nedeniyle endiistriyel agidan soda kiilii metodu daha ¢ok
tercih edilmektedir. Metoda gore baryum karbonat tiretimi 40-90°C’deki baryum
siilfit ¢ozeltisi iizerine karbon dioksit gazi gonderilerek gergeklestirilir. Uretim

Reaksiyon 3.2.’de gosterilmistir (Patnaik 2003).

BaS(g) + CO2(g) + H2Oy) — BaCOss) + HaS(aq) (3.2)
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Bu yontemle elde edilen baryum karbonat tozlari, soda kiilii yontemine
gore daha saf olarak elde edilebilmektedir. Conaway (1969) bu yontem ile baryum
karbonat tozlarinin iiretimini gergeklestirmistir. Bu patentte vurgulanan iki 6nemli
husus bulunmaktadir. Bunlardan ilki; dretilen baryum karbonat tozlarinin diger
yontem ile iiretilen tozlara gore daha kiiciik tane boyut, yliksek reaktivite ve yiiksek
akicilik dzelliklerine sahip olmasidir. ikincisi ise reaksiyon sonucu olusan yan
tirlinlerin (6rnegin NazS gibi), soda kiilii yontemi ile olusumu artarken, CO2(q) gazi
ile tiretimde bu yan iiriinler olusmamaktadir. Bu bilgi endiistri agisindan énemlidir.
Uretim sonrasinda ortaya ¢ikan yan iriinlerin depolanmasi, bertaraf edilmesi
ve/veya satilabilir bir iiriin haline getirilmesi endiistriyel acidan ele alinmasi

gereken bir sorun haline doniismektedir.

Masukume ve ark. (2013) yapmis olduklar1 ¢alismada karbondioksit gazi
ile baryum karbonat tiretimi sirasinda pH degisimini gozlemlemislerdir. Cozelti ilk
olarak asirt bazik (pH 12-13) iken, c¢ozelti igerisinde karbondioksit gazi
verilmesiyle baryum Kkarbonat olusmakta ve pH yiikselerek nétral hale
dontismektedir (pH 7). Bu bilgi biiyiik {iretim gergeklestirilen sistemlerde oldukga
onemlidir. Uretimin devam etmesi veya sonlanmasi pH kontrolii ile

gerceklesmektedir.

3.4.3. Baryum siilfattan dogrudan baryum karbonat sentezi

Bu yontem endiistriyel agidan ¢ok kullanilmayan ve/veya patentlerde ¢ok
sik rastlanilmayan bir yontemdir. Genellikle endiistride baryum karbonat {iretimi
gerceklestirilirken barit cevherinin indirgenmesi ile baslanir. Bu basamakta barit
cevherini indirgemek ic¢in yiiksek ve uzun siireli 1sil islemler uygulamak
gerekmektedir. Barit cevherinden dogrudan baryum karbonat sentezi i¢in gerekli
11l islem, bariti indirgemek i¢in gerekli 1s1l isleme gore ¢cok daha diisiik ve kisa
stirelidir.

Dogrudan iiretim yonteminde genellikle kullanilan 1s1l islem; 10°C/dk ile
840°C’e c¢ikarilir. Bu sicaklik degerinde yarim saat beklendikten sonra, 3°C/dk ile
700°C’e ardindan bu sicaklikta hi¢ beklemeyip 10°C/dk ile oda sicakligina diisme
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seklindedir (Booth ve Pollard 1983). Bu sicaklik islemi goz oniine alindiginda,
gerek ¢ikilan en ytiksek sicaklik degeri gerekse bu sicaklikta bekleme siiresinin kisa
olmasi nedeniyle, dogrudan donilisim ydntemi avantajli bir yontem gibi
goriinmektedir. Dogrudan doniisim yontemi ile elde edilen baryum karbonat
tozlari, soda kiilii yontemine gore elde edilen baryum karbonat tozlarina gére daha
yiiksek safsizlik igermektedir. Bu yontemin en biiyiik dezavantajidir.

Booth ve Pollard (1983) yaptiklar1 ¢alismada barit cevherinden direk
olarak baryum karbonat sentezi gergeklestirmislerdir. Baryum karbonat tiretimini
840°C sicaklikta (bu deger indirgenme sicakligina gore diisiik bir sicaklik degeridir)
%93 kimyasal saflikta gerceklestirmislerdir.

3.5. Baryum Karbonat Coktiiriilmesi ve Kristallerinin Biiyiime Kinetikleri

Bir katinin belirli bir ¢ozelti icerisinde ¢okebilmesi i¢in, ¢oktiiriilecek kati
maddenin derisim degerinin ¢oziiniirlikk limitini asmas1 gerekmektedir. Kat1 miktari
¢Oziinlirlik limitini astig1 an ¢ozelti asir1 doygun hale gelir ve katt madde ¢ozelti
igerisinde ¢cokmeye baslar.

Bu ¢okme islemi dort basamakta gerceklesir. Bu basamaklar;

e (Cekirdek olusumu,

e Kiristal biiylimesi,

e Aglomerasyon ve/veya agregasyon,

e Sona erme olarak siniflandirilabilir.
Cokme isleminde bu basamaklarin her biri sirasiyla gerceklesir. Coktiirtilen kati
malzemenin dogasina ve ¢oktiirme ortamina gore, ¢oktiirme islemi boyunca bu
kinetiklerden bazilar1 daha baskin bazilari ise daha az etkili olurlar (Dirken ve
Ring 1991; Marchisio ve ark. 2002).

Cokme isleminin ilk baslayan siireci g¢ekirdek olusum basamagidir.
Cekirdek olusumu bir ¢dzeltinin asir1 doygunluk noktasini agtigi an termodinamik
olarak kararli ilk kat1 partikiillerinin olusumudur. Cekirdek olusumu iki ana sekilde
gerceklesebilir. Bunlardan ilk homojen c¢ekirdek olusumu iken, ikincisi ise
heterojen ¢ekirdek olusumudur. Homojen g¢ekirdek olusumu, ¢6zelti derisiminin

asirt doygunluk noktasini astigi an iki veya daha fazla iyonun birlesmesi sonucu
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olusan ¢ekirdek tiirtidiir. Bu ¢ekirdek olusumu tiiriinde ortamda dnceden kat1 bir
partikiil (¢ekirdek) bulunmamakta ve bu kati partikiil yilizeylerinde herhangi bir
¢Okme islemi gergeklesmemektedir. Heterojen g¢ekirdek olusumunda ise, ylizey
enerjisini dlisiirmek i¢in ortamda bulunan bir kat1 partikiil lizerinde ¢6kme sonucu
olusan ¢ekirdek tiiriidiir. Coktiirme isleminde Kinetik olarak homojen g¢ekirdek
olusumu ¢ok zordur. Genellikle ¢ekirdek olusum basamagi heterojen cekirdek
olusumu seklindedir (Salvatori ve ark. 2002; Dirksen ve Ring 1991).

Coktliirme isleminin ikinci basamagi kristal biiylimesidir. Kristal
biiylimesine birgok farkli etmen etki etmektedir. Bunlar olusan kristallerin fiziksel
yiizey Ozellikleri, ¢ozelti derisimi, ikincil etkilesimler, kristallendirme zamani ve
¢ozelti karisim hizi (Chen ve ark. 1996). Ilk olusan kristallerin yiizey fiziksel
ozellikleri olduk¢a onemlidir. Eger kristal yiizeyi piiriizli ise, partikiil pirtizli
yiizeye daha yiiksek baglanma enerjisi ile baglanir ve olusan kristallerin biiyiikliigii
artar. Sekil 3.2 de goriildiigii gibi piiriizlii ylizeye A partikiilii B ve C ylizeylerinden
oldukca etkin sekilde tutunabilir. Piiriizsliz ylizeye ise A partikiilii yalnizca bir
ylizeyden tutunabilir. Bu etki olusan kristallerin biiyiikliigiinii olduk¢a Onemli

Olciide etkilemektedir.

Sekil 3.2. Piiriizlii ve piirlizsiiz yiizeylerin kristal bitylimesine etkisi (Dirksen ve Ring 1991).

Iyon derisimi kristal biiyiimesinde &nemli bir etkendir. Gergeklestirilen
¢Oktiirme isleminde kullanilan ¢oktiirme ajanlarinin miktarina ve ¢ozelti hacmine
bagl olarak kristal biiylimesi i¢in kritik bir iyon derisimi degeri bulunmaktadir.
Kritik iyon derisiminin altinda gergeklestirilen ¢oktiirme islemlerinde ¢dzeltide
bulunan iyonlar ortamda var olan kristallerin {izerine yeni kristaller olusmadan 6nce

kimyasal olarak sogurulurlar. Bu da belirli 6l¢lide dezavantaj yaratmaktadir. Kritik
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iyon derisiminin {izerinde gergeklestirilen ¢oktiirme islemlerinde ortamda bulunan
iyonlar, partikiiller iizerine adsorbe olurlar. Bu adsorpsiyon sonrasi elektriksel ¢ift
tabaka degeri azalir ve kristal biiylimesi yavaslar. Coktiirme islemi sirasinda
karigim hiz1 yukarida bahsedilen etkilerin giderilmesi agisindan 6nemlidir (Chen ve
ark. 1996).

Partikiiller ¢ozelti ortami1 igerisinde itme ve ¢ekme kuvvetlerine maruz
kalirlar. Cekme kuvvetleri Van Der Walls etkilesimleri ile olusurken, itme
kuvvetleri partikiillerin etrafim saran elektriksel ¢ift tabakalar sayesinde
olusmaktadir (Marchisio ve ark. 2002). Partikiiller bir ¢ozelti igerisinde iken,
partikiil yiizeyleri kismen yiiklenir. Bu yiiklenmelerin ana mantig1 zit kutuplarin
etkilesimi seklindedir. Partikiil yiizeyinin sahip oldugu elektriksel yiik, c¢ozelti
ortaminda bulunan zit yiiklii iyonlar ile dengelenmektedir. Bu iki zit yiiklii yiizeyler
birbirlerine oldukc¢a kuvvetli baglanirlar. Bu baglanmalarda Van Der Walls ve
elektrostatik etkilesimler dnemli rol oynamaktadir. iki zit yiiklii kutuplarin birbiri
ile etkilesimi sonucu Stern tabakasi denilen tabaka olusmaktadir. Sekil 3.3.” de
negatif yiiklii bir partikiiliin ¢6zelti igerisinde yiizey etkilesimleri gosterilmistir.
Negatif yiiklii partikiiller ¢cozelti ortaminda bulunan pozitif yiiklii partikiiller ile

etkileserek Stern tabakasini olusturmaktadir.

Gauy:
Chapman

Tabakas1

Zeta
Potanziyel
mV

Sekil 3.3. Negatif yiiklii bir parcacigin ¢ozelti icerisinde ki davranigi (Smook ve Gary 1992).
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Stern tabakasindan sonra elektrostatik etkilesimler sayesinde Gauy-
Chapman olarak adlandirilan bir tabaka meydana gelmektedir. Bu tabaka Stern
tabakasina gore daha genistir. Bu tabakada elektrostatik etkilesimler azaldig1 igin,
tabaka igerisinde Stern tabakasi gibi yalnizca pozitif partikiiller bulunmaz. Gauy-
Chapman tabakasinda pozitif ve negatif partikiiller bir arada bulunurlar. Bu iki
tabaka ylizeylerinin sahip olduklar elektriksel potansiyellerin farki elektriksel ¢ift
tabaka (Zeta potansiyel) olarak adlandirilir (Scott 1996). Yukarida bahsedildigi
tizere partikiil etrafinda olusan elektriksel ¢ift tabaka kristal biliylime hizin
etkilemektedir.

Coktiirme isleminde aglomerasyon basamagi, son olusan iriiniin tane
boyutunu dogrudan etkilemektedir. Cozelti ortaminda bulunan partikiiller
¢okelerek Van Der Walls kuvvetleri ile birbirleri ile tutunur ve sertlesirler. Bu
sertlesme  sonrast  bazi  kristal baglar olusarak  kristal  biiylimesi
gerceklesebilmektedir. Etkin karigtirma prosesleri ile bag olusumu ger¢ceklesmeden
bu agregalar kirilabilir ve kii¢iik tane boyutlarina sahip kristaller olusturulabilir
(Nore 1993).

Chen ve ark. (2001) yapmis olduklar1 calismada baryum karbonat
coktliirme isleminde pH etkisini ve degisen ortam pH degeri ile olugsan baryum
karbonat tanelerinin yapilarinin nasil degistigini belirlemislerdir. Esitlik 3.3.” de
calistiklar1 ortam sartlarina gore baryum karbonat ¢oktiirme aninda ortamdaki

karbonat anyonu derisimini hesaplamiglardir.

R A [
(€O 1= pdq = o= = 107
(3.3)
Ardindan ortamda bulunan karbonat anyonunun ¢oziicli ortaminda
karbonik asit olusturacagini varsayarak ortam pH degerini belirlemislerdir. (Bkz

Esitlik 3.4).

[CO5; ] = 107" HCO; 1/HN
= 107" TCO/H]
=107 4 H']

105 =10~ 8 /[H"].

(3.4)
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Hesaplamalar sonucunda baryum karbonat ¢oktiirme isleminde kritik pH
degerini 8.6 olarak hesaplamislardir. Ayrica farkli pH degerlerinde Sekil 3.4.” de
goriildiigl lizere farkli tane yapisina sahip baryum karbonat tozlar tliretmislerdir

(Chen ve ark. 2001).

-

x2.0k B@16 2ZOkV 20us
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N R | P '
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x2.0k 9028 20kv 2ewn x508 0035

Sekil 3.4. Farkli pH degerlerinde ¢oktiiriilen baryum karbonat tozlarinin tane yapilar1 (a) yumak
yapida kristaller, (b) seker yapili (candy-like) kristaller, (c) dendritik kristaller, (d) dendritik
kristaller, (e) oliver kristaller, (f) igne yapili kristaller (Chen ve ark. 2001).

Coktiirme ortami, pH ve c¢oktiirme ajani derisim degisimine baglh
¢coktiirme sonucu olusan baryum karbonat tane yapist degisimini dzetlemislerdir

(Bkz. Sekil 3.5). Artan ¢oktiirme ajani derisimi ve pH degeri ile yumak yapili
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kristallerinin olusumu artmaktadir. Uretilmek istenen baryum karbonat tanelerinin
yapist yumak yapili, es eksenli tane yapisidir. Bu sebeple bu pH degerlerinde tiretim
yapilacaktir.

11.0 —=

oH

9.5 -
Candy

Clivary

CimM

Sekil 3.5. Baryum karbonat kristal yapisini degisimi (Chen ve ark. 2001).

Khorsand ve ark. (2010)’ nin yapmis olduklar1 ¢galismada baryum karbonat
coktiirme igleminde ¢ozelti doygunluk derecesine bagli olarak kristal biiyiime hizi
belirlenmistir. Belirli oranlarda doygunluk derecesine sahip ¢ozelti ortaminda
gergeklestirilen baryum karbonat ¢oktiirme isleminin kristal biiylimesinin difiizyon

ve integrasyon kontrollii olarak gerceklestigi ortaya ¢ikartilmistir (Bkz. Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Baryum karbonat ¢oktiirme isleminde ¢6zelti doygunluk derecesine bagl
olarak kristal biiylime hiz1 (Khorsand ve ark. 2010).

Ayni1 caligmada, Sekil 3.7.” de goriildiigii iizere ¢ozelti sicakliginin

Kristallenme hiz1 tizerindeki etkisi de arastirilmistir. Yiiksek sicaklik degerlerinde

kristallenme hizinin olumlu etkilendigini vurgulanmistir (Bkz Sekil 3.7.)
(Khorsand ve ark. 2012).

-18.1

-18.154 !

-18.2

Ln k

-18.25

-18.3

-18.35

-18.4

0.0029 0.00295

0.003

0.0030
1T(k-1)

Sekil 3.7. Cozelti sicakliginin kristallenme hizina etkisi (Khorsand ve ark. 2010).
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4. BARYUM TiTANAT

Gergeklestirilen tez calismasinin amaci, Tiirk baritinden yiiksek saflikta
elektronik sektdriiniin kullanimima uygun baryum karbonat iiretimidir. Uretilecek
olan baryum karbonat hammaddesinin elektronik sektoriinde 6zellikle kursunsuz
piezo seramiklerden olan baryum titanat iiretiminde etkin sekilde kullanilmasi
hedeflendigi i¢in, proje sonunda iiretilen baryum karbonat hammaddesi ile baryum
titanat seramik tozlar iiretilecektir. Boylece iiretilen baryum karbonat tozlarinin
sanayii de kullanilabilirligi nihai son iiriin bazinda test edilecektir.

Bu nedenle agagida baryum titanat malzemesinin 6zellikleri ve iiretim

metotlar1 ¢ok kisa anlatilmistir.

4.1. Baryum Titanat Malzemesinin Fiziksel Ozellikleri

BaTiOskimyasal ve fiziksel olarak oldukga kararli, Curie sicakligina kadar
ferroelektrik 6zellik sergileyen, yiiksek dielektrik sabiti ve diistik dielektrik kayip
Ozelliklerine sahip ve perovskit yapili en 6nemli ferroelektrik seramiklerinden
birisidir.

Perovskit yapi, ABOs tipi kimyasal formiile sahip bir¢ok metal oksit
bilesiminin bulundugu yap1 bi¢imidir. Baryum titanat bu kristal yapisina sahiptir.
Kristal yapinin genel 6zelligi, koselerde daha genis A katyonlarinin bulundugu,
daha kiiciik olan B katyonunun ise kiipiin ortasinda yer aldig1 ve anyonun( O%)
yiizey merkezlerinde yer almasi sonucu olusan basit kiibik bir yapidir (Bkz. Sekil

4.1).
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Baryum atomu — A katyonu

Titanyum atomu — B katyonu

Oksijen atomu

Sekil 4.1. Baryum titanatin Perovskit yapisi (Anonim (2015-a)).

Cizelge 4.1’de baryum titanat malzemesinin bazi Onemli fiziksel
Ozellikleri yer almaktadir. BaTiOs yapisinin bant enerji boslugu 3.2 eV, Mohs
sertligi 5 iken Curie sicakligr ise 120°C” dir.

Cizelge 4.1. Baryum titanatin fiziksel 6zellikleri (Vijatovic ve ark. 2008).

Kristal Yapi Perovskit (T =300 K)
Uzay Grubu Psmm
Latis sabitleri (T = 300 K) a: 0,399 nm
c: 0,404 nm
Yogunluk 6,02/cm3
Ergime noktasi 1650 °C
Goriintimii Beyaz
Bant enerji boslugu 3,2eV
Sertlik (Mohs’a gore) 5
Curie Sicakligi (T¢) 120 °C
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4.2. Baryum Titanat Malzemesinin Uretim Metotlar

Baryum titanat kat1 hal reaksiyonu, sol-jel metodu, hidrotermal metot,
beraber ¢oktiirme metodu, okzalat metodu, mekano kimyasal sentez gibi birgok
metot ile tretilebilmektedir. Asagida bu iliretim metotlarindan kati1 hal {iretim

metodu ile, okzalat liretim metotlar1 hakkinda bilgiler verilecektir.

4.2.1. Baryum titanat malzemesinin kati hal iiretim metodu ile iiretilmesi

Kat1 hal reaksiyonu ile geleneksel olarak baryum titanat iiretimi, BaCOs3
ve TiO; tozlarinin bilyali degirmende dgiitme/karistirma islemleri yapilarak, elde
edilen bu karisimin 800-1200 “C gibi yiiksek sicakliklara kalsine edilmesi sonucu
tiretilmektedir (Beaguer (1983).

Kati hal reaksiyonu ile baryum titanat {retiminin bir¢ok avantaji
bulunmaktadir. Bu yontemin ucuz olmasi, kolay olmasi ve ¢ok miktarda {iriin
sentezlemeye elverisli olmasi kat1 hal reaksiyonu yontemini diger yontemlere gore
daha oOne ¢ikarmaktadir. Buna karsin, kati hal reaksiyonu ile {iretilen tozlarda
sinterlenmis seramik {iiriinde elektriksel 6zellikleri kotli yonde etkileyen, yiliksek
aglomerasyon, biiyilk tane boyutu (2-5 pm), heterojen reaksiyon,
ogiutme/karistirma sirasinda biinyeye kirlilik gelmesi gibi dezavantajlar da
mevcuttur (Zivkovic 1999).

BaTiOs toz iretiminde, iretilen tozun nihai o6zelliklerini etkileyen en
Oonemli parametrelerden biri, Ba/Ti (Baryum/Titanyum) oranidir. Ba/Ti orani,
BaTiOs’in sinterlenme 6zelliklerinde ve mikro yapi olusumunda dolayisiyla da
dielektrik 6zellikleri tizerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahiptir.

Lee ve ark. (2001) yapmis olduklar1 bir calismada farkli Ba/Ti oranlarina
sahip sinterlenmis BaTiOg3 seramiklerinin nihai yogunluklarini incelemiglerdir. Bu
sonuglara bakildigit zaman en yiiksek yogunluk degeri Ba/Ti=0,99 olan
numunelerde elde etmislerdir. Sekil 4.2.’de degisen Ba/Ti oranlar1 ile degisen

yogunluk degerleri gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Degisen Ba/Ti oranlar1 ile degisen yogunluk degerleri (Lee ve ark. (2001).

Ayrica ayni ¢aligma da degisen Ba/Ti oraninin, dielektrik sabitlerini de
etkiledigi belirtilmistir. Ba/Ti oranin 1 oldugu durumlarda, baryum titanatin sahip
oldugu dielektrik sabiti en yiiksek degerine ulagsmaktadir (Lee ve ark. 2001).

Cheng ve ark. (2001) yaptiklar1 bir calismada,. Ba/Ti orami 1’den
uzaklasinca Curie sicakliginin azaldigini belirtmislerdir. Literatiir sonuglar1 ve
projede elde edilen sonuglar 15181nda sentezlenen BaCO3 tozlaryla iiretilecek olan
baryum titanat matris tozunun Ba/Ti oran1 1 olacak sekilde {iretimi
gergeklestirilecektir.

Endiistride kullanilan baryum titanat tozlarinin yiiksek dielektrik sabitine
sahip, kiiresel sekilli, kimyasal olarak homojen ve aglomera olmamis olmasi
istenmektedir. Baryum titanatin dielektrik sabitini etkileyen parametrelerden biride
c/a oranmdir.

Baryum titanatin dielektrik sabitinin biiyiikliigli c/a orami ile dogru
orantilidir. Tetragonalite XRD paterninde (002) ve (200) piklerinin ¢atallanmasi
(ayrigmasi) olarak da tanimlanabilir (Bkz. Sekil 4.3). Cok katmanli seramik
kapasitorler (MLCC) endiistrisinde yiiksek kapasitans degerine sahip X5R ve X7R
uygulamalarinda kullanilmak iizere, tetragonalitesi (c/a =) 1.008’den biiyiik ve
ortalama tane boyutu yaklasik 200 nanometre olan tozlar tercih edilmektedir [Kwon
2007)]. Yiiksek dielekrik sabiti elde etmek igin yapinin tetragonalite degerinin
yiiksek olmasi gerekmektedir (Tsurumu 2006).
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Sekil 4.3. Kiibik ve tetragonal fazdaki XRD paternleri (Kwon (2007).

Kat1 hal reaksiyonlarinda tetragonalite baslangi¢ tozlarinin tane boyutuna,
kullanilan TiO2’nin fazina, kalsinasyon sicakliina, rejimine ve Ba/Ti oranina
baglidir. Ba/Ti oran1 1°den saptike¢a, tetragonalite degeri diismektedir (Ryu 2006;
Chang 2012).

Kat1 hal reaksiyonu ile iiretilen BaTiO3’1n nihai 6zellikleri (tetragonalite,
dielektrik sabiti vs.) baslangic hammaddelerinin (BaCOs ve TiO») tane boyutlarinin
ve morfolojileri ile degismektedir. Taneler ne kadar ince ve tane boyutlari
dagilimlar ne kadar dar ise, elde edilecek iiriiniin de tane boyutu diisiik ve nihai
ozellikleri (tetragonalite, dielektrik sabiti vs.) o derece iyi olacaktir. Baslangi¢
hammaddelerinin tane boyutu diistiikce BaTiO3’ 1n olusum sicakliginin diiser ve
diistik sicakliklarda daha yiiksek tetragonalite degerleri elde edilebilir (Buscaglia
2008).

4.2.2. Baryum titanat malzemesinin okzalat metodu ile iiretilmesi

Kati hal reaksiyonundan farkli olarak bu iiretim yonteminde ¢oktiirme
islemi kullanilmaktadir. Baryum katyonu ile titanyum katyonu iceren ¢ozeltiler
ayn1 anda oksalik asit igeren ¢dzelti icerisinde birlestirilir. Birlestirme kabinda
baryum titanyum oksalat jeli olusumu meydana gelir. Ardindan olusan bu jel yapisi
400°C ile 700°C arasinda kalsine edilerek baryum titanat yapisi olusturulmaktadir
(Wada ve ark. 2003; Sharma ve Vink 2009).
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Gergeklestirilen  iiretimin ~ mekanizmast  Reaksiyon 4.1  de

gosterilmektedir.
TiCl, + HLO — TiOCl, + 2HCl

BaCl, + TiOCl, + 2H,C,0, + 44,0 — BaTiO(C,0,),4H,0 + 4HCI
) 40-190 °C .
BaTiO(C,0,),.4H,0 ——— BaTiO(C,0,), (amorf)+ 4H O (4.1)
2BaTiO(C,0,) 222> B, Ti.0.(C.0,), + CO + CO
all ( 27472 a2 273 27473 2
. 270-550 °C .
2Ba,Ti,0,(C,0,), + 30, —— 2Ba,Ti,0,CO, + 10CO,

2Ba,Ti,0,CO, —0C» 2BaTiO, + CO,

Elde edilen baryum kaynag: ile okzalat metodu kullanilarak baryum titanat

iretimi gergeklestirilecek ve karakterize edilecektir.
4.3. Amag

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda;

e Barit cevherinin indirgenme parametrelerinin belirlenerek baryum siilfit
iiretilmesi,

e Indirgenen barit cevherinden elektronik sanayinin kullanimima uygun yiiksek
saflikta (minimum %99,5 kimyasal saflik), 1um alt1 tane boyutunda ve es
eksenli tane yapisina sahip baryum karbonat hammaddesinin iiretimi ve
karakterize edilmesi,

e Uretilen baryum karbonat hammaddesinin elektronik sanayi alanina hizmet
edebilirligini test etmek amaciyla sanayinin etkin sekilde kullandigi baryum

titanat seramik tozlarinin iiretimi ve karakterize edilmesi amaglanmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Cihazlar

Tez ¢aligmasinda kullanilan kimyasal tozlarin tane boyut analizleri Malvern
Mastersizer 2000 cihazi ile su ortaminda gerceklestirilmistir. Barit, iiretilen baryum
karbonat ve baryum titanat hammaddelerinin faz analizleri x-1sinlar1 difraktometresi
(XRD; Rigaku, Rint 2200) ile yapilmig, MDI Jade programui ile desenlerin incelemesi
gergeklestirilmistir. Faz incelemeleri 2°/dk ¢ekim hizlari ile gerceklestirilmigtir.

Hammadde ve sentezlenen tozlarin kimyasal saflik analizleri x-1sinlart
floresans spektrometresi (XRF; Rigaku RZS Primus) ile yapilmistir. Yiiksek saflik
derecesine sahip iiretilen baryum karbonat malzemesinin kimyasal saflik analizi ise
indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES; Pelkin Elmer
Optima 5400) ile gergeklestirilmistir. ICP-OES analizleri kiitlece %5’ lik HNO3
coOzeltisi  icerisinde  baryum  karbonat malzemesinin  ¢Ozdiiriilmesi  ile
gergeklestirilmistir.

Hammadde ve sentezlenen malzemelerin morfolojik 6zellikleri ise taramali
elektron mikroskobu (SEM; EVO-50 VP) ile incelenmistir.

5.2. Barit Cevherinin Karakterizasyonu ve Saflastirilmasi

Bu ¢alismada farkli iki firmadan barit cevheri tedarik edilmis ve cevherlerin
kimyasal saflik, tane boyut dagilimi, tane morfoloji ve kristalografik analizleri
gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen analizler sonucunda en uygun olan cevher,
yiiksek saflikta baryum karbonat iiretimi ¢esitli asit ¢ozeltileri ile 6n bir saflastirma
islemine tabii tutulmus ve yiiksek saflikta baryum karbonat iiretimi igin gerekli olan

baryum siilfite indirgenmistir.

5.3. Barit Cevherinin Indirgenmesi

Barit cevheri karbon kaynag: kullanilarak indirgenmistir. Bu ¢alismada suda

¢Oziinemeyen barit cevheri yani baryum siilfat (BaSOs), karbon kaynagi ile
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indirgenerek suda ¢o6ziinebilen baryum siilfit (BaS) yapisina dondstiirilmistiir.
Cevherin suda ¢oOziinebilen BaS haline donistiiriilmesi baryum kimyasallari
tiretebilmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu deneysel ¢alisma basamaginda ilk olarak
kalsinasyon icin en uygun sartlar belirlenmistir. Anlatildig1 {izere kalsinasyon
basamagmin verimi karbon kaynagi tliriine, miktarina, kalsinasyon siiresine ve
sicakligina baghidir. Bu nedenle bu etkileri belirlemek icin c¢esitli ¢aligmalar
gerceklestirilmistir.

Karbon kaynag1 miktarini belirlemek igin, barit cevheri belirli stokiyometrik
oranlarda (1 mol barit cevherine kars1 sirasiyla 2 mol, 4,3 mol, 7 mol, 11,5 mol, 16
mol ve 20 mol) karbon kaynagi ile karistirilarak 1150°C” de 3 saat kalsine edilmistir.
Kalsine edilen kiil ve baryum siilfit karisimi cam beher igerisinde bulunan sicak su
(minimum 80°C) igerisine eklenmistir. Kroze igerisinden ¢ikarilan kat1 karigim ile
sicak su ii¢ saat boyunca karistirilmis ve baryum siilfit yapisinin su igerisinde
¢Oziinebilmesi saglanmistir. Suda ¢dziinebilen baryum siilfit formuna doniisen barit
cevherinin igerisinde bulunan baryum katyonlar1 su igerisinde ¢dziinmekte, karbon
kaynagindan kalan kiil ise ¢ozeltinin dibine siyah renkli olarak ¢okmektedir. Elde
edilen kiil ve baryum siilfit ¢ozeltisi karisim1 44 numara siizge¢ kagid ile siiziilmiis ve
kiiliinden arindirilmistir. Elde edilen baryum siilfit ¢ozeltileri bir sonraki basamak olan
baryum karbonat iiretimi i¢in saklanmaigtir.

Kalsinasyon verimi hesaplamasi tiretilen baryum karbonat miktari iizerinden
yapilmistir. Bu hesaplama; kalsine edilecek barit cevherinin miktar1 bilinmektedir. Bu
cevherin yiizde yiiz verim ile indirgenmesi sonucu elde edilecek olan baryum siilfit
miktar1 Reaksiyon 2.1 ile hesaplanabilmektedir. Baryum siilfit ¢ozeltisinden soda kiilii
metoduyla (Bkz. Reaksiyon 3.1.) baryum karbonat iiretilmektedir. Reaksiyon 3.1
kullanilarak daha 6nceden teorik olarak olugmasi gereken baryum siilfit baz alinarak
olusmasi gereken baryum karbonat katis1 miktar1 hesaplanmaktadir. Ardindan tiretilen
baryum karbonat miktari ile teorik olarak olusmasi gereken baryum karbonat miktar
karsilastirilarak indirgeme verimi bulunabilmektedir. Diger bir indirgeme verimi
hesaplama metodu direk olarak olusan baryum siilfit ¢dzeltisinin yas kimyasal
metotlar ile analiz edilmesidir. Gergeklestirilen ¢alismalarda baryum siilfitin asir1

reaktif bir malzeme olmasi nedeniyle havadaki karbondioksit ile etkileserek baryum
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karbonat katis1 olusturmasi ihtimali nedeniyle titrimetrik yontem ile verim
hesaplanmasi tercih edilmemistir.

Karbon kaynagi tiiriinii belirlemek {izere grafit, kok komiirii, mese komiirii ve
metaliirjik komiir kullanilmistir. 1 mol barit cevherine karsi 2 mol oraninda farkl
karbon kaynaklar1 karistirilarak aliimina krozeler igerisinde 1150°C’ de 3 saat boyunca
kalsine edilmistir. Kalsinasyon verimleri yukarida anlatildig1 gibi hesaplanmistir.

Kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi amaciyla, 1 mol barit cevheri ile 2 mol
oraninda karbon kaynagi kullanilmigtir. Bu ¢alismalar mese komdiirii, grafit ve
metaliirjik komiir i¢in ayr1 ayr1 gerg¢eklestirilmistir. Elde edilen barit cevheri karbon
kaynag: karisimlart aliimina kroze icerisinde 950°C, 1050°C ve 1150°C’ de 3 saat
boyunca kalsine edilmistir. Kalsinasyon verimleri yukarida anlatildigr gibi
hesaplanmistir.

Kalsinasyon siiresinin belirlemesi i¢in 1 mol barit cevheri ile 2 mol oraninda
karbon kaynagi kullanilarak mese komiirii, grafit ve metaliirjik komirleri ile barit
cevheri karistirillarak, karigimlar aliimina kroze igerisinde 1150°C’ de sirasiyla 1 saat,
2 saat ve 3 saat boyunca kalsine edilmistir. Kalsinasyon verimleri yukarida anlatildigi

gibi hesaplanmaistir.

5.4. Baryum Karbonat Uretimi

Bu ¢alismada 3 farkli metotla baryum karbonat malzemesi iiretilmistir. Soda
kiilii, gaz metodu ve dogrudan iiretim metotlarinin her birinin kendine 6zgii avantaj ve
dezavantajlart bulunmaktadir. Gergeklestirilen bu ¢alismayla elektronik seramik

iiretiminde kullanilabilecek en uygun baryum karbonat {iretim metodu belirlenmistir.

5.4.1. Soda kiilii metodu ile baryum karbonat iiretimi

Barit indirgeme basamaginin sonunda elde edilen Siyah kiil karisimi cam
beher i¢erisinde bulunan sicak su (minimum 80°C) igerisine eklenir. Siyah kiil ile sicak
su li¢ saat boyunca karistirilir ve baryum siilfit yapisinin su igerisinde ¢oziinmesi
saglanir. Suda ¢Oziinebilen baryum siilfit su igerisinde c¢oOziinmekte, karbon

kaynagindan kalan kiil ise ¢ozeltinin dibine siyah renkli olarak ¢okmektedir. Elde
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edilen kiil ve baryum siilfit ¢ozeltisi karisimi 44 numara siizge¢ kagidi ile siiziiliir ve
kiiliinden arindirilir. Ardindan Reaksiyon 3.1 geregi karbonat kaynag ile, siiziintii
baryum siilfit ¢dzeltisi karigtirilir ve suda ¢oziinmeyen beyaz renkli baryum karbonat
tuzlart ¢oktiiriilir. Soda kiili metodunda kullanilan karbonat kaynagi ¢dzeltisinin
derisimi 6M ile 8M arasindadir. Elde edilen siispansiyondan baryum karbonat katisini

ayirmak i¢in yeniden bir filtrasyon islemi gerekmektedir.
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BaSOy ———— Karbon kaynagi
(Barit) ] [

Indirgenme Prosesi
(950°C, 1050°C ve 1150°C)

|

Siyah kiil

Su | l

Lic islemi
(80°C)

|

Kiil + BaS ¢ozeltisi

|

Siyah kiil <«—— Filtrasyon

l li Na2COs

Soda kulii metodu ile uretim

|

Filtrasyon

|

BaCOj3

l

Karakterizasyon
(XRD, SEM, Tane boyut analizi ve
Kimyasal saflik)

Sekil 5.1. Soda kiilii ile baryum karbonat iiretimi akim semas.
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5.4.2. Karbondioksit metodu ile baryum karbonat iiretimi

Barit indirgeme basamagmin sonunda elde edilen siyah kiil cam beher
igerisinde bulunan sicak su (minimum 80°C) igerisine eklenir. Siyah kati1 karisim ile
sicak su li¢ saat boyunca karistirilir ve baryum siilfit yapisinin su i¢erisinde ¢oziinmesi
saglanir. Suda c¢oOzlinebilen baryum siilfit su igerisinde ¢oziinmekte, karbon
kaynagindan kalan kiil ise ¢ozeltinin dibine siyah renkli olarak ¢okmektedir. Elde
edilen kiil ve baryum siilfit ¢ozeltisi karisimi 44 numara siizge¢ kagidi ile siiziiliir ve
kiilinden arindirilir. Elde edilen baryum siilfit ¢ozeltisinden soda kiili metodu
kullanilarak baryum karbonat tiretimi gerceklestirilir. Ardindan Reaksiyon 5.1.” de
gosterildigi gibi hidroklorik asit ile ¢oktiiriilerek baryum kloriir katis1 elde edilir.

BaCO3() + 2HCl @) — BaClk) + H2Oq) + CO2(g) (5.1)

Elde edilen baryum kloriir katist suda iyi ¢6zilinebilen (35,8g/100ml (20°C))
bir baryum tuzudur. 6M derisime sahip baryum kloriir ¢ozeltisi hazirlanir ve
icerisinden 1m%sn akis hizinda karbondioksit gaz1 gegirilir. Karbondioksit gazi
cozeltisi icerisinden gegerken baryum karbonat kristalleri olusmaya baslamaktadir.
Burada dikkat edilmesi gereken Onemli husus baryum karbonat {retimini
gergeklestirdiginiz reaksiyon kabinin dizaymidir. Reaksiyon kabi1 Sekil 5.2." de
gosterildigi gibi ¢ozelti icerisine gonderilecek olan gazin en alttan verildigi ve basing

artisinin gergeklesmemesi i¢in reaksiyon kabinin tepesinde bir tahliye agikligi oldugu

W

kaplardir.

Sekil 5.2. Karbondioksit yontemi ile baryum karbonat iiretim metodunda kullanilan adsorsiyon kab1
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Bu kap dizayninin kullanilmasinin amaci, ¢ozelti igerisine gonderilen
karbondioksit gazinin alttan verilerek, gaz kap disarisina ¢ikana kadar miimkiin
oldugu kadar ¢ok ¢ozelti icerisinde kalmasini saglamaktir. Reaksiyon zamani
taninarak yliksek verimlilikte baryum karbonat iiretimi gergeklestirilmek
istenmektedir.

Karbondioksit gazinin gegirilecegi baryum siilfit ¢ozeltisinin pH degeri,
¢Oken baryum karbonatlarin tane morfolojisini direkt etkilemektedir. Bu nedenle
istenilen tane morfolojisinde baryum karbonat iiretimi i¢in baryum siilfit baslangig
pH degeri 6 ile 8§ arasina sabitlenmistir. Sekil 5.3° de karbondioksit gaz1 yontemi

ile baryum karbonat iiretim akim semas1 verilmistir.
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Soda kiilii metodu ile baryum karbonat
liretimi

BaCOa—l l

Hidroklorik asit ile baryum kloriir
tretimi

|

BaCl,

R

Karbondioksit gazi ile baryum
karbonat tiretimi

|

BaCOs3

l

Filtrasyon

l

Kurutma

|

Karakterizasyon
(XRD, SEM, Tane boyut analizi ve
Kimyasal saflik)

Sekil 5.3. Karbondioksit yontemi ile baryum karbonat iiretimi akim semast.
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5.4.3. Baryum siilfattan dogrudan baryum karbonat iiretimi

Barit cevheri bahsedildigi gibi baryum siilfat (BaSO4) kimyasal yapisina
sahiptir. Baryum kaynagi konumunda bulunan cevheri indirgemeden karbonat
kaynag ile 1s1l igleme sokarak baryum karbonat tiretimi miimkdiindiir.

Barit cevheri ile karbonat kaynagi bire {i¢ bugcuk mol oraninda karistirilir
ve aliimina kroze igerisinde 1s1l islem uygulanir. Toz karisimi 5°C/dk ile 840°C
cikarilir ve bu tepe noktasinda yarim saat beklenir. Ardindan 10°C/dk sogutma hizi
ile karisim sogutulur. Soguk kat1 karisimi sicak su igerisine (minimum 80°C) katilir
ve karigim bir saat boyunca karistirilir. Isil islem sonucu olusan baryum karbonat
katilar1 suyun dibine ¢okerken, reaksiyona girmeden arta kalan sodyum karbonat

ise, suda c¢oziinerek uzaklastirilmis olur (Bkz. Sekil 5.2.).

BaSOyk) + Na2CO3) — > BaCOgz) + Na2SOa(aq) (5.2.)

Sulu siispansiyon igerisindeki baryum karbonat katis1 filtrasyon islemi ile

ayrilir ve kurutulur (Bkz. Sekil 5.4).
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BaSO4 —l r— NaxCOs
v

Karistirma

l

Kalsinasyon
(840°C)

|

Su ile karigtirma
(2 saat)

l

Filtrasyon

l

BaCOs3

|

Kurutma

|

Karakterizasyon
(XRD, SEM, Tane boyut analizi ve
Kimyasal saflik)

Sekil 5.4. Baryum siilfattan dogrudan baryum karbonat iiretimi akim semasi.
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5.5. Baritten Uretilen Baryum Karbonatin Baryum Titanat Uretiminde

Kullanilabilirliginin Belirlenmesi

Elektronik endiistrisi baryum karbonat hammaddesini biiyiilk ¢ogunlukla
baryum titanat iiretimi i¢in kullanmaktadir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda tiretilen
baryum karbonatlarin elektronik endiistrinin kullanimina uygun olup olmadigi, son
iriin konumundaki (baryum karbonat nazarinda) baryum titanat seramik tozlari
iiretilerek test edilmistir. Uretilen baryum titanatlar ile tiim diinyaya baryum titanat
temin eden firmalarin {riinleri kiyaslanmis ve ¢alisma kapsaminda iiretilen baryum

karbonat hammaddesinin elektronik endiistrisi i¢in uygun olup olmadig1 belirlenmistir.

5.5.1. Kat1 hal metodu ile baryum titanat iiretimi

Baryum karbonat ile titanyum dioksit hammaddeleri stokiyometrik olarak
bire bir oraninda birbirleri ile temas yiizeylerini artirmak i¢in etanol (EtOH) ortaminda
atritor degirmende 15 dakika karistirilmistir. Elde edilen EtOH igeren karigim
kurutulduktan sonra 1150°C kalsinasyon sicakliginda 1dk, 30dk, 60dk ve 180dk siire
ile kalsine edilerek baryum titanat iiretimi gerceklestirilmistir. Farkli kalsinasyon
stireleri denenerek degisen 1si1l islem siiresi ile iiretilen baryum titanat tanelerinin boyut
ve morfoloji 6zelliklerinin degisimi incelenmistir. Boylece BaTiO3 seramik tozlarinin
tane boyut ve dagilimi agisindan optimum kalsinasyon siiresi belirlenmistir. Sekil 5.5

de kat1 hal metodu ile baryum titanat iiretim metodu sematik olarak gosterilmistir.
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BaCO3 ———— h TiO»
A

Karistirma
(EtOH-3 saat)

l

Kalsinasyon
(1150°C)
(1, 30, 60 ve 180 dk )

|

BaTiO3

Karakterizasyon
(XRD, SEM, Tane boyut analizi ve
Kimyasal saflik)

Sekil 5.5. Kat1 hal metodu ile baryum titanat {iretim akim semasi.
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5.5.2. Okzalat metodu ile baryum titanat iiretimi

Okzalat metodu ile BaTiO3 iiretiminde, ¢alismanin onceki basamaklarinda
tiretilen baryum karbonat hammaddesinden Reaksiyon 5.1.” de gosterildigi gibi
baryum kloriir tuzu iiretilir. Uretilen baryum kloriir tuzu su icerisinde ¢dzdiiriiliir ve
0,5M derisime sahip baryum kloriir ¢zeltisi hazirlanir. Titanyum kaynagi olarak suda
¢oziinebilen formu olan titanyum tetra kloriir (TiCls) ile 0,5M degerinde sulu ¢ozelti
hazirlanir. Son olarak oksalik asit (H2C204) kullanilarak 1,5M degerinde bir sulu
¢oOzelti hazirlanir. Bu ti¢ farkli ¢ozelti karigimi bir kap igerisinde birlestirilir ve amorf
baryum titanyum okzalat (BaTiO(C204)2) jeli olusturulur. Olusan bu jel yapisi baryum
titanat kristallerine doniistiiriilmek i¢in 600°C, 700°C, 800°C, 900°C ve 1000°C iig¢
saat kalsine edilir. Sekil 5.6° da okzalat metodu ile baryum titanat {iretim akisi

gosterilmistir.
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TiCly

Barit cevherinin indirgenmesi

l

BaS

l

Soda kiilii metodu ile baryum karbonat
iretimi

l

BaCO3

)

Hidroklorik asit ile baryum kloriir
tiretimi

l

BaCl,

I S

Baryum titanyum okzalat jelinin
olusumu

l

Kalsinasyon
(600°C, 700°C, 800°C ve 900°C)
(3 saat)

l

BaTiO3

Karakterizasyon
(XRD, SEM, Tane boyut analizi ve
Kimyasal saflik)

Sekil 5.6. Okzalat metodu ile baryum titanat tiretim akim semasi.
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6. SONUCLAR

6.1. Barit Cevheri Karakterizasyonu

Farkl1 iki firmadan temin edilen barit cevherlerinin kimyasal saflik, tane

boyut, tane morfoloji ve kristalografik analizleri gergeklestirilmistir. Kimyasal

olarak saflik degerleri Cizelge 6.1.” de goriildiigii tizere I. Firmadan temin edilen

barit cevherinin kimyasal safligi (baryum siilfat bilesimi) % 93,374 iken, II.

firmadan temin edilen barit cevherinin kimyasal safligi % 89,11 olarak

belirlenmistir. 1. Firmadan temin edilen barit cevherinin kimyasal safligi II.

firmadan temin edilen cevhere gore daha yiiksektir.

Cizelge 6.1. Tedarik edilen barit cevherlerinin kimyasal saflik degerleri.

Kimyasal bilesim l. Firma 1. Firma
Kiitlece (%0) Kiitlece (%0)

Baryum (Ba) 77,85 74,00
Stronsiyum (Sr) 1,75 2,82

Kiiktirt (S) 15,52 15,11
Sodyum (Na) 0,61 0,42
Magnezyum (Mg) 0,05 0,24
Aliiminyum (Al) 0,61 0,56
Silisyum (Si) 2,05 4,78
Potasyum (K) 0,16 0,16
Kalsiyum (Ca) 1,08 0,83

Demir (Fe) 0,38 1,02
Baryum Siilfat (BaSO4) | 93,37 89,11

Ilerleyen basamaklarda barit cevheri karbon kaynag: ile indirgenerek

baryum karbonat tiretimi gergeklestirilecektir. Bu karigim basamaginda karistirilan

malzemelerin tane boyutu karisim etkinli§i acisindan oldukc¢a Onemlidir. Bu

nedenle numune olarak getirilen numunelerin lazer tane boyut analizi yontemi ile

gerceklestirilen tane boyut analizleri Sekil 6.1° de gosterilmektedir. Elde edilen
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bulgular gostermektedir ki I. firmadan getirtilen barit numunesinin tane boyutu, I1.

firmadan getirtilen cevhere gore daha diisiik tane boyutuna sahiptir.

a1 148 dos: 49 m a9 N4 um
Tane boyutu dagilimi
a
)
]
b
5
g
= 4
T
1
l
H.UI 01 l 0 10 1000 3000
Tane boyutu (pm)
dog: 1 03 3% m do: 14 um
Tane boyutu dagilimi
b
§
]
b
5
g
=
]
!
l
%.Ul 01 ! 0 0 1000 3000
Tane boyutu (pm)

Sekil 6.1. a) I. firmadan temin edilen barit cevheri, b) Il. firmadan temin edilen barit cevherinin tane
boyut analizi.
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Iki farkli firmadan getirtilen numunelerin SEM goriintiileri Sekil 6.2° de
gosterilmektedir. Her iki numunenin de tane boyut dagilimlarinin benzer oldugu ve

genis tane boyut dagilimlarina sahip oldugu tespit edilmistir.

EHT =20.00 kv
Material Sci.&Ena.  wh =125 mm
Date (14 May 2013 Mag= 500 KX

Sekil 6.2. a) I. firmadan temin edilen barit cevheri, b) 1l. firmadan temin edilen barit cevherinin

SEM goriintiisii.

55



Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm
Material Sci.2Eng. wD = 12.0 mm

o G

Date 14 May 2013 hag= 500 KX

Sekil 6.2. a) |. firmadan temin edilen barit cevheri, b) Il. firmadan temin edilen barit cevherinin

SEM goriintiisii.

Iki farkli firmadan getirtilen numunelerin kristalografik analizleri Sekil
6.3’ de gosterilmektedir. XRD deseninde goriilen tiim pikler BaSO4 kristalografik
formuna aittir.
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—— |.Firma
Il.Firma

# BaSO.

20

Sekil 6.3. @) I. firmadan temin edilen barit cevheri, b) 1I. firmadan temin edilen barit cevherinin
XRD deseni.

Gergeklestirilen analizler sonucunda I. firmadan getirilen barit numunesi
kimyasal olarak daha saf ve tane boyut olarak daha diisiik tane boyutuna sahip
olmasina karsin II. firmanin barit cevheri konusunda yillarca deneyim sahibi
olmasi, firmanin Tirkiye’ de bulunan barit rezervlerinin ¢ogunlugunu elinde
bulundurmasi ve daha ucuz satis fiyat1 nedeniyle yiiksek saflikta baryum karbonat

tretiminin 1. firmadan getirtilen cevher ile yapilmasi kararlagtirilmistir.

6.2. Barit Cevheri Saflastirma Calismalari

Yiiksek saflikta elektronik sanayiinin kullanimina uygun baryum karbonat
malzemesinin iiretilmesi i¢in barit cevherinin indirgenmesi gerekmektedir. Yiiksek
saflikta son {iriin liretimi i¢in ilk olarak baslangic maddesi konumunda bulunan barit
cevherinin saflastirilmasi diislinlilmiis ve bu nedenle asit ile yikama islemleri
gergeklestirilmistir.

Bu nedenle yiiksek saflikta toz iiretimi igin II. firmadan getirtilen barit
cevheri 6 M hidroklorik asit (HCI), 6M nitrik asit (HNO3z) ve 6M siilfiirik asit
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(H2SO4) ¢ozeltileri ile yikanmustir. Cizelge 6.2° de gerceklestirilen saflastirma

islemleri sunulmustur.

Cizelge 6.2. Gergeklestirilen barit saflastirma ¢aligmalari
Calisma Kodu Hidroklorik asit | Nitrik asit | Siilfiirik asit
(HCI) (6M) (HNO3) (6M) (H2S04) (6M)

D1 ‘/
D2 v v
D3 ‘/ ‘/
D4 ‘/
D5 v v

Gergeklestirilen ¢alismalar sonrasinda barit cevherlerinin kimyasal saflik
degerleri XRF ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.3” de ve Sekil
6.4." de sunulmustur. Baslangigta kullanilan barit cevherinin kimyasal saflik degeri
kiitlece %89,11 iken, gerceklestirilen ¢alismalar sonrasinda en iyi sonu¢ D5 kodlu
denemede kiitlece %90,7583 degeri ile elde edilmistir.

Bu saflastirma isleminde Khan ve ark. (2002) vurguladig: gibi siilfiirik asit
kullanima ile bir miktar saflastirma gergeklestirilebilmis, fakat onlarin dedigi 6l¢ilide
saflagtirma verileri elde edilememistir. Bir diger saflastirma caligmasi ise
Ozbayoglu ve ark. (1995) yapmis olduklar1 calismadir. Calismada siilfiirik asit ile
barit zenginlestirme isleminde olumlu sonuglar aldiklarini vurgulamislardir. Bu
yayimlar referans alinarak gergeklestirilen saflagtirma c¢alismalarinda yalnizca
silfiirik  asit  kullanilan D1  kodlu ¢alismada  zenginlesme islemi
gergeklestirilememistir. Bunun nedeni siilfatli tuzlarin suda ¢oziiniirliigiiniin
olmamasi1 olarak yorumlanmistir. Barit cevheri icerisinde bulunan safsizliklar
stilfatl1 tuzlarma doniismiis fakat bu tuzlarin da barit gibi ¢6ziiniirliigii olmadigr i¢in
saflagtirma islemi gerceklestirilememistir. Siilflirik asit ile yikama islemlerinde

kalsiyumun, silisyumun ve stronsiyumun siilfath tuzlar1 barit i¢erisinde kalmistir.
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Diger saflastirma islemleri hidroklorik ve nitril asit ile yikama
islemleridir. Bu calismalardan beklenen asitler ile belirli miktarda kalsiyum,
stronsiyum gibi baglica safsizliklarin ¢ozdiiriiliip ¢6zelti ortamina gegirilmesi
islemidir. Bu iglemler sirasinda meydana gelen en biiyiikk dezavantaj, baryum
elementinin de bir miktar ¢oziiniip ¢ozelti ortami ile safsizliklarla birlikte atilmasi
olmustur.

D1, D2 ve D3 kodlu calismalarda BaSOs miktarinda azalmalar
goriilmektedir. Bu azalmalar baryum elementinin ¢6ziiniip, sulu ¢ozelti ile birlikte
atilmast olarak yorumlanmaktadir. Ayrica bu ii¢ denemede de silisyum
miktarlarinda artis goriilmektedir. Bu artis malzeme igerisine silisyum igeren bir

takim safsizliklarin da bulagmis olabilecegini diisiindiirmektedir.

Cizelge 6.3. Gergeklestirilen barit saflastirma ¢aligmalarinin kimyasal saflik degerleri

Kimyasal Il.Firma | D1 D2 D3 D4 D5
bilesim Kiitlece | Kiitlece | Kiitlece | Kiitlece | Kiitlece | Kiitlece
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Baryum (Ba) | 74,00 56,51 56,40 55,70 74,81 75,82
Stronsiyum 2,82 2,08 2,03 2,09 2,34 2,10
(S
Kiiktirt (S) 15,11 27,25 27,08 27,93 15,47 14,93
Sodyum (Na) | 0,42 0,46 0,46 0,51 0,46 0,55
Magnezyum | 0,24 0,13 0,27 0,08 0,05 0,06
(Mg)
Aliiminyum 0,56 0,78 0,83 0,77 0,56 0,56
(Al)
Silisyum (Si) | 4,78 7,82 7,68 8,12 5,35 5,05
Potasyum (K) | 0,16 0,13 0,13 0,12 0,16 0,16
Kalsiyum 0,83 0,08 0,43 0,05 0,02 0,01
(Ca)
Demir (Fe) 1,02 0,72 0,92 0,35 0,64 0,68
Barit 89,11 83,77 84,48 83,63 90,29 90,75
BaSO,
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Sekil 6.4. Barit cevheri saflastirilmasi ¢alismalart kimyasal saflik dereceleri.

Elde edilen sonuglar gostermektedir ki, gerceklestirilen g¢alismalar
sonucunda 6nemli 6l¢iide bir saflastirma meydana gelmemistir. Bu nedenle yiiksek
saflikta baryum karbonat {iretimi igin barit cevherinin saflagtirilmadan

kullanilmasina karar verilmistir.

6.3. Barit Cevheri Indirgeme Calismalar

Yiiksek saflikta baryum karbonat {iretimi i¢in barit cevheri indirgenerek
suda c¢oziinebilen baryum stilfite doniistiirilmiistir.

Reaksiyon 2.1 esas alinarak stokiyometri belirleme ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Barit cevheri ile kullanilacak karbon kaynag farkli mol
oranlarinda karistirilmis ve 1150°C kalsinasyon sicakliginda 3 saat siire ile kalsine
edilmistir.  Gergeklestirilen calismalara ait sonuglar Cizelge 6.4° de

gosterilmektedir.
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Cizelge 6.4. Farkli stokiyometrik oranlarda barit indirgeme ¢aligmalar1 ve yiizde verimleri.

Barit mol | Karbon mol | Verim
orani orani (%)

1 2,00 78,05
1 4,3, 77,82
1 7,00 65,50
1 11,50 65,28
1 16,00 66,23

Uygun stokiyometri belirleme c¢alismalari, indirgeme sonucu olusan
baryum karbonat verimi {iizerinden degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular
sonucunda en yliksek indirgenme verimi 1 mol barite karsilik 2 mol karbon kaynagi
kullanilmasi sonucu elde edilmistir (Bkz. Sekil 6.5). Bu stokiyometrik oran
Reaksiyon 2.1." de gosterildigi gibi, reaksiyon denkleminde kullanilan karbon

miktar1 ile aynidir.
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Sekil 6.5. Karbon mol oranim indirgenme verimi tizerine etkisi

Artan karbon miktari ile barit cevherinin indirgenme veriminin dustiigii

gorilmistir. Kumar (2014) yaymlamis oldugu ¢alismada da vurguladig: gibi barit
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cevherinin karbon ile reaksiyona girmesi sonucu indirgenme reaksiyonun hizi (Bkz.
Reaksiyon 2.2.), barit cevherinin karbon monoksit ile reaksiyona girmesi sonucu
indirgenme reaksiyonun hizina gore (Bkz. Reaksiyon 2.3.) daha yavastir. Bu
nedenle artan karbon kaynag ile indirgenme verimi diismekte, barit cevherinin
indirgenmesi i¢in taninmasi gereken siire artmaktadir (Kumar 2014).

Bolim 2.6’ da bahsedildigi iizere indirgenme verimi {izerinde karbon
kaynaginin da 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle grafit, odun kdmiirii
(mangal komiirii) ve metaliirjik komdir ile yukarida belirlenen stokiyometrik oranda
barit indirgeme calismalar1 gerceklestirilmistir. Indirgeme galismalarinda 1150°C”
de 3 saat siire ile ¢alisilmistir. Cizelge 6.5.” de indirgeme ¢alismalar1 sonucu elde
edilen indirgenme verimleri gosterilmektedir.

Elde edilen bulgular literatiir ile uyum gostermektedir. Bafghi (2011)
gergeklestirdigi ¢alismasinda termal bozunma i¢in gerekli aktivasyon enerjilerini
belirlemis ve grafit i¢in bu degerin diger karbon kaynaklarina gore daha yiiksek
oldugunu vurgulamistir. Gergeklestirilen ¢alismalar da aktivasyon enerjisi en
yiiksek olan grafit ile ylizde 24,12 gibi oldukga diisiik bir indirgenme verimi elde
edilmistir. Aktivasyon enerjisi odun kdmiiriine gore yiiksek olan metaliirjik komiir

ile daha diisiik verim elde edilmistir.

Cizelge 6.5. Farkli karbon kaynaklari ile barit indirgeme caligmalar1 ve yiizde verimleri.

Karbon kaynag | Indirgenme verimi
(%)

Odun komiiri 80,94

Metaliirjik komiir | 75,65

Grafit 24,12

Elde edilen bulgular dogrultusunda karbon kaynagi olarak hem verimin
yiiksek olmasi, hem de isleme tabii tutulmasi daha kolay olmasi1 nedeniyle bundan
sonraki ¢alismalar odun komiirii ile gergeklestirilmistir.

Literatiirde vurgulanan bilgiler 1s18inda barit cevherinin indirgenmesi
minimum 900°C’ de gergeklesmektedir. Bu bilgi baz alinarak 950°C, 1050°C ve

1150°C sicakliklarda 3 saat kalsinasyon siiresi sabit tutularak indirgenme
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caligmalar1  gerceklestirilmistir.  Elde edilen bulgular Cizelge 6.6 da
gosterilmektedir. Buna gore en yiiksek verimin elde edildigi sicaklik 1150°C olarak

belirlenmistir.

Cizelge 6.6. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda barit indirgeme ¢aligmalar1 ve ylizde verimleri.

Kalsinasyon Indirgenme verimi
sicakligy (%0)

950°C 42,80

1050°C 65,20

1150°C 80,94

Baritin indirgenmesi i¢in belirli bir esik enerjisinin  asilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle artan kalsinasyon sicakligi ile indirgenme verimi
artmaktadir.

Barit cevherinin indirgenme kinetiklerinin belirlenmesi i¢in son olarak
gerceklestirilen calisma  kalsinasyon  siiresinin  belirlenmesidir. ~ Yapilan
calismalarda barit cevheri 1150°C’ de 1 saat, 2 saat ve 3 saat siire ile kalsine edilmis
ve indirgenme verimi belirlenmistir. Artan kalsinasyon siiresi ile indirgenme verimi
artmaktadir. 1 saat kalsine olan cevherin indirgenme verimi %40,7 iken, 3 saat
kalsine olan cevherin indirgenme verimi %80 degerlerine ulasmaktadir. Bunun
nedeni reaksiyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi asilip, asilan enerji bolgesinde
indirgenme i¢in siire taninmasidir (Lee (1994)). Cizelge 6.7." de degisen

kalsinasyon sicakligi ile indirgenme verimi gosterilmektedir.

Cizelge 6.7. Farkli kalsinasyon siirelerinde barit indirgeme ¢aligmalar1 ve yiizde verimleri.

Kalsinasyon Indirgenme verimi
siiresi (%)

1 saat 40,70

2 saat 66,80

3 saat 80,94
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Barit cevherinin indirgenme kinetikleri gergeklestirilen caligsmalar ile
belirlenmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda 1 mol barit cevherine karsin
2 mol odun kdmiirti kullanilmasma ve 1150°C kalsinasyon sicakliginda 3 saat

boyunca kalsine edilmesine karar verilmistir.

6.4. Baryum Karbonat Uretim Cahsmalar

Gergeklestirilen ¢alismada ilk olarak referans olarak kabul edilebilecek
elektronik endiistrisinin  kullanima uygun endistriyel baryum karbonat
malzemelerinin karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. Ardindan elektronik
sanayiinin istedigi Ozelliklerde baryum karbonat {iretimi i¢in ii¢ farkli iiretim
yontem denenmistir. Soda kiilii ve karbondioksit gaz yontemi ile iiretim yollarinda
barit cevheri indirgenerek baryum karbonat tiretimi gerceklestirilirken, dogrudan
tiretim yonteminde indirgeme islemi yapmadan cevherden dogrudan baryum
karbonat tiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen baryum karbonat malzemelerinin
her biri karakterize edilerek, hedeflenen malzeme 06zelliklerine uygun olup

olmadig: kararlagtirilmistir.

6.4.1. Referans baryum karbonat malzemelerinin karakterizasyon sonuclari
Elektronik sanayii kullanimma uygun baryum karbonat malzemeleri

kimyasal malzeme tedarikgisi Sigma-Aldrich firmasindan ve bu alanda diinya lideri

konumunda bulunan X firmasindan getirtilmistir. Getirtilen numunelerin kimyasal
saflik degerleri (XRF) Cizelge 6.8’ de gosterilmektedir.

64



Cizelge 6.8. Referans baryum karbonat malzemelerinin kimyasal saflik degerleri.

Kimyasal bilesim Sigma-Aldrich X
Kiitlece (%) Kiitlece (%)
Ba 99,1236 99,1895
Sr 0,2092 0,0143
Na 0,5808 0,6581
Ca 0,0420 -
Al - 0,1109
Si 0,0059 0,0048
S 0,0062 0,0032
Cl 0,0206 -
Cu - 0,0191

Iki farkli firmadan getirtilen baryum karbonat numuneleri igerisine diinya

lideri konumunda bulunan X firmasinin tozlarinin kimyasal safligi, Sigma-Aldrich

firmasinin tozlarina gore daha yiiksektir.

Elektronik endiistrisinin kullanima uygun baryum karbonat tozlarinin tane

boyut ve tane yapilar1 da kimyasal saflik kadar onemlidir. Getirtilen baryum

karbonat tozlarinin SEM goriintiileri Sekil 6.6 da gosterilmektedir.
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Anadolu University EHT=2000 kY 1pm
Material Sci.&Eng. WD = 7.5 mm

Date :16 Sep 2013 Mag= 20.00 KX

Anadolu University  EHT=2000 kv  2pm
Material Sci.&Eng. WD = 95 mm

Date :21 Jun2013  Mag= 10.00 KX

Sekil 6.6. a) X firmasindan temin edilen baryum karbonat, b) Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilen baryum karbonat SEM goriintiileri.
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Her iki baryum karbonat ham maddesinin tane yapisi es eksenlidir. Bu tane
yapist kati hal reaksiyonlarinda temas yiizeyini artirdigr icin elektronik endiistrisi
i¢in 6nemlidir. SEM goriintiilerinden ortalama 100 tane baryum karbonat tanesinin
Image-J programi ile incelenmesi sonucunda X firmasimin baryum karbonat
hammaddesinin tane boyutu 700-750 nm arasinda iken, Sigma-Aldrich firmasinin
baryum karbonat hammaddesinin tane boyutu ortalama 3-1um arasindadir.
Elektronik endiistrisi i¢in en uygun tane boyutu 1pum alti olarak tanimlanmaktadir.
Bu nedenle X firmasindan getirilen baryum karbonat hammaddesinin kullanimi
daha uygundur.

Her iki baryum karbonat malzemesinin kristalografik analizleri XRD ile
gerceklestirilmistir. Sekil 6.7.” de her iki numunenin de XRD desenleri
goriilmektedir. Elde edilen desenlerde bulunan tiim pikler BaCO3 molekiil yapisina

aittir.

—— X Firmasi
—— Sigma Firmasi

# BaCO3

10 20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 6.7. a) X firmasindan temin edilen baryum karbonat, b) Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilen baryum karbonat numunelerinin XRD desenleri.

Elde edilen karakterizasyon verileri dogrultusunda Il. firmadan temin
edilen Tirk baritinden {iretilecek olan baryum karbonat hammaddesinin X
firmasindan getirtilen numune ile kiyaslanmasi ve sonrasinda baryum titanat

iretilerek son iiriin kiyaslamasimin da bu toz ile yapilmasina karar verilmistir.
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Bunun nedeni X firmasindan getirtilen tozun kimyasal saflik degerlerinin daha
yiiksek, tane boyut dagiliminin daha diisiik olmasidir. Ayrica X firmasi sektoriin
lideri konumundaki bir firmadir ve elektro seramik tireticilerine hammadde tedarigi
yapmaktadir. Bu nedenle bu firmadan getirtilen numune ile iiretilecek baryum

karbonatlarin kiyaslanmasinin en dogru tercih olacagina karar verilmistir.

6.4.2. Soda kiilii yontemi ile baryum karbonat iiretim calismalari

Barit cevheri karbon kaynagi ile indirgenmesi sonucu suda ¢dziinebilen
baryum siilfit formuna doniisiir ve elde edilen bu ¢ozelti Reaksiyon 3.1.” de
gosterildigi gibi karbonat kaynagi ile reaksiyona sokulur. Elde edilen ilk basamak
baryum karbonatin kimyasal safligt (XRF) Cizelge 6.9.” da gosterilmektedir.
Uretilen birinci basamak baryum karbonat tozlarinin XRF verilerine gore elektronik

endiistrisinin kullanimina uygun kimyasal saflik degerine oldukca uzaktir.

Cizelge 6.9. Uretilen birinci basamak baryum karbonat ve referans baryum karbonat malzemesinin

XRF degerleri.

Kimyasal bilesim Uretilen BaCO3 | X
Kiitlece (%) Kiitlece (%)
Ba 98,4020 99,1895
Sr 0,0757 0,0143
Na 1,0786 0,6581
Ca = -
Al 0,1211 0,1109
Si - 0,0048
S 0,0157 0,0032
Cl 0,1935 -
Cu - 0,0191

XRF cihazi ile elde edilen veriler ile X firmasindan baryum karbonat

hammaddesi temin edilirken firmadan temin edilen kimyasal saflik degerleri
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arasinda bliyiik farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Bunun nedeni XRF cihazinin
caligma prensibinden kaynaklanmaktadir. XRF cihazi X-1sinlar1 ile bombardimana
tabi tutulan numuneden elde edilen her elemente 6zgii karakteristik X-1sinlarini
analiz edilerek numunenin kimyasal analizini yapmaktadir. Bu sirada numune
hazirlama veya sacilan 1s1n1n enerjisinin diigilk olmasi sebebiyle bir takim hatalar
sonuclarda meydana gelebilir. Gergeklestirilen analizde numunenin giiriiltiisti cok
yiiksek ise, cithaz bunu giiriiltiiniin enerjisine en yakin enerji yayan element olarak
okuyabilir (Rousseau 2001). Bu sorun bizim analizlerimizde de meydana gelmistir.
Bu nedenle baryum karbonat malzemesinin kimyasal saflik analizleri bundan sonra
ICP-OES cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Soda kiilii ile iiretilen birinci basamak
baryum karbonat malzemesinin ICP-OES sonucu Cizelge 6.10.” da verilmistir. Elde
edilen sonuglar XRF verilerine gore tozlarin daha yiiksek safliga sahip oldugunu
gostermektedir. Uretilen baryum karbonat malzemesinin saflig1 elektronik

endiistrisinin kullanimina uygun saflikta degildir.

Cizelge 6.10. Uretilen birinci basamak baryum karbonat ve referans baryum karbonat malzemesinin

ICP-OES sonuglar1.

Kimyasal bilesim Uretilen BaCO3 | X
Kiitlece (%) Kiitlece (%)
Ba 99,4175 99,98
Sr 0,033 0,01
Na 0,392 0,003
Ca 0,0013 0,001
Si - 0,00045
Fe 0,00075 0,00006
Mg 0,0003 0,0011

Birinci basamakta iiretilen baryum karbonatlarin kimyasal saflig
elektronik endiistrisinin kullanimina uygun olmamasi nedeniyle (kimyasal saflik
minimum %399,5), sirasiyla Cizelge 3.1 ile Cizelge 3.5.” den yararlanilarak
saflagtirma islemleri uygulanmistir. 6M derisime sahip nitrik asit ve hidroklorik asit
cozeltilerinde ¢ozdiiriip ¢oktiirme islemlerine tabi tutulmustur. Elde edilen baryum

karbonat c¢ozeltisinin ICP-OES sonucu Cizelge 6.11." de gosterilmistir. Toz
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icerisinde bulunan stronsiyum, kalsiyum ve sodyum safsizliklar1 yitkama ¢6zdiirme
islemi sirasinda ¢ozeltiye gecmis, yeniden ¢oktiirme iglemi sirasinda ise ¢ozelti de
kalarak ortamdan uzaklastirilmistir. Cizelge 3.4.” de Sunderma ve Townley (1960)
bahsettigi belirli ¢ozdliirme ortamlarinda baryum, stronsiyum ve kalsiyum
elementlerinin ylizde ¢6kelme degerleri verilmistir. %60 oraninda nitrik asit iceren
ortamlar da baryum elementi yaklasik %87 oraninda geri ¢okelirken, stronsiyum
elementinde bu oran yaklagik %82 kalsiyum elementinde ise %3 olarak
goriilmektedir. Nitrik asit ortami kullanilarak yapi icerisinde bulunan kalsiyum
elementi ortamdan uzaklastirilabilmektedir. Ayni grafikte hidroklorik ortaminda ise
stronsiyum elementinin uzaklastirilabilecegi gortiliiyor. Hidroklorik asit kullanilan
ortamlarda baryum elementi %83 oraninda yeniden ¢dokelirken, stronsiyum
elementi %3 oraninda yeniden cokeliyor yani ¢ozdiirme sivisi ile ortamdan
uzaklastiriliyor. Boylelikle saflastirma saglanmis oluyor (Sunderma ve Townley
(1960)). Aymi sekilde sodyum elementi de ortamdan sodyum kloriir seklinde
uzaklastiriliyor.

Gergeklestirilmis  ¢ozdiiriip ¢Oktliirme islemi 1ile iiretilen baryum
karbonatlarin kimyasal saflig1 (yani elemental analizde Ba yiizdesi) %99.4175
oranindan %99.97 oranina yiikseltilebilmistir. Minimum %99.9 oraninda saflik

isteyen elektronik endiistrisi i¢in iiretilen tozlarin kimyasal saflig1 uygundur.

Cizelge 6.11. Cozdiiriip ¢oktiirme sonucu iiretilen baryum karbonat ve referans baryum karbonat

malzemesinin ICP-OES sonuglari.

Kimyasal bilesim Uretilen BaCOz | X
Kiitlece (%) Kiitlece (%)
Ba 99,97 99,98
Sr 0,01 0,01
Na 0,0028 0,003
Ca 0,001 0,001
Si 0,0009 0,00045
Fe 0,018 0,00006
Mg 0,000026 0,0011
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Endiistri i¢in uygun olan ve X firmasindan temin edilen baryum karbonat
malzemelerinin kristalografik analizleri XRD ile ger¢eklestirilmistir. Sekil 6.8.” de
her iki numunenin de XRD desenleri goriilmektedir. Elde edilen desenlerde bulunan

tiim pikler BaCO3 molekiil yapisina aittir.

Uretilen

—— X Firmasi
* BaCOs

E 4
a
= A
H—dﬁﬁd&a—-&—l&
10 20 30 40 | 29 |50 60 70 80

Sekil 6.8. a) X firmasindan temin edilen baryum karbonat, b) yiiksek saflikta iiretilen baryum

karbonat numunelerinin XRD desenleri.

Elektronik endiistrisinin kullanimina uygun baryum karbonat tozlarinin
tane boyut ve tane yapilar1 da kimyasal saflik kadar 6énemlidir. Uretilen baryum
karbonat tozunun SEM goriintiisii Sekil 6.9.” da gésterilmektedir.

Ornek numune olarak X firmasindan getirtilen tozun SEM gériintiisii Sekil
6.3.a’ da gosterilmektedir. Uretilen ve bu tozlar karsilastirildigi zaman her iki
baryum karbonat ham maddesinin tane yapisi es eksenlidir. Bu tane yapis1 kati hal
reaksiyonlarinda temas yiizeyini artirdigi i¢in elektronik endiistrisi i¢in dnemlidir.
SEM goriintiilerden ortalama 100 tane baryum karbonat tanesinin Image-J programi
ile incelenmesi sonucunda X firmasinin baryum karbonat hammaddesinin tane
boyutu 700-750 nm arasinda iken, tiretilen baryum karbonat hammaddesinin tane

boyutu ortalama 500-600nm arasindadir. Elektronik endiistrisi i¢in en uygun tane
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boyutu lum alt1 olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle {iretilen baryum karbonat

hammaddesinin hem tane yapist hem de tane boyutu agisindan kullanimi uygundur.

EHT=2000 kv 1pm
g MMaterial Sci.&Eng. WD = 55 mm

| Date 23Aug 2013 Mag= 3167 KX

-

en baryum karbonat hamméddesﬁiﬁ SEM goriintiisii.

Sekil 6.9. Uretil

Soda kiilii iiretim metodu ile baryum karbonat hammaddesi barit
cevherinden baglanarak iiretilmistir. Cevherin indirgenmesi sonucu ilk olarak
tiretilen baryum karbonat hammaddesinin kimyasal saflik degeri, elektronik
sanayiinin kullanima uygun olmadig: i¢in, hidroklorik ve nitrik asit ¢ozeltileri
kullanilarak bir basamak ¢ozdiiriip ¢oktliirme islemi gergeklestirilmistir. Bu islem
sonucunda elde edilen baryum karbonat hammaddesi %99,97 kimyasal saflik
degerine ulagmis ve elektronik endiistrisinin kullanimina uygun hale getirilmistir.
Coktiirme islemi sirasinda eklenen soda ortamin pH seviyesini es eksenli ¢okelecek
baryum karbonatlarin iiretilmesi olanak sagladigi igin iiretilen baryum karbonat
hammaddesi hem tane boyut acisindan hem de yapisi acisindan sanayiinin
kullanimina uygun olarak {iretilmistir. Son olarak iiretilen hammadde tamamen
baryum karbonat kristalografik fazinda ¢okelmistir. Bu iiretilen tozlar ile baryum
titanat seramik tozlarimin iiretimi gerceklestirilerek, elektronik sanayii igin

uygunlugu test edilecektir.
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6.4.3. Karbondioksit gaz yontemi ile baryum karbonat iiretim ¢alismalari

Diger bir baryum karbonat liretim yontemi ise baryumun suda ¢6ziinebilen
tuzlar1 icerisinden karbondioksit gazi gecirilmesidir. Cozelti igerisinden
karbondioksit gaz1 gegirilmesi sonucu suda ¢oziinemeyen baryum karbonat tozlari
olusur ve ¢okmeye baslar. Bu {iretim metodunda ¢oken baryum karbonat
hammaddesinin tane yapisinin kontrol edilmesi 6nemli bir husustur. Baslangi¢
cOzeltilerinin pH seviyeleri ve c¢oOzelti derisim degerlerinin belirlenmedigi
durumlarda, ¢oken baryum karbonat hammaddesinin tane yapisi elektronik
enddistrisi i¢in uygun olmayacaktir.

Sekil 6.10.” da iiretilen baryum karbonat hammaddesinin SEM goriintiisii
yer almaktadir. Uretilen baryum karbonat hammaddesi Chen ve ark. (2001) seker
tipi (Candy like) olarak tanimladig1 dendritik tana yapisinda olusmustur. Uretim
kosullart incelendigi zaman baryum kloriir ¢ozeltisi 0,3M seviyesinde, ¢okme
aninda ¢ozelti pH degeri ise 9.3 olarak Olclilmiistiir. Sekil 3.5. incelendigi zaman
baryum karbonat kristal yapisinin pH 9.5 ve bu derisim degerinde dendritik (cand
like) tipinde olusacagi goriilmektedir (Chen ve ark. 2001).
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Anadolu University  EHT=2000kv  10pm
Material Sci.&Eng. WD = 55 mm

Date :23 Aug 2013 Mag= 3.00 KX

Sekil 6.10. Gaz yontemi ile pH 9.3’ de iiretilen baryum karbonat hammaddesinin SEM goriintiisii.

Uretilen baryum karbonat hammaddelerinin tane boyutu ortalama 30um
seviyelerindedir. Uretilen bu tozlar elektronik endiistrisi agisindan uygun tane
yapisinda degildir. Bu nedenle Sekil 3.5.baz alinarak yeni baryum karbonat
tozlarmin {retimi gerceklestirilmistir. pH degeri grafikte belirtildigi gibi 10
seviyelerine ¢ekilerek baryum kloriir derisimi 1M olarak artirilmistir. Elde edilen
tozlarin SEM goriintiileri Sekil 6.11." de gosterilmistir. Uretilen baryum karbonat
tozlar1 elektronik endiistrisinin kullanirmina uygun tane yapisinda ve tane

boyutundadir. Baryum karbonat tanelerinin tane boyutu 1pm altindadir.
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Sekil 6.11. Gaz yontemi ile pH 10 iizeri tiretilen baryum karbonat hammaddesinin SEM goriintiisii.

Endiistri i¢in uygun olan ve X firmasindan temin edilen baryum karbonat
malzemelerinin kristalografik analizleri XRD ile gergeklestirilmistir. Sekil 6.12.
de her iki numunenin de XRD desenleri goriilmektedir. Elde edilen desenlerde

bulunan tiim pikler BaCO3 molekiil yapisina aittir.
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Sekil 6.12. a) X firmasindan temin edilen baryum karbonat, b) gaz metodu ile iretilen baryum

karbonat numunelerinin XRD desenleri

Uretilen baryum karbonat hammaddesinin kimyasal safligi XRF ile tayin
edilmistir. Gaz ile liretim yonteminde baryum kloriir ¢ozeltisinden baglanarak
iretim gergeklestirilmektedir. Bu nedenle iiretilen baryum karbonat hammaddesi
icerisinde klor anyonunun safsizlik olarak birikmesi 6nemli bir sorundur. ICP-OES
cihazi ile anyonik safsizliklarin tayin edilebilirligi zor oldugundan, gaz yontemi ile
iiretilen tozlarin kimyasal saflik analizleri XRF ile gerceklestirilmistir (Bkz.
Cizelge 6.12.). Gergeklestirilen analiz sonucunda klor anyonu iretilen baryum
karbonat icerisinde %4,1879 oraninda bulunmakta ve {iretilen tozlarin kimyasal

safligin1 diisiirmektedir.
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Cizelge 6.12. Karbondioksit gazi ile iiretilen baryum karbonat hammaddesinin XRF sonuglari.

Kimyasal bilesim X
Kiitlece (%)

Ba 95,106
Sr 0,0882
Na 0,5242
Ca 0,0287
Si 0,0650
Cl 4,1879

Gergeklestirilen tiretimler ve analizler sonucunda karbondioksit gazi
yontemi ile baryum karbonat hammaddesi iiretilmistir. Fakat iiretilen baryum
karbonat tozlarinin kimyasal saflig1 elektronik endiistrisi agisindan uygun degildir.
Bu nedenle bu metot ile tiretilen baryum karbonat hammaddesi ile baryum titanat

tiretilmemesine karar verilmistir.

6.4.4. Baryum siilfattan dogrudan baryum karbonat iiretim calismalari

Son baryum karbonat iiretim yontemi ise barit cevherinden yani baryum
stilfattan dogrudan baryum karbonat tiretimidir.

Sekil 5.4.” de liretimin akim semasi gosterilen iiretim yonteminde barit
cevheri ile sodyum karbonat karistirllmis ve 840°C’ de iki saat 1s1l isleme tabi
tutularak baryum karbonat hammaddesi tiretilmistir. Bu iiretim metodunda
hedeflenen kimyasal saflik degerine sahip baryum karbonat hammaddesinin dikkat
edilmesi gereken bir noktadir. Barit cevherinden dogrudan baryum karbonat
tiretildigi icin, olusan baryum karbonat hammaddesi icerisinde barit cevherinden
gelen safsizliklar da bulunmaktadir. Bu safsizliklar iiretilen baryum karbonat
hammaddesine elektronik sanayiinin kullanimina uygun kimyasal saflik degerine
tasimamaktadir. Bu nedenle bu iiretim yontemi maliyet ve proses bakimindan ucuz
ve kolay olsa da, liretilen baryum karbonatlarin niteligi agisindan oldukc¢a zay1f bir

yontemdir.
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Cizelge 6.13.” de dogrudan barit cevherinden iiretilen baryum karbonat
hammaddesinin XRF sonuglar1 goriilmektedir. Elde edilen baryum karbonat
hammaddesinin kimyasal safligi kiitlece %93,0708° dir. Uretilen bu baryum

karbonat hammaddesinin kimyasal safligi ¢ok diisiiktiir.

Cizelge 6.13. Baryum siilfattan dogrudan baryum karbonat iiretim metodu ile iiretilen tozlarin XRF

sonuglari.
Kimyasal bilesim Uretilen BaCO3
Kiitlece (%)

Ba 93,0708

Sr 1,9390

Na 0,7467

Ca 0,5436

Si 0,3714

Mg 0,0791

Al 0,4638

S 0,7863

Fe 0,3626

Uretilen baryum karbonat hammaddesinin kimyasal safligi ¢ok diisiik
olmasi nedeniyle 6M hidroklorik asit ile saflastirma islemi uygulanmistir. Bu islem
sonucunda olusan baryum karbonat hammaddesinin XRF sonucu Cizelge 6.14.” de
goriilmektedir. Elde edilen baryum karbonat hammaddesinin kimyasal saflig
kiitlece %95,4582 olarak bulunmustur. Bu deger elektronik sanayiinin kullanimi
i¢in oldukga diistiktiir. Baslangigta barit cevherinin igerisinde bulunan safsizliklar,
uretilen baryum karbonat kristaller yapilarinin igerisine girmesi sebebiyle

saflagtirma kismi sekilde gergeklesmistir.
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Cizelge 6.14. Baryum siilfattan dogrudan baryum karbonat iiretim metodu ile {iretilen bir basamak

saflastirilmis tozlarin XRF sonuglari.

Bir Basamak
Kimyasal bilesim Uretilen BaCO3 Saflastirilmis
Kiitlece (%) BaCO3
Kiitlece (%)
Ba 93,0708 95,4582
Sr 1,9390 1,3344
Na 0,7467 1,0120
Ca 0,5436 0,5436
Si 0,3714 0,3714
Mg 0,0791 0,0240
Al 0,4638 0,1782
S 0,7863 0,7863
Fe 0,3626 0,2267

Uretilen baryum karbonat malzemesinin kristalografik analizleri XRD ile

gergeklestirilmistir. Sekil 6.13.” de XRD deseni goriilen baryum karbonat

malzemesinin XRD deseninde bulunan tiim pikler BaCO3 molekiil yapisina aittir.

Sekil 6.13. Dogrudan iiretim metodu ile iiretilen baryum karbonat numunesinin XRD deseni

eiand

Uretilen

% BaCOs3

20

40 | 29
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Elde edilen tozlarin SEM goriintiileri Sekil 6.14. de gosterilmistir.
Uretilen baryum karbonat taneleri ortalama 40um seviyelerindedir. Uretilen
baryum karbonat hammaddesi tane boyut acisindan da elektronik sanayiinin

ihtiyaglarini karsilayamamaktadir.

Anadolu University ~ EHT=2000kv  20pm
Material Sci.&Eng. WD = 7.5 mm

| Date:16Sep2013  Mag= 1.00KX

Sekil 6.14. Dogrudan iiretim yontemi ile tiretilen baryum karbonat hammaddesinin SEM gériintiisii.

Elde edilen sonuglar gostermektedir ki, barit cevherinden dogrudan elde
edilen baryum karbonat hammaddesi hem kimyasal saflik acisindan hem de tane
boyut dagilimi agisindan elektronik sanayiinin kullanimina uygun o6zelliklerde

degildir.
6.5. Baryum Titanat Uretim Calismalari

Gergeklestirilen galismada ilk olarak elektronik endiistrisinin kullandigi
diinya piyasasina baryum titanat tedarik eden Y firmasindan numune getirtilmis ve

karakterize edilmistir. Ardindan soda kiilii metodu ile Tiirk baritinden tretilen

baryum karbonat malzemesi ile kat1 hal reaksiyonu ve okzalat ile ¢oktiirme
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metotlar1 ile baryum titanat elektro seramik tozlari iiretilmistir. Uretilen her bir

baryum titanat tozu referans olarak getirtilen numune ile karsilastirilmistir.

6.5.1. Referans baryum titanat tozunun karakterizasyon sonuglari

Elektro seramik tiretimden yaygin olarak kullanilan Y firmasindan tedarik
edilen baryum titanat tozunun kimyasal safligi (XRF) Cizelge 6.15° de
gosterilmektedir. BaTiO3 kimyasal yapisina sahip malzemenin kimyasal saflik
degeri kiitlece %99,32” dir. Referans baryum titanat seramik tozunun Ba/Ti orani
ise 0,92 dir.

Cizelge 6.15. Referans baryum titanat tozunun kimyasal saflik degerleri.

Kimyasal bilesim Y
Kiitlece (%)

Ba 72,2210
Ti 27,1022
Na 0,5039
Al 0,0815
Si 0,0076
S 0,0042
Cl 0,0288
Sr 0,0258
Zr 0,0250

Elektro seramik tozlarnin tane boyut ve tane yapilari da kimyasal saflik
kadar onemlidir. Referans baryum titanat numunesinin SEM goriintiileri Sekil
6.15.” de gosterilmektedir. Y numunesinin tane boyut dagilimi ortalama 0,3um’ dir.

Sinterleme i¢in olduk¢a uygun tane boyutuna sahiptir.
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Anadolu University EHT=2000 kY 2pm
Material Sci.&Eng. WD = 10.0 mm

Date :15 Apr 2013 Mag = 20.00 KX

Sekil 6.15. Y firmasindan temin edilen baryum titanat numunesinin SEM goriintiisii.

Y numunesinin kristalografik analizi XRD ile gerceklestirilmistir. Sekil
6.16.” da Y numunesinin de XRD deseni goriilmektedir. Elde edilen desende
bulunan tiim pikler BaTiOs molekiil yapisina aittir. Baryum titanat seramik
tozlarinin tetragonalite (c/a) degeri dielektrik sabiti agisindan énemlidir (Tsurumu
2006). Y numunesinin tetragonalite degeri (c/a) 0,92 olarak MAUD programi1
araciligiyla hesaplanmistir. Tetragonalite degeri ne kadar 1’ yakin olursa, o tozlar

ile Uiretilen seramiklerin dielektrik katsayisi o kadar yiiksek olacaktir.
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Sekil 6.16. Y firmasindan temin edilen baryum titanat numunesinin XRD deseni.

Karakterize edilen Y numunesi bundan sonraki basamaklarda iiretilecek

olan baryum titanat seramik tozlari ile karsilastirilacaktir.

6.5.2. Kat1 hal metodu ile baryum titanat iiretim sonuglari

Tiirk barit cevherinden iiretilen baryum karbonat hammaddesi kullanilarak
1050°C’ de ve sirasiyla 1 dk, 30 dk, 60 dk ve 180 dk kalsinasyon siirelerinde
tiretilen baryum titanatlarin kimyasal safliklar1 (XRF) Cizelge 6.16.° da
gosterilmektedir. Uretilen BaTiOs seramik tozlarmim kimyasal safliklart minimum
%98,9’ dur. Numune olarak getirtilen baryum titanat elektro seramik tozunun Ba/Ti

oranlari ise 0,92 ile 1,03 arasinda farklilik gostermektedir.
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Cizelge 6.16. Uretilen baryum titanat tozlarinin kimyasal saflik degerleri.

Kimyasal Y 1dk 30 dk |60 dk|180 dk
bilesim (%0) (%) (%) (%) (%)

Ba 72,2210 71,6280 | 73,3835 | 72,5381 | 73,9192
Ti 27,1022 27,0638 | 25,5749 | 26,5163 | 24,9991
Na 0,5039 0,6466 0,5913 0,5294 0,5482
Al 0,0815 0,0959 0,0918 0,0918 0,0812
Si 0,0076 - - - -

S 0,0042 0,0391 0,0313 0,0113 0,0187
Cl 0,0288 - - - -

Sr 0,0258 0,0217 0,0255 0,0660 0,0217
Zr 0,0250 0,1702 0,0255 0,0548 0,0688
Ba/Ti 0,92 0,922 1,0001 0,953 1,03

Uretilen baryum titanat tozlarinin tane boyut ve tane yapi analizleri SEM
ile gerceklestirilmistir. 1050°C kalsinasyon sicakliginda farkli siirelerde iiretilen
BaTiO3 seramik tozlarinin artan kalsinasyon siiresi ile tane boyutlari artmistir.
Kalsinasyon sicakliginda 1 dakika kalan BaTiO3z seramik tozunun tane boyutu
ortalama 160nm seviyelerindeyken, artan kalsinasyon siiresi ile bu deger 180
dakikada ortalama 710nm seviyelerine ulagmistir. Wook ve ark. (2007) yilinda
yapmis olduklar1 ¢aligmada ayni etkinin BaTiO3 seramik tozlarinda goriildiigiinii
belirtmislerdir. Artan kalsinasyon siiresi ile olusan taneler diflizyon kuvvetleri ile
birbiri ile etkilesmekte kismi sinterlenerek agrega yapilarini olusturmaktadir (Wook
ve Yoon 2007). Wada ve ark. yayinlamis olduklar1 ¢alismada ayni etkiyi incelemis
ve 1100°C’ de kalsine ettikleri BaTiO3 seramik tozlarinin tane boyutunu Ipum
olarak bulmuslardir. Artan kalsinasyon siiresi ile olusan BaTiO3 seramik tozlarinin
tane boyutunun arttifini goézlemlemislerdir. Sekil 6.17° de sirasiyla ile farkli
kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilen seramik tozlar1 goriilmektedir. Olusan

tiim tozlar es eksenli tane yapisina sahiptir.
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Sekil 6.17. 1050°C sicaklikta a-)1 dakika, b-)30 dakika, c-)60 dakika, d-)180 dakika kalsine

edilmis baryum titanat numunelerinin SEM goriintiisii.
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Uretilen BaTiO3 seramik tozlarmin kristalografik ve tetragonlite analizleri
XRD ile gergeklestirilmistir. Sekil 6.18." de BaTiOs seramik tozlarmin XRD
desenleri goriilmektedir. Elde edilen desenlerde birinci ve otuzuncu dakika
denemelerinde baryum ortotitanat (Ba»TiOs) ara fazi goriilmektedir. Bu fazin
Beauger ve ark. kati hal reaksiyonu ile BaTiO3z olusum mekanizmasini ortaya
cikardiklar1 caligmada agikca goriilmektedir. Kalsine olmaya baslayan BaCOs
bozunarak baryum oksit (BaO) yapisina doniisiir. Ardindan ortamda bulunan
titanyum dioksit (TiO2) ile reaksiyona girerek ilk BaTiOs yapilarini olusturur.
Olusan bu ilk BaTiO3’ ler ortamda bulunan BaO ile reaksiyona girerek XRD
desenlerinde goriilen Ba>TiO4 ara fazini olusturur. Devam eden kalsinasyon ile bu
ara faz ortamdaki TiO; ile yeniden reaksiyona girerek BaTiO3 seramik tozlarini
olusturur (Beauger ve ark. 1983). Gergeklestirilen ¢alismalarda 1 dakika ve 30
dakika kalsinasyon stirelerinde bu ara fazin goriilmesi BaTiO3 olusumunun devam

ettigini bildirmektedir. Artan siire ile bu ara faz tamamen kaybolmustur.

BaTiO3
Ba,TiO4

|
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Sekil 6.18. 1050°C sicaklikta a-)1 dakika, b-)30 dakika, c-)60 dakika, d-)180 dakika kalsine

edilmis baryum titanat numunelerinin XRD desenleri.
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Baryum titanat seramik tozlarinin tetragonalite (c/a) degeri dielektrik sabiti
acisindan 6nemlidir (Tsurumu 2006). Farkli kalsinasyon sicakliklarinda tiretilmis
BaTiO3 seramik tozlarmin tetragonalite degerleri MAUD programi araciligiyla
hesaplanmistir. Tetragonalite degeri ne kadar 1’ yakin olursa, o tozlar ile iiretilen
seramiklerin dielektrik katsayis1 o kadar yiliksek olacaktir.

Sekil 6.19.” da iiretilen BaTiO3z tozlarmin tetragonalite c¢atallanmalar
goriilmektedir. Artan kalsinasyon sicakligi ile birlikte BaTiOs tanelerinin boylari
artar ve buna bagli olarak tetragonalite degerleri artmaktadir. Wook ve arkadaglar
yapmis olduklar1 ¢alismada 350nm tane boyutuna sahip BaTiOz tozlarinin
tetragonalite degerlerini 1,0105 olarak hesaplamislardir. Gergeklestirilen ¢alismada
500nm tane boyutuna sahip BaTiOs tozlarinin tetragonalite degeri 1,00557, 180
dakika kalsinasyon sonrasi 710nm tane boyutuna sahip BaTiOsz tozlarmin
tetragonalite degeri ise 1,0098 olarak bulunmustur. Wook ve arkadaslarinin elde
ettigi degere en yakin tetragonalite degeri 710nm boyutuna sahip BaTiOs tozlari ile
elde edilebilmistir.

20=44° -46°

Sekil 6.19. 1050°C sicaklikta a-)1 dakika, b-)30 dakika, c-)60 dakika, d-)180 dakika kalsine

edilmis baryum titanat numunelerinin XRD desenleri.

88



Cizelge 6.17.” de farkli kalsinasyon siireleri ile tiretilmis BaTiO3 seramik
tozlarinin analiz sonuclar1 6zetlenmistir. Numune olarak Y firmasindan getirtilen
BaTiO3z seramik tozlari ile tretilenler karsilastirildigi zaman, iretilen BaTiO3
tozlarinin tatragonalite degerlerinin daha iyi oldugu goriilmistiir. Fakat iiretilen

tozlar referans numunesine gore daha biiyiik tane boyutlarina sahiptir.

Cizelge 6.17. Uretilen ve Y referans numunesinin karakterizasyon verileri.

Numune Adi Tane Boyutu | Tetragonalite
(nm) Degeri

1050°C-1 dakika kalsinasyon 160 1,00463

1050°C-30 dakika kalsinasyon | 220 1,00462

1050°C-60 dakika kalsinasyon | 530 1,00557

1050°C-180 dakika kalsinasyon | 710 1,0098

Y BaTiOsz numunesi 300 0,92

6.5.3. Okzalat metodu ile baryum titanat iiretim sonuclar:

Il firmadan tedarik edilen Tiirk barit cevherinden tiretilen baryum karbonat
hammaddesi kullanilarak okzalat metoduyla baryum titanyum okzalat jeli
coktiirilmiistiir.

Olusturulan baryum titanyum okzalat jelinin farkli sicakliklarda kalsine
olmasi sonucu olusan BaTiO3 seramik tozlarmin XRD deseni Sekil 6.20.” de
gorilmektedir. Baryum titanyum okzalat jeli amorf yapili oldugu icin XRD
deseninde herhangi bir pik goriillmemektedir. 600°C’ de kalsine edilmis jel
yapisinda her hangi bir kristallenme goriilmemistir. Sharma ve ark. okzalat metodu
ile BaTiOz olusum mekanizmasinda baryum titanyum okzalat yapisindan
karbondikoksitin u¢up BaTiOs kristal yapisinin olusmasi i¢in gerekli sicakligin
500°C seviyeleri oldugunu vurgulamiglardir. Bu nedenle bu sicaklikta kristal
yapisina rastlamamak normal karsilanabilir. Artan kalsinasyon sicakligi ile BaTiOs
kristalleri olugsmaya baslamistir. 700°C kalsinasyon sicakligindan itibaren kiibik
kristal yapisina sahip BaTiO3 kristalleri olusmustur. XRD desenlerinde baryum

ortotitanat gibi ara fazlar goriilmektedir. Bunun nedeni jel ¢oktiirme sirasinda Ba/Ti
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oraninin 1 olarak gerceklestirilememesidir. Cheng ve arkadaglarininda belirttigi
gibi Ba/Ti orami birden uzaklastik¢a ikincil fazlar yapr icerisinde olusmaya
baslamaktadir. Gergeklestirilen ¢alismada da bu etki goriilmiistiir.

Uretilen BaTiOs kristalleri sdylendigi gibi kiibik kristal yapisina sahiptir.
Perovskit kristal yapisinin bir gostergesi 20 agisinin 44° ve 46° arasi gelen pikin
catallanmasidir. Uretilen hicbir numune de bu XRD pikinde ¢atallanma mevcut

degildir. Bu nedenle iiretilen malzemelerin tetragonalite degerleri de oldukca

distiktiir.
BaTiO3
BaxTiO4
.LMJ m JL ALE
.}\,Wfk ,A jL A jk AR
b
a
20 ' 30 ' 40 2'9 50 ' 60 ' 70

Sekil 6.20. a-)Baryum-titanyum okzalat jeli, b-)600°C, ¢-)700°C, d-)800°C, e-)900°C kalsine

edilmis baryum titanat numunelerinin XRD desenleri.

Uretilen baryum titanat tozlarinin tane boyut ve tane yapi analizleri SEM
ile gerceklestirilmistir. Sekil 6.21.” de goriildiigii izere artan kalsinasyon sicaklig
ile olusan seramik tozlar1 bireysel taneler haline doniismektedir. Ama higbir
seramik tozu tane yapisi olarak kati hal reaksiyonu ile iiretilen tozlara gore bireysel

ve diizgiin es eksenli tane yapisina sahip degildir.
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a-)600°C — 180 dakika

Anadolu University EHT =20.00 kV 2 pm
Material Sci. & Eng, WD = 9.5 mm
Date :5 Nov 2013 Mag= 493KX

— 180 dakika

Anadolu University EHT = 20.00 k¥
Material Sci. & Eng. WD = 92mm
Date :5 Nov 2013 Mag= 650KX
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¢-)800°C — 180 dakika

Anadolu University EHT =20.00 k¥ 2pum
Material Sci. & Eng. WD = 80mm
Date :5 Nov 2013 Mag= 500KX

d-)900°C — 180 dakika

Anadolu University EHT =2000kV
Material Sci. & Eng. WD = 8.7 mm
Date :5 Nov 2013 Mag= 1500KX

Sekil 6.21. a-)600°C, b-)700°C, ¢-)800°C, d-)900°C kalsine edilmis baryum titanat numunelerinin
SEM goriintiileri.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada iilkemiz barit cevherinden elektronik sanayiinin kullanimina
uygun minimum %99,9 kimyasal saflik degerinde, 1um tane boyutunun altinda ve
es eksenli morfolojiye sahip BaCO3 hammaddesinin {iretilmesi amaglanmistir. Bu
amag ugrunda ilk olarak Tiirk barit cevherinin indirgenme reaksiyonuna etki eden
parametreler belirlenmis ardindan 3 farkli metot ile baryum karbonat hammaddesi
tiretilmistir. Uretilen bu hammaddeler referans BaCOgz ile kiyaslanmis ve en uygun
tiretim metodu belirlenmistir. Ardindan tiretilen bu baryum karbonatlar sanayii de
kullanilacag: son iiriin olan BaTiO3 seramik tozlarina doniistiiriilmiis ve bu tozlar
karakterize edilmistir. Elde edilen tozlar ile referans seramik toz numunesi
karsilastirilmis ve iiretilen BaCO3z hammaddesinin sanayiinin kullanimina uygun
olup olmadigina karar verilmistir.

Yukarida Ozetlenen proje calismalart kapsaminda ilk olarak farkl
firmalardan barit numuneleri temin edilmis ve karakterize edilmistir. Uretim igin
uygun barit cevheri bulunduktan sonra yiiksek saflikta BaCO3z hammaddesi iiretimi
icin baglangic malzemesi olan barit cevherinin saflastirllma c¢alismalari
gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen c¢alismalar sonucunda barit cevherinde
maksimum %4 oraninda saflagsma saglanabildigi i¢in, bu yonteme gerek olmadigina
karar verilmistir.

Bu ¢alismanin ardindan barit cevherinin karbon kaynag ile indirgenme
caligmalar gergeklestirilmis ve 1 mol barit cevherine karsin 2 mol odun kdmiirii
kullanilarak 1150°C indirgeme sicakliginda 3 saat siire ile indirgenme veriminin
maksimum oldugu tespit edilmistir.

Barit cevherinin indirgenme reaksiyonuna etki eden parametreler
belirlendikten sonra soda kiilii, karbondioksit gaz metodu ve barit cevherinden
dogrudan baryum karbonat iiretim metotlar1 ile BaCOs iiretimi ger¢eklestirilmistir.
Soda kiilii metodu ile iiretilen BaCOs hammaddesi saflastirma islemine tabi
tutulduktan sonra %99,93 kimyasal saflikta, ortalama 500nm tane boyutunda ve es
eksenli olarak iiretilmistir. Uretilen bu BaCO3 hammaddesi elektronik sanayiinin
kullanimina uygun 6zelliklerdedir. Karbondioksit gaz metodu ile iiretilen baryum

karbonat hammaddesinin tane yapis1 sorunlart mevcuttur. Seker ‘candy like” yapili
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dendritik tane yapisina uygun iretilen BaCOs hammaddesinin istenilen tane
yapisinda iiretilebilmesi i¢in ekstra gaba sarf etmek gerekmektedir. Sonuncu tiretim
metodu olan dogrudan iiretim metodunda ise iiretilen BaCO3z hammaddelerinin
kimyasal safliklari istenilen degerlerden oldukea diisiik kalmaktadir. Bunun nedeni
barit cevheri igerisinde bulunan tiim safsizliklarin, kalsinasyon islemi sonucunda
olusan BaCOs; hammaddesi igerisinde kalmasidir. Gergeklestirilen g¢alismalar
dogrultusunda istenilen 6zellikler de BaCO3 hammaddesi tiretilmesi i¢in en uygun
yontemin soda kiilii olduguna karar verilmistir.

Son olarak iiretilen BaCO3 hammaddesi son iirlin kapsaminda ki BaTiO3
seramik tozlarina doniistiiriilmiis ve bu tozlar karakterize edilmistir. BaTiO3 tozlari
iki farkli metot ile iiretilmistir. {lk olarak kat: hal reaksiyonu ile iiretilen BaTiO3
seramik tozlar1 3 saat 1050°C kalsinasyon sicakliginda 700nm tane boyutunda ve
1.001 c/a degerinde iiretilebilmistir. Bu degerler referans numune ile
karsilastirildigi zaman c/a degeri agisindan {istlin olmasina karsin daha yiiksek tane
boyutlarinda iiretilmistir. Ikinci yontem ise okzalat metodu ydntemidir. Farkli
kalsinasyon sicakliklarinda tiretilen BaTiO3s seramik tozlari igerisinde baryum orto
titanat ara fazlari bulunmustur. Bunun nedeni ise Ba/Ti oraninin 1 degerinde
olmamasidir.

Gergeklestirilen ¢alismanin devaminda yapilmasi diisiiniilen ¢aligmalar;

e Tiirk baritinden elde edilen BaCOs hammaddeleri ile BaTiOz seramikleri
iiretilmeli ve bu seramiklerin elektriksel 6zellikleri karakterize edilmelidir,

e Soda kiilii ile tiretimde farkli ¢oktiirme ajanlari denenmesi,

e Okzalat metodu ile iiretim calismalarinda Ba/Ti oranmnin 1 olabilmesi i¢in
calismalar yiiriitiilmesi,

seklindedir.
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