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OZET

Bor cevherleri ve bilesikleri giiniimiiz modern sanayilerinin 6nemli bir girdisi olup baryum
borat, farkli baryum ve farkli rafine bor iirlinleri kullanilarak iiretimi yapilabilen bir, 6zel
bor irliniidir. Baryum boratin anti-korozif o6zelligi ile boyalarda, seramiklerin
sirlanmasinda, optik 6zellikleri nedeniyle optik camlarda ve tek kristal olarak tiretildiginde
lazer uygulamalarinda genis kullanim alanlar1 vardir. Yapilan calisma ile Diinya
rezervlerinin % 73’line sahip oldugumuz bor cevherleri ve yine lilkemizde rezerv agisindan
yiiksek miktarlarda bulunan barit cevherinin ana bilesigi olan baryum siilfat kullanilarak,
daha yiiksek katma degerli bir {iriin olan baryum borat {liretilmesi hedeflenmistir. Baryum
stilfat once ¢esitli oranlarda borik asit, susuz boraks, boraks pentahidrat karisimlarinda
ergitilerek tek kademede baryum borat iiretme calismalar1 yapilmistir. Ikinci kisim
calismalarda ergime karisimlarina sodyum karbonat eklenmistir. ikinci asamadan sonraki
tim calismalarda baryum kaynagi olarak baryum siilfat ve karbon kaynagi olarak kok
komiiri kullanilmistir. Bor kaynagi olarak ise, ilk once disodyum oktaborat tetrahidrat
kullanilarak indirgenme islemi yapilmis ve bu ¢alismanin sonunda elde edilen
numunelerden yapilan XRD analizlerinde baryum siilfiir ve baryum borat goriilmiistiir. Bu
asamadan sonra tek kademede baryum borat iiretmek iizere baryum siilfat, kok komiirii ve
bor oksit farkli oranlarda kullanilarak optimizasyon caligmalar1 yapilmistir. Elde edilen
iriinlerin XRD analizleri yapildiginda tek kademe baryum borat elde edildigi goriilmiis
ayrica olusan reaksiyonlari irdelemek amaciyla TGA analizleri yapilmistir. Baryum siilfat :
karbon : bor oksit karistm mol orani i¢in 1:10:0,8; sicaklik i¢in 900 °C ve siire igin 11
dakika olarak belirlenerek baryum borat sentezlenmistir. ~ Belirlenen parametreler
dogrultusunda bir tesis akim semasi hazirlanmig ve mali analizi yapilmistir. Yapilan mali
degerlendirmeler sonucunda fizibilite kapsaminda 1.000 ton/y1l kapasiteye sahip baryum
borat iiretim tesisinin teknik ve ekonomik yapilabilirligi degerlendirilmistir.
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ABSTRACT

Boron ores and their compounds are important raw materials of today's modern industries
and barium borate is a special boron product which can be produced by using different
barium and different refined boron products. Due to the anti-corrosive properties of barium
borate, it is used in paints, glazing of ceramics, due to its optical properties it is widely
used in optical glass and laser applications when it is produced as single crystal. With this
study, it is aimed to produce barium borate, which is a high value-added product, by using
boron ores, which are 73% of the world reserves in our country and barium sulphate,
which is the main compound of the barite ore found again in high amounts in our country.
Barium sulphate was firstly melted in various proportions of boric acid, anhydrous borax,
borax pentahydrate to produce barium borate with single step. In the second part, before
melting, sodium carbonate was added to these mixtures. After the second stage, barium
sulfate was used as the source of barium and coke was used as the carbon source at all
studies. Firstly, disodium octaborate tetrahydrate was used as the source of boron and after
the end of this study barium sulphide and barium borate were observed in the samples with
the XRD analyzes. After this stage, barium sulfate, coke and boron oxide were used in
different ratios to produce barium borate with single step. When the XRD analyzes of the
obtained products were made, it was seen that with single step barium borate was obtained
and also TGA analyzes were performed to investigate the reactions. 1. 10: 0.8 for the
molar ratio of barium sulfate: carbon: boron oxide mixture; barium borate was synthesized
by determining 900 °C for temperature and 11 minutes for time. A plant flow chart was
prepared in accordance with the determined parameters and financial analysis was
performed. As a result of the financial evaluations, the technical and economic feasibility
of the barium borate production facility with a capacity of 1 000 tons / year was evaluated.
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Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Arrhenius sabiti

C Derisim

Ea Aktivasyon enerjisi

k Reaksiyon hiz sabiti

n Reaksiyon mertebesi

X Baritin doniisiim orant

o Alfa

B Beta

v Gama

T Zaman

Kisaltmalar Aciklamalar

BBO Baryum borat

FTIR Fourier Transform Infrared Speksroskopi

ICDD International Centre for Diffraction Data

IRR I¢ Karlilik (verim) Orani

JCPDS Joint Committe on Powder Diffraction Standards
PDF Powder diffraction data

TG/IDTA Thermal Gravimetrik/Differantial Thermal Analysis

XRD X-Ray Diffraction



1. GIRIS

Medeniyetlerin ortaya ¢ikisindan bu yana kullanildig: bilinen bor cevherleri ve bilesikleri
giinimiiz modern sanayilerinin 6nemli bir girdisidir. Kullanim alanlar1 ve {iretim
teknolojileri yoniinden bor bilesikleri ii¢ grupta incelenebilir. Birincisi madenden ¢ikan
cevherlerin konsantre hale getirildikten sonraki hali olan ham bor cevherleri; ikincisi
konsantre cevherlerden rafinasyon ya da tepkime sonucu birincil olarak yiiksek
kapasitelerde {iretilen, yaygin sekilde birbirine ikame olabilen ve yaygin kullanim
alanlarina sahip ticari boratlar olan rafine bor {iriinleri, tiglinciisii ise 0zel tliketim alanlar1
olan ve rafine bor iiriinlerine gére nispeten diisiik iiretim kapasiteleri olan genellikle rafine

bor triinleri kullanilarak ve 6zel liretim teknolojileri ile iretilen 6zel bor tiriinleridir [1].

Baryum borat, farkli baryum ve farkli rafine bor iiriinleri kullanilarak iiretimi yapilabilen
bir 6zel bor iriinlidiir. Baryum boratin anti-korozif 6zelligi ile boyalarda, seramiklerin
sirlanmasinda, optik 6zellikleri nedeniyle optik camlarda ve tek kristal olarak tiretildiginde
lazer uygulamalarinda genis kullanim alanlar1 vardir. Zengin maden kaynaklarimizin
kimya sanayinde sadece birer tuz olarak kullanilmamasi, katma degeri yiiksek iiriinlere
doniistiiriilerek iiretilmesi, {ilkemiz sanayinin énemli bir gérevi olmahidir. Ozellikle Diinya
rezerv siralamasinda agik ara lider konumda oldugumuz bor {irtinleri ile ilgili gerek
Diinya’daki mevcut iretim teknolojilerinin gelistirilmesi gerekse yeni iiretim
yontemlerinin bulunmasi iilkemiz arastirmacilarin ve sanayinin iizerinde en ¢ok caligmasi

gereken konulardan biridir.

Sanayide bir¢ok uygulamasi bulunan baryum bilesiklerinin iiretiminde kullanilan ana
kaynak, kimyasal adi baryum siilfat olan barit cevheridir [2]. Ulkemizin sahip oldugu bu
onemli rezerv genellikle sondaj ¢ukuru agma islemlerinde kullanilmakta, yiiksek katma
degere sahip {iirlinlere doniistiirilmeden ihra¢ edilmektedir. Sahip oldugumuz bu Snemli
cevher 6nemli bir baryum kaynagi olmasina ragmen diisiik ton fiyatlar1 ile yurtdigina
gonderilmektedir [3]. Baryum siilfat; su, asit, kral suyu gibi ¢6ziiciilerde ¢6ziinmediginden
baryum bilesiklerinin (baryum kloriir, baryum nitrat vb) bilesiklerin hazirlanmasinda ilk
basamak, ¢oziiniirligi ylksek olan baryum siilfiir elde etmektir. Baryum siilfat ve
karbonun (komiir, aktif karbon, karbon monoksit,...vb) yiiksek sicakliklarda reaksiyonu ile
baryum siilfiir elde edilebilir. Suda ¢oziinebilen BaS {iretildikten sonra baryum karbonat,

baryum kloriir, baryum nitrat, baryum oksit, baryum hidroksit gibi diger baryum bilesikleri



kolaylikla iretilebilmektedir [2]. Baryum kaynagi olarak hangi bilesik kullanilirsa
kullanilsin ana kaynagin baryum siilfat olmasindan hareketle baryum siilfatin baryum
stilfiire yiiksek sicaklikta indirgenmesi agamasi literatlirde 6zellikle incelenmis ve baryum
siilfatin kok, mese komdiirii, metan, karbon monoksit gibi farkli karbon kaynaklar ile
reaksiyona girdigi gorilmistiir. Geleneksel olarak baryum siilfat, baryum siilfiire
indirgendikten sonra ¢oziiniirligii arttigindan daha kolay ¢6zeltiye alinmakta ve boraks

cozeltisi ile tepkimeye sokularak baryum borat olugsmaktadir.

Baryum borat iiretiminde baryum siilfiirden farkli baryum kaynaklarinin kullanildig
caligmalarda baryum siilfatin tiirevleri olan baryum kloriir, baryum nitrat, baryum hidroksit
gibi diger baryum kaynaklarinin kullanildig1 goriilmiistiir. Bor kaynag1 olarak da borik asit,

bor oksit, boraks dekahidrat, sodyum metaborat gibi rafine bor iirtinleri kullanilmistir.

Baryum boratin ve ¢esitli hidratli bilesiklerinin iiretiminde hammaddelerin degistirilmesi
disinda lretim yontemleri de degisebilmektedir. Cozeltilerinden kristalizasyon ile
coktiirme; ultrason ile ¢ozme ve mikrodalga ile kurutma; yiliksek sicakliklarda ergitme;
alkoksitlerin hidrolizi; ince film kaplama; nano boyutta {iretim gibi farkli proseslerde de

caligmalar yapilmistir.

Baryum boratin tiretiminde genel olarak kullanilan yontem; baryum siilfatin herhangi bir
karbon kaynagi ile baryum siilflire indirgenmesi ve baryumun ¢dzeltiye alinmasi ile daha
sonra bor bilesiklerinden herhangi birinin ¢ozeltisi ile karistirilmasidir. Bu yontem iki
basamaklidir. Bu calismada amag¢ tek basamakta baryum borat elde edilmesidir. Bu
sebeple, baryum siilfat ilk 6nce borik asit, susuz boraks, boraks pentahidrat, susuz boraks-
boraks pentahidrat karisimi ile farkli miktarlarda karistirilarak farkli sicakliklarda tek
kademede baryum borat olusturmak iizere reaksiyona sokulmustur. Ancak yapilan
caligmalar sonucunda baryum siilfat hala varligimi korudugu ve yapisinin bozulmadigi
goriilmiistiir. Tkinci kisim ¢alismalarda baryum siilfat ve bor bilesikleri karisimlarina
sodyum karbonat eklenerek deneyler tekrarlanmistir. Uriinlerin analizleri yapildiginda
baryum siilfatin bozundugu fakat iiriiniin yapisinda baryum sodyum borat ve sodyum
metaborat oldugu goriilmiistiir. Yapilan bu calismalardan sonra sodyum karbonat
kullanimindan vazgegilerek indirgenme icin gerekli karbon kaynagi olarak kok komiirii
secilmistir. Bu asamadan sonraki c¢alismalarda baryum kaynagi olarak baryum siilfat,

karbon kaynagi olarak kok komiirii ve bor kaynagi olarak disodyum oktaborat tetrahidrat



ve bor oksit kullamlmistir. Ik énce bor kaynagi olarak disodyum oktaborat tetrahidrat
kullanilarak indirgenme islemi yapilmis ve bu calismanin sonunda c¢ekilen XRD
analizlerinde baryum siilfiir ve baryum borat goriilmiistiir. Bu asamadan sonra tek
kademede baryum borat iiretmek iizere baryum siilfat, kok komiiri ve bor oksit farkli
oranlarda kullanilarak optimizasyon caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalarda, bor oksit,
karbon oraninin ve sicaklik ile reaksiyon siiresinin baryum borat {iretimi iizerine etkisi
incelenmistir. Elde edilen iriinlerin karakterizasyonu XRD analizleri ile yapilmistir.

Ayrica TGA analizleri yapilarak olusan reaksiyonlar basamaklar halinde irdelenmistir.






2. GENEL BIiLGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

Baryum boratin anti-korozif &zelligi ile boyalarda, seramiklerin sirlanmasinda, lazer
uygulamalarinda dogrusal olmayan optik kristal olarak genis kullanim alanlari vardir.
Ancak iilkemizde siirekli bir tiretimi bulunmamakla birlikte 2016 yilinda gelistirilen beta
baryum borat tek kristal cihazi ile son yillarda siparise dayali olarak tek kristal {iretimleri

baslamistir.

Baryum borat iiretiminde ¢esitli bor kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Ulkemizin bor
rezervleri agisindan zengin olmasi, c¢esitli borat bilesiklerinin {iretiminde hammadde

tercihinde kolaylik saglamaktadir.

Ayrica iilkemizde rezerv acisindan yiiksek miktarda bulunan barit cevheri dogal baryum
stilfat bilesimine sahiptir. Her iki kaynagin kullanilmasi ile 6zel ve degerli baryum borat
iiretimi lilkemiz i¢in dnemli bir iiriiniin disa bagimliligini ortadan kaldiracak ve bu konuda
ihracat yapilabilmesini saglayacaktir. Bu bolimde bor bilesikleri, barit ve baryum borat

hakkinda bilgi verilerek literatiirde yapilan ¢alismalar 6zetlenecektir.
2.1. Bor ve Bor Bilesikleri

Boratlar yerkabugunun ¢ok az bir yiizdesini olustururlar. Buharlagsma ortamlarinda, sicak
su kaynaklarinda ve volkanlarin fiimerol depolarinda bulunurlar. Renkleri genel olarak

beyazdir. Zay1f olan kirilma indisleri bu minerallere cams: bir parlaklik verir.
2.1.1. Bor yataklar

Bor elementinin, yerkabugunda ender bulunan ve diizensiz bir sekilde dagilmis olan
elementlerden biri olmasina karsin, bazi sinirli bolgelerde ekonomik 6lgiide olabilen
birikimleri mevcuttur [4]. Dogada tek basina bulunmayan bor oksijenle bag kurmaya
yatkin oldugundan pek ¢ok degisik oksijen bilesigi olarak bulunmaktadir. Basitten
karmasiga, sonsuz sayida degisik molekiil yapilarina sahip olabilen bu bor-oksijen
bilesiklerine “borat” denir. Borun bu 6zelliginden dolayr dogada, yaklasik olarak 230
degisik bor minerali bulunmaktadir [5]. Borat mineralleri, gesitli ortamlarda ve farkli

kosullarda olusmaktadir [4]. Tiirkiye, ABD, Giiney Amerika ve diger birgok ekonomik



borat yataklarmin tiimii volkanik aktivite ile birlikte bulunan denizel olmayan
evaporitlerdir [4]. Tiirkiye, diinyada ekonomik olarak en ¢ok kullanilan tinkal (sodyum-
borat), tileksit (sodyum-kalsiyum borat) ve kolemanit (kalsiyum-borat) yataklarina sahiptir
[4]. Tirkiye’de bilinen bor yataklari; Eskisehir — Kirka, Kiitahya- Emet, Balikesir Bigadic,
Bursa-Kestelek’te bulunmaktadir. Tiirkiye’de rezerv agisindan en c¢ok bulunan bor
mineralleri Tinkal ve Kolemanit’tir. Tiirkiye’de Tinkal yataklar1 Eskisehir — Kirka’da,
kolemanit yataklar1 ise Kiitahya — Emet, Balikesir — Bigadi¢ ve Bursa — Kestelek’te
bulunmaktadir. Ayrica, Balikesir — Bigadi¢’te tileksit rezervi mevcut olup Bursa —

Kestelek’te zaman zaman tileksit yan {iriin olarak elde edilmektedir [6].

Diinya bor rezervlerinin % 73’iline sahip olan iilkemiz diginda Diinya’da bulunan bor

rezervlerinin miktar1 ve hangi iilkede bulundugu Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Diinya bor rezervleri [7]

Ulkeler Toplam Rezerv Dagilim
(Bin ton B203) %
Tiirkiye 948 712 73,4
Rusya 100 000 1,7
A.B.D. 80 000 6,2
Peru 22 000 1,7
Arjantin 9000 0,7
Cin 36 000 2,8
Bolivya 19 000 15
Sili 41 000 3,2
Kazakistan 15 000 1,2
Sirbistan 21 000 1,6
TOPLAM 1291712 100

2.1.2. Bor elementi

Periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen Bor elementinin atom numarasi 5, atom kiitlesi
10,81 g, yogunlugu 2,84 gr/cm?®, ergime noktas1 2200°C ve kaynama noktas1 2250°C’dir.
Siyah renkte, bir ametaldir, yar1 iletken 6zelliklere sahiptir. Kiitle numaralar1 10 ve 11 olan
iki kararli izotoptan olusur. Bor, yerkabugunda ve sularda ortalama olarak 3-20 ppm
degerinde bulunur [5]. Ug degerli bor (B*") yiiksek iyonik potansiyelinden (i=13.0) dolay1
dogada serbest olarak bulunmaz [4]. Ancak diger elementlerle yaptig1 bilesikler halinde

rastlanmaktadir [8].



2.1.3. Bor bilesikleri

T.C 10/6/1983 tarih ve 2840 sayili “Bor Tuzlari, Trona Ve Asfaltit Madenleri ile Niikleer
Enerji Hammaddelerinin Isletilmesini, Linyit ve Demir Sahalarmin Bazilarmmn ladesini
Diizenleyen Kanun” ile birlikte Tiirkiye’de bor ve bor iiriinlerinin iiretilmesi, isletilmesi ve

pazarlanmas: faaliyetleri devlet eli ile yapilmakta ve Eti Maden Isletmeleri Genel

Miidiirligi tarafindan gergeklestirilmektedir.

Eti Maden biinyesinde bulunan 4 Isletme Miidiirliigiindeki tesislerde agirlikli olarak
Boraks Pentahidrat, Boraks Dekahidrat, Borik Asit, Etidot-67, Bor Oksit, Cinko Borat,
Kalsine Tinkal, Susuz Boraks, Ogiitiilmiis Kolemanit ve Ogiitiilmiis Uleksit iiretilerek yurt
ici ve yurt dist pazarlara sunulmaktadir. Eti Maden’in 2017 yilinda toplam rafine bor

tiretim kapasitesi yaklasik 2,7 milyon tondur [6].

Ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bilesikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Ticari 6neme sahip bor mineralleri ve bilesikleri [1]

Mineral/bilesik adi | Kimyasal formiil | B2Og3 igerigi, %
Mineraller
Tinkal Na>B4O7. 10H.0 36.5
Tinkalkonit Na2B407. 5H.0 48.8
Kernit Na>B40O7. 4H.0 51.0
Kolemanit CasBgO11. 5H20 50.8
Uleksit NaCaBsOg. 8H.0 43.0
Probertit NaCaBs0y. 5H20 49.6
Bilesikler
Boraks dekahidrat Na2B407. 10H20 36.5
Boraks pentahidrat NazB407. 5H,0 48.8
Susuz boraks Na>B4O7 69.12
Borik asit H3BO3 56.4
Sodyum perborat tetrahidrat NaBO3. 4H,0 23.45
Sodyum perborat monohidrat NaBOs. H.0 34.88
Bor oksit B.03 100.00

2.2. Barit

Dogal bir baryum siilfat bilesimine sahip olan barit minerali uzun zamanlardan bu yana

0zgiil agirhiginin yiiksek olmasi nedeni ile insanlhigin dikkatini ¢ekmis ve agir spat adi ile




anilmigtir [9]. Barit sanayisi, 19. yiizyllda Amerika Birlesik Devletleri’nde baglamis olup,
1845 yilinda boya sanayiinde kullanilmak iizere ilk barit tiretimi yapilmigtir. 1908 yilinda

sondaj ¢camurunda kullanilmasiyla tiretim ve tiiketimde 6nemli artislar baslamistir [10].

Ulkemizde barit madenciligi 1964 yilindan sonra gelisme gdstermistir. Baritin kullanim
alanlar1, sondajlik, dolguluk ve kimyasal olarak {i¢ gurupta toplanmaktadir. Tiirkiye'nin
sondaj bariti disinda baz1 6zel boyalar igin, litofor, baryum karbonat, baryum nitrat,
baryum borat gibi tiirevlerini de iiretmesi gerekmektedir [10]. Baritin sertligi 2,5-3,5 olup
ozgil agirhgr 4,3-4,6 arasinda degisir, erime noktas1 1580 °C’dir. Kimyasal bilesimi
BaSOs seklinde olup, % 65,70 BaO, % 34,30 SOs igerir. Baryum orani ise % 58,8 dir.
Baryum dogada oldukga bol bulunan bir elementtir. Yerkabugundaki ortalama tendrii %

0,45°dir [9].

Diinya barit rezervi 480 milyon ton olup, bunun 150 milyon tonu Cin’de, 60 milyon tonu
A.B.D.’de ve 20 milyonu Tiirkiye’dedir. Ulkemizde Siirt, Isparta, Giimiishane-Bayburt,

Konya-Karaman, Kocaeli, Mus, Giresun, Antalya ¢evrelerinde bulunmaktadir [10].

Diinyada ve iilkemizde barit iiretimi yeralt1 isletmesi olarak yapildig1 gibi yeriistii isletmesi
olarak da yapilmaktadir. Barit 6giitme tesislerinde mikronize barit iiretimi, genellikle
sarka¢ toplu veya doner tablali degirmenlerde ogiitiiliip, cesitli seperatorlerden ve
filtrelerden gecirildikten sonra boyut tasnifi yapilarak iretilmektedir. Diinyada barit
ogiitme tesislerinde genellikle ayni teknoloji kullanilmaktadir [10].

BaCOs, BaCl2 ve Ba(NOs3)2 gibi Baryum bilesikleri dogal baritten iretilen 6nemli kimyasal
malzemelerdir. Baryumun bu bilesenleri seramik ve cam Sanayilerinde, sondaj ¢amuru
bilesimi ve nano yap1 malzemelerinde kullanilir [11]. Baryum siilfat su, asit, kral suyu gibi
¢oziciilerde ¢oOziinmediginden bu bilesiklerin  (BaCO3z, BaCl. ve Ba(NOs3),)
hazirlanmasinda ilk basamak baryum siilfit liretmek {izere baryum siilfat ve karbonun
reaksiyonudur. Suda c¢oziinebilen BaS {retildikten sonra diger baryum bilesikleri
kolaylikla tiretilebilmektedir. Baryum siilfat, sanayide bir¢ok uygulamasi bulunan baryum
bilesiklerinin tiretimde kullanilan ana kaynak olup Sekil 2.1°de gosterilmektedir [2].
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Sekil 2.1. BaSO4’tan baryum bilesikleri eldesi [2].

2.2.1. Baryum siilfat indirgeme yontemleri

Baritin karbon ile indirgenmesi, baryum kimyasallarmin baritten geri kazanilmasi igin

onemli bir adimdir. Bu “kara kiil” denilen baritin indirgenmesi iglemi [11], doner firinda ya

da akiskan yatakli bir firinda 1100-1200 ° C sicaklikta karbon varliginda gerceklestirilir.

Komiiriin reaktivitesi genel olarak CO olusturmak i¢in CO> ile girdigi reaksiyon ile

iligkilidir. Yiiksek oranda reaktif komiir / kok kullanarak, indirgeme sicakligini diistirmek

miimkiindiir ve bu da daha fazla enerji tasarrufu saglar. Yiiksek oranda komiir

kullanildiginda CO2'nin komiirle tepkimesi onemli olgiide artirilir ve bu sayede yiiksek

miktarda CO olusur. Literatiirde baritin karbon ile ilk indirgenmesinin, hem barit hem de

karbonun temas halinde oldugu Es. 2.1°de verilen reaksiyona gore gerceklestigi fikrine tiim

literatiir calismalarindaki arastirmacilar hemfikirdir.
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BaSO4 + 4C =» BaS +4CO (2.1)

Uretilen CO Es. 2.2°de verilen reaksiyona gore karbonla temas etmeyen barite difiize olur

ve reaksiyona girer.

BaSO4 + 4CO & BaS + 4 CO; (2.2)

Olusan CO2, Boudouard reaksiyonuna gore daha fazla CO iiretmek i¢in karbona geri

difiize olur:

C+C0O, 9 2CO (2.3)

Dolayistyla, kati hal barit indirgemesinde, CO gaz halinde bir ara maddedir. Es. 2.2°de
verilen indirgenme reaksiyonunun hizi, Es. 2.3’de verilen Boudouard reaksiyonundan
oldukga yiiksektir. Dolayisiyla, toplam hiz, en yavas olan Es. 2.3’deki Boudouard
reaksiyonunun ilerlemesi ile kontrol edilir. Baritin baryum siilfiire doniisiim
reaksiyonlarinda, baritin toplam indirgenmesinin diisiik sicaklik araliginda (900-1020 °C)
54,1 kcal / mol aktivasyon enerjisi ile kinetik kontrollii oldugu oOne siiriilmiistiir.
Levenspiel'in biiziilen ¢ekirdek modeline dayanarak elde edilen bu reaksiyon i¢in kinetik
kontrol modeli Es. 2.4’de verilmektedir [12]. Burada k, hiz sabiti; 1, zamandir ve x de

baritin doniisiim oranidir.

kt=1-(1-x)¥3 (2.4)

Benzer sekilde, yiiksek sicaklik araliginda (1140-1200° C), baritin kokla indirgenmesi
deneysel verileri ise, biiziilen ¢ekirdek modeline gore difiizyon kontrolliidiir [13]. Bu
durumda etkin difiizivite, reaksiyona girmemis ¢ekirdegin ylizey alanina baghdir. Yapilan

caligmada Es. 2.5 kullanilarak aktivasyon enerjisi 17 kcal / mol olarak hesaplanmustir.
k2t =[1- (1- X)1/3]? (2.5)
Baritin indirgenmesi ile ilgili daha dnce yapilan arastirmalardan, indirgenmenin, Es. 2.2°de

ve Es. 2.3°de gosterilen iki agamali bir islem oldugu ve ikinci basamagin ise Es. 2.3’de

gosterilen ve hiz kontrol basamagi olan Boudouard reaksiyonu oldugu aciktir. Bu
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reaksiyon gaz halinde bir ara maddeden (burada CO) gecen bir kati-kati1 reaksiyonun
(BaSO4-C) tipik bir 6rnegidir. Bu nedenle, baritin karbon tarafindan indirgenme hizin
arttirmak icin karbonun reaktivitesini yani Boudouard reaksiyonunun hizini arttirmak
gereklidir. Ana indirgeme ajan1 CO oldugu igin barit indirgemesinin ilerleyisi, karbon
tilketim orani ya da reaksiyon iiriinii olan baryum siilfliriin ¢esitli zaman araliklarinda
analizi ile takip edilebilir. Baritin indirgenmesi baryum siilfattan oksijenin ayrilmasini
icerdiginden, ¢esitli zaman araliklarinda olusan BaS'yi analiz ederek genel kinetigi takip

etmek daha kolaydir.

Jagtap, Pande ve Gokarn yaptiklar: ¢aligmada katalizorlerin baritin karbon ile indirgenme
kinetiginin {izerine etkisini incelemislerdir. Difiizyon sinirlamasini agsmak ve reaksiyonun
sadece kinetik kontrollii bolgede yapilmasini saglamak i¢in ince barit tozu (parcacik
bliyikligi 0,044 mm) kullanilmistir [14]. Ayrica BaSO4:C orami 1:4 kullanilmistir.
Reaksiyonun hizimi arttirmak i¢in NaCOz and Fe(NOgs)z katalizorler kullanilmistir.
Katalizorlerin ilavesi gaz fazdaki Boudouard reaksiyonunun hizimi arttirmis bu da baritin
indirmesini arttirmigtir. Katalizorlerin Boudouard reaksiyonu i¢in aktif alanlarin sayisini

arttirdig1 ve buna bagl olarak barit indirgenme hizinin artmasii sagladigi bulunmustur

[14].

Bafghi ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, baryum siilfati baryum siilfiire indirmek igin
grafit, kok ve komiir kullanmislardir. Yaklasik % 95 BaSQj igeren barit cevheri tabletleri,
farkli sicaklik, zaman, tane boyutu ve karbon kaynaklari kullanilarak indirgenmistir.
Indirgeme deneyleri 925-1150 ° C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Ayrica, deneysel
verilerin indirgenmis (boyutsuz) zaman yontemiyle kinetik analizi yapilmistir. Deneysel
sonuglar, karbon kaynag1 veya barit cevherinin tane biiyiikliigiiniin reaksiyon hizi iizerinde
kayda deger bir etkisi olmadigimi gostermektedir. Deneysel verinin kinetik analizi,
reaksiyon hizinin karbon gazlasma kimyasal reaksiyonu (Boudouard reaksiyonu)
tarafindan giiclii bir sekilde kontrol edildigini ortaya koymustur. Tepkime hizi, karbon
kaynagmin tipiyle oldukea iliskilidir ¢iinkii aktivasyon enerjisi, kémiir icin 15,6 kcal.mol!
grafit icin 26,3 kcal.mol? ve kok i¢in 20,8 kcal.mol™? arasinda degistigi gdzlenmistir. Bu

davranis, 6nerilen karbon gazlastirmasi reaksiyon mekanizmasini desteklemektedir [15].

Balintova ve arkadaglar1 baryum siilfiir iiretmek iizere baryum siilfatin termal

indirgenmesini incelemistir. Ozellikle madencilik ve mineral isleme sanayi atik sulari,
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yiiksek konsantrasyonlarda siilfat igerebilir. Ters 0zmos, iyon degisimi, kiregle ¢okeltme,
cimento ve baryum tuzlari ve biyolojik olarak aritim siireci gibi c¢esitli siilfat giderme
yontemleri vardir. Baryumun ¢oziinlir tuzlar1 en yaygin olarak siilfatin giderilmesi igin
suda asidik ¢ozeltilerde ¢Oziinmeyen baryum siilfata ¢okeltilmesinde kullanilir. Baryum
bilesiklerinin toksisitesi ve yiiksek ekonomik maliyetleri nedeniyle BaSO4'iin baryum
siilfite geri doniisiimii ¢ok 6nemlidir. Bu amagla termal analiz ve kizil6tesi spektrometri ile
aktif karbon kullanarak baryum siilfatin baryum siilfiire indirgenmesi incelenmislerdir.
DCS analizi, BaSO4'iin BaS'ye doniistiiriilmesinin  800-1000 °C sicaklik araliginda
gerceklestigi  belirlenmistir. Termal analiz ve FT-IR analizleri ile baryum siilfat
bilesimindeki degisiklik dogrulanmis, ancak karbon orani arttirilarak indirgenme islemi
yapilsa da numunede hala BaSO4'lin tamami indirgenmedigi gozlenmistir. BaS varligi

kolorimetrik yontemle de dogrulanmistir [16].

Gokarn ve arkadaglari, Bayer’in aliimina isleminden elde edilen ve atik olan sodyum
vanadati, petrol koku ve baryum siilfat karisiminda katalizor olarak kullanarak baryum
siilfatin indirgenmesine etkisini incelemislerdir. 920 °C'de % 2 katalizor varliginda
indirgenme oranmin 960 °C'de oldugundan daha yiiksek oldugu agikg¢a goriilmiistiir.
Ayrica, 960 °C'de, katalitik reaksiyon hizinin, katalitik olmayan durumdan ¢ok daha az
oldugu gozlenmistir. Bu, katalizoriin 960 °C gibi yiiksek sicakliklarda bir rolii olmadigini
gostermektedir [17].

Hlabela ve arkadaslari karbon monoksit ile baryum siilfatin termal indirgenmesini
incelemislerdir. Azot gazi i¢inde % 2,4; 4,8 ve 9,6 karbon monoksit ilave edilerek ve 850-
1000 °C sicaklik araliginda baryum siilfatin baryum siilfite indirgenmesinin Kinetik
parametreleri, izotermal bir termogravimetrik metot kullanilarak elde edilmistir. Yapilan
caligmalar reaksiyonun sicaklik ve karbon monoksit konsantrasyonuna bagli oldugunu
gostermistir. Sicakligin degismesiyle, sabit CO oranlarinda, 149 (£ 10) kJ / mol'liik bir
ortalama aktivasyon enerjisi gozlenmistir. CO oraninin sabit sicaklikta degistirilmesiyle,

indirgeme reaksiyonunun CQO'de birinci mertebe olmasi 6nerilmistir [18].

Jamshidi ve Ebrahim sanayide kullanilan hammaddelerden biri olan baryum karbonati
iretmek tlizere temiz bir proses olan baritin, metan ile indirgenmesini incelemislerdir.
Geleneksel BaCO3z hazirlama yontemi, biiyiikk miktarda CO. (sera gazi) iireten baritin

komdtir ile indirgenmesi yontemidir. Bu arastirma, CO2 salinimini énemli dl¢iide azaltan
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(% 75'e kadar) indirgeyici madde olarak metan kullanarak ile BaCOs iiretimi igin temiz bir
yontem sunmaktadir. Bu ¢caligmada, CH4 ile BaSOg4 indirgenme kinetigi, termogravimetrik
analiz ile 850 ile 950 °C sicakliklar arasinda calisilmistir. Bilinmeyen reaksiyonlarin
kinetigi calisilacagi i¢in BaSOas, gozeneksiz tabletler haline getirilmistir. Gozeneksiz
reaksiyonlarin modellenmesi i¢in, Kinetik parametrelerin tahmininde uygun olan zamana
bagli doniisiimii veren X-t ifadelerini elde etmislerdir. Bu nedenle BaSOs yiiksek basingli
(2500 bar) hidrolik pres ile silindirik tablet haline getirilmistir. Tablet ¢ap1 (10 mm),
kalinligindan (yaklasik 1 mm) ¢ok daha biiyiik olan, bu nedenle davranisi bir slab tabletine
benzer tabletler elde edilmistir. Bu tabletlerin gbzenekliligi, yaklasik % 27’dir. Bu nedenle,
tabletlerin, gozenekliligi azaltmak i¢in 1000 °C'de 6 saat sinterlenmistir. Sinterlenmis
tabletlerin gozenekliligi, % 4'in altinda olup bu, kinetik deneyler i¢in yaklagik gdzeneksiz
kabul edilmistir. Reaksiyon sonucu ¢ikan gaz halindeki trtinler ayrica bir on-line kiitle
spektrometresi ile tespit edilmis ve matematiksel bir model uygulanarak Kkinetik

parametreler belirlenmistir. Yapilan ¢alismada Es. 2.6 kullanilmistir.

BaSO4 + CHs — BaS + CO; + 2 H,0 (2.6)

Bu parametreler endiistriyel tesislerin tasarimi i¢in onemlidir. Yapilan ¢alismada komiir
kullanilmadigy i¢in kiil gibi kirlilik igceren bir proses degildir. Ayrica komiirlii sisteme gore
daha diisiik isletme sicakliklarinda ve bekleme stiresinde reaksiyon ger¢eklesmis oldugunu

belirtmiglerdir [19].

Jamshidi ve Salem vyaptiklar1 calismada, ekstriizyon isleminin baritin karbotermal
indirgenme kinetigine etkisini arastirmiglardir. Gazlagsma hizini arttirmak i¢in kok iizerine
katalizor olarak potasyum karbonat eklenmistir. Barit ve kok tozu karigimi bir laboratuvar
ekstriideriyle sekillendirilmis ve indirgeme islemi izotermal olarak 850-1000 °C arasinda
degisen dort sicaklikta gerceklestirilmistir. Ekstriizyon isleminin barit doniisiimi
iizerindeki etkisi iyodometri yontemi ile degerlendirilmis ayrica doniisiim verilerini analiz
etmek icin bir kinetik model kullanilmistir. Deneysel sonuglar, ekstriizyon isleminin hem
katalitik hem de katalitik olmayan islemlerde hiz sabitini etkili bir sekilde
belirlenebilecegini ortaya koymustur. Reaksiyon hizinin, potasyum karbonat varliginda
aktif alan yogunlugundan etkilendigi, kontrol edildigi ve ekstriizyon isleminin aktivasyon

enerjisini yaklasik olarak 20 kJ / mol azalttigi kanitlanmistir. Son olarak, katalizériin
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yoklugunda ve varliginda maksimum doniisiimii saglamak i¢in indirgenme siiresi optimize

edilmistir [20].

Murthy ve Reddy yaptiklar1 ¢alismada, baryum siilfat ve karbon arasindaki reaksiyon
mekanizmasint ¢ok c¢esitli sicakliklar, reaksiyon siireleri ve reaktiflerin stokiyometrik
oranlari kullanilarak arastirmistir. Reaksiyonlar hava, azot ve vakumda gergeklestirilmistir.
Sikistirma basincinin tepkime hizina etkisini belirlemek i¢in reaktanlar tablet haline
getirilerek de calisilmistir. Kinetik parametrelerin ve reaksiyonun mekanizmasinin
bulunmasi igin bir model gelistirilmistir. Tablet formunda reaktifleri ve doner bir yatak
reaktorii kullanarak siirekli baryum siilfiir iretiminin uygulanabilirligi aragtirtlmistir.
Sonug olarak reaksiyon karisiminin gdzeneklerinde bulunan havanin BaSO4'lin BaS'ye
indirgenme reaksiyonunu baslatmak i¢in yeterli ve gerekli oldugu boylece reaksiyonun
daha hizli ilerleyerek havasiz ortamda daha yiiksek doniisiim sagladigi goriilmiistiir.
Optimum calisma kosullarinin, atmosferik hava kosullar1 altinda, 1100 °C sicaklik, 30 kg /
cm? sikistirma basmcinda tablet haline getirilmis reaktantlar ile 7 dakikalik reaksiyon

stiresi oldugu bulunmustur [21].

Salem ve Osgouel, baritin tane boyut dagiliminin baritin indirgenmesi {izerindeki etkisini
katalizor kullanildig1 ve katalizor kullanilmadigi durumda incelemistir. Barit bilesiminde
katalizor olarak kiitlece % 5 sodyum karbonat ve demir (IIT) nitrat kullanilmistir. Zamana
gore doniisim verileri her izotermal durum igin iyodometri yontemi kullanilarak elde
edilmistir. Karbotermik indirgeme islemini ifade etmek igin modifiye edilmis kinetik
model kullanilmigtir. Aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii degerlerini elde etmek igin her
ornek ile tiim sicakliklarda ayni ifade segilmistir. Reaksiyon hizinin, tane boyut dagilimi ve
indirgenme tizerinde etkili olan koklagma gazinin reaksiyon reaksiyonu ile ilgili oldugu
bulunmustur. Izotermal sartlarda tane boyut dagilimi degistirilirken zamana gore
dontigiimler Olgiilerek belirlenen aktivasyon enerjisinin  sadece 9,0 kcal azaldigi
gorilmiistiir. Minimum aktivasyon enerjisi, katalitik ve katalitik olmayan indirgenme
reaksiyonlar1 i¢in barit tane boyutunun 230-400 mesh araliginda oldugu durumda elde
edilmistir. Ayrica, 230 - 400 mesh araliginda tane boyutuna sahip barit kullaniminda,
sodyum karbonat varliginda aktif alanlardaki modifikasyonlara bagli olarak kinetik
parametrelerde de olusan modifikasyonlar ile en iyi sonuglara ulasilmistir. Daha kiigiik
olan 400 mesh tane boyutunda barit biiylikliigli baritin indirgenmesini iyilestirmemistir.

Demir(IIT) nitratin, barit ve kok karisimlarina eklenmesi, aktif kok alanlarinin sayisini
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artirabilir. Sonug olarak, izotermal kinetik verilerin standart analizinden hesaplanan kinetik
parametreler, hem katalizoriin varliginda hem de yoklugunda barit tane boyutunun 400
mesh'den daha biiyiik oldugunda difiizyon basamagindan daha ¢ok reaksiyonun kontrol
ettigini gostermislerdir [22].

Salem, Osgouei ve Jamshidi daha sonraki ¢alismalarinda baritin katalitik indirgenmesinde
sodyum karbonatin katalizor olarak miktarinin reaksiyon mekanizmasi iizerindeki etkisini
incelemistir. Kok iizerine kiitlece % 2,5-10 arasinda degisen farkli miktarlarda sodyum
karbonat eklenmis ve stokiometrik barit ve kok toz karisimlari igeren test numuneleri hava
atmosferinde izotermal olarak 1sitilmistir. Sodyum karbonatin katalitik etkisi, farkl
sicakliklarda ve indirgeme zamanlarinda gerceklestirilen izotermal deneylerle ¢alisilmistir.
Zamana kars1 dontisiim verileri, modifiye edilmis bir kinetik model kullanilarak analiz
edilmis ve katalizor iceriginin kinetik parametreler tizerindeki etkisi degerlendirilmistir.
Sonuglar, kiitlece % 7,5 sodyum karbonat ilavesinin aktivasyon enerjisini énemli Ol¢iide
azalttigim1 gostermektedir. Son olarak, indirgeme islemi 1100 °C'ye yakin yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilirse, kokun gazlastirilmasinda katalizér miktarinin ihmal

edilebilir bir rol oynadig1 sonucuna varilmistir [23].

2.3. Baryum Borat

Baryum boratlar sahip oldugu 6zellikler ve modern teknolojik uygulamalara konu olmasi
sebebiyle birgok arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir. Baryum boratlar, sulu cam emiilsiyon
boyalarinda pigmentlerde katki maddesi olarak kullanilmanin yaninda seramik camlari,
liminoforlar, oksit katotlarinin retiminde de kullanilmaktadir. BaO - B0z - SiO2
sisteminin bir bileseni olarak BaO - B20s sistemi, 6zel optik camlarin sentezlenmesinde
temel teskil eder. BaO - B2O3 sisteminde eriyigin sogumasiyla cam olusur. Baryum borat
(BaB204) ¢aligmalariin tarihi, iki doneme ayrilabilir. BaB2Os tek kristallerinin sentezi ile
ilgili ilk galismalar 19. yiizyila kadar uzanmaktadir. Kristal boratlardaki anyonlarin yapisi,
1950'lerde X-1511 yapisal analizi ile belirlenmistir. BaB20O4'tin yiiksek sicakliklarda kristal
yapisindaki o- BaB:0s’dan B-BaB:0s’a gegisi, giivenirligi diisiik olsa da 1960'larda
belirlenmistir. Levin ve McMurdie tarafindan baryum boratin X-1s1n1 difraksiyon analizi

ile yliksek sicaklik ve diisiik sicaklik olmak tizere iki formu belirlenmistir [24].
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Anyonlarda, borlar1 cevreleyen oksijen atomlari, iki yapida bulunabilir. Bu yapilar;
tetrahedral ve trigonal yapilar olabilirler. Bu yapilar sirasiyla B atomunun elektron
yoriingelerinin sp3 ve sp2 hibritlesmesine karsilik gelmektedir. Hem trigonal yapidaki
BOs, hem de tetrahedral yapidaki BOs, oksijen atomlar1 arasinda koprii kurarak eriyik
yapilar olustururlar ve bdylece polianyonlar olusur. BaB2O4'lin ikinci ¢alisma donemi
1980'lere dayanir ve diisiik sicaklik modifikasyonunun tek kristallerinde, yani beta baryum
boratin (B - BaB20s (BBO)) dogrusal olmayan optik Ozelliklerin kesfi ile iliskilidir.
Kristallerin merkezi simetrik olmamasi sebebi ile bilesigin farkli 6zellikleri vardir. Tek
kristal beta baryum borat formunun, potasyum dihidrofosfat kristallerininkinden neredeyse
alt1 kat daha yiiksek olan dogrusal olmayan optik Ozellikleri (ikinci harmonik iiretim
(SHG) katsayisinin verimli olmasi, genis c¢ift kirmim bandi; genis gegirgenlik bolgesi,
yiiksek lazer hasar1 esigi), iyi mekanik 6zellikleri ve ¢ok diisiik higroskopikligi nedeniyle

lazerlerde, optik elektronik diizeneklerde kullanilmaktadir.

Literatiirde, baryum boratin yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik modifikasyonlari, kural
olarak, sirasiyla a- BaB2Os ve -BaB20O4 olarak belirlenmistir. Ancak, tam tersi gosterimler
de bazen kullaniimaktadir. Ayrica literatirde BaO.B2O3z bilesimine sahip bilesikler
genellikle metaborik asitin (HBO>) tuzu olarak nitelendirilir ve baryum metaborat olarak
adlandirtlir. Bazi caligmalarda ayni bilesigin baryum diborat olarak da adlandirildig:
gortilmistiir. Bununla birlikte, baryum diborat BaO. 2B>03 gibi baska bir bilesime sahiptir.
BBO'in kristal yapisin1 gostermek igin, bilesimini Ba3(B3Os)2 olarak gostermek daha

dogrudur.

2.3.1. Baryum borat iiretim yontemleri

Baryum boratin iiretilmesinde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Cozeltilerinden
kristalizasyon ile ¢Oktlirme; ultrason ile ¢ézme ve mikrodalga ile kurutma; yiliksek
sicakliklarda ergitme - tek kristal biiylitme; alkoksitlerin hidrolizi; ince film kaplama; nano

boyutta iiretim gibi farkli proseslerde ¢alismalar yapilmistir.

(Cozeltilerinden kristalizasyon ile ¢oktiirme

Baryum boratin hidrat suyu (kristal suyu) ile birlikte ¢cozeltilerden ¢oktiiriilmesine dayanan

yontemler uzun yillardan beri bilinmektedir. Birgok metal borat bu yontem ile
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iretilebilmektedir. Bu islem sirasinda boratlar hidrat sulari ile birlikte ¢okerler. Hidrat
suyun igerigi, reaksiyon kosullarina baghidir. Metal boratlar amorf halde de
cokturiilebilirler. Bu tiir boratlar, bir¢ok sentezin ara iiriinleri olmakla birlikte olduk¢a
reaktif olduklarmdan belirli kosullar altinda kristal haline gegebilirler. Ornegin bu tiir
amorf baryum boratlarin KOH varliginda borik asit ¢ozeltisi iginde 6giitiilmesi 6nerilmis
ancak verim disiik bulunmustur. Boratlar, hem hidroksil iyon hem de katinin iginde
homojen olarak ¢6ziinmiis molekiiller seklinde su igerebilir. Borat anyonlarinin
birlesmesine bagli olarak ¢oziinmiis su molekiilleri ve hidroksil gruplarinin dehidrasyonu
yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Genellikle, suyun biiyiik bir kisminin uzaklastirilmasi 100
ila 200 °C sicaklik araliginda kademeli bir sekilde gerceklesir. Kalan su yalnizca gok
yiiksek sicakliklarda uzaklagtirilabilir. Dehidrasyon, kristal kafesin tamamen tahrip
olmasina ve incelenen bilesigin amorf duruma gegmesine neden olur; daha fazla 1sitma,
termal gravimetrik analizler ile tespit edilebilen ekzotermik etki ile birlikte kristallerin
yeniden olugmasini saglar. BaB2O4'lin sulu ¢ozeltilerden ¢oktiiriilerek eldesi, kristalizasyon
sirasinda pH degerindeki degisikliklerin kii¢iik olmast kosuluyla, kuvvetli bir bazik
ortamda (pH > 11) gerceklestirilmelidir. Bu, bir borik asit ¢ozeltisi ile bir Ba(OH)2 veya
BaCly ¢ozeltisi arasinda bir reaksiyon gergeklestirilerek yapilabilir. Bununla birlikte,
baryum kloriir ve bir sodyum tetraborat karigimi ve sodyum hidroksit ile Es. 2.7°de verilen

reaksiyona gore baryum borat ¢oktiirtilebilir.

BaCl; + Na:B4O7 + 2NaOH + 3 H20 — BaB20s. 4 H20 + 2NaBO> + 2 NaCl (2.7

Es 2.7°de verilen reaksiyon ile olusan 4 mol hidrat suyu iceren baryum boratin

dehidrasyonu 70 °C'de baslar ve 140 °C'de tamamlanir.

Literatiirde baryum kloriir dihidrat ile sodyum metaborat tetrahidrat kullanilarak 80 °C’de
baryum borat sentezi incelenmistir [25]. Baryum kloriir ile genellikle yer degistirme

reaksiyonlar1 gergeklesir [24].

Bu baslangic maddelerinin disinda baryum siilfatin indirgenmesiyle elde edilen baryum
stlfiiriin boraks dekahidrat ile reaksiyonundan da baryum borat sentezi yapilabilmektedir
[26, 27]. Bu yontemde, baryum siilfat bir karbon kaynag: ile 1100 °C civarinda baryum
stilfiire indirgenir. Firindan ¢ikan toz haldeki baryum siilfiir, 80-90 °C arasinda ¢oziiliir ve

tizerine boraks dekahidrat ¢ozeltisi ilavesi ile baryum borat olarak kristal suyu ile birlikte
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kristallenir. Elde edilen kristaller siiziiliir ve kurutulur. Daha sonra kullanim alanina goére

300 °C’de ya da 500 °C’de kurutulur.

Ultrason ile ¢ozme ve mikrodalga ile kurutma

Aksener tarafindan yapilan tez calismasinda farkli bor kaynagi (borik asit, boraks
dekahidrat ve sodyum metaborat) ve baryum kaynagi olarak baryum kloriir dihidrat
kullanmilmistir. Cozelti pH degeri NaOH ile ayarlanmistir. Cozeltiler farkli siirelerde
ultrasonik karistirici ile karistirilarak (optimum 5 dakika) reaksiyona tabi tutulmus ve asiri
doygun ¢ozelti mikrodalga ile kurutulmustur. Elde edilen kristal sulu baryum borat 620
°C’de kalsine edilerek kristal suyu uzaklagtirilmistir. Yapilan c¢alisma ile yiiksek

verimlerde baryum borat tiretilmistir [28].

Alkoksitlerin hidrolizi

Organik bilesiklerden inorganik bilesiklerin sentezi yontemiyle de baryum borat
tiretilebilmektedir. Bor trietoksit ve baryum izopropoksitin stokiyometrik karisimi yavasca
saf su ile hidrolize edildikten sonra vakumda kurutularak elde edilen BaB>O4'lin yeni bir

baryum borat modifikasyonu bulunmustur [29] .

Ince film kaplama

Tek kristal B-BBO, lazer sistemlerinde ultraviyole (UV) 151k kaynagi ve optik parametrik
osilator olarak yaygin kullanimi mevcuttur. Bununla birlikte, B-BBO’nin tek kristalinde
kalinliktan kaynaklanan grup hizi uyusmazligi, puls yayilmasi vb. sorunlar mevcuttur. Bu
problemleri ¢6zmek i¢in B-BBO’nun ince filmlerinin hazirlanmasi yogun bir arastirma
konusudur. B-BBO ince filmlerinin iretimi, karmasik yapisi, diisiik buhar basinci, optik
ozellikleri olmayan a-BBO’ya yaklagik 925 °C'deki polimorfik gegis olmas1 ve en 6nemlisi

kafes yapis1 uyumlu substratin bulunmamasi nedeniyle zordur [30].

Maia ve arkadaslar1 ince film halindeki B-BBO eldesinde, BaO, B>Oz ve TiO:
kullanmiglardir. Bu amagla, baryum karbonati sitrik asit ¢ozeltisinde baryum sitrata
doniistiirdiikten sonra titanyum izopropoksit eklenerek titanyum igerikli bilesikler elde
edilir. Amonyum hidroksit ile pH ayar1 yapilir. Daha sonra silikon malzemeler iizerine

polimerik oncii maddeler yardimiyla spinleme yontemi ile ince film kaplanmistir [31].
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Yonlendirilmis B-BBO ince filmleri kimyasal ¢ozelti biriktirme [32, 33], pulsed lazer
biriktirme (PLD) [34], magnetron piiskiirtme [35] ve metalorganik kimyasal buhar
biriktirme yontemleriyle [36] LiTaOs, Al.O3, Si, kaynasmis silika, platin ve Pt / cam
Substratlar tizerinde Kaplanmaktadir.  Bu substratlarin her birinin avantajlar1 ve

dezavantajlart vardir.

Nano boyutta iiretim

Boyut ve morfolojiyi kontrol etmek i¢in yiizey modifikasyonu ile karma organik-inorganik
kompozitlerin sentezi, giderek artmigtir. Bununla birlikte, inorganik partikiillerin triboloji
icinde uygulanmasi, zayif yag ¢Oziiniirlikleri nedeniyle sinirlandirilmistir. Cesitli
boratlarin yaglayici olarak kullanilmasindan sonra BaB20O4’1in da bu alanda kullanilmasina
yonelik nanorod sentezlenmesi igin gesitli yontemler gelistirilmistir. Boraks dekahidrat ve
baryum nitrat kullanilarak etanol ve oleik asit varliginda baryum borat nanorodlar
sentezlenmistir. Cozeltilerden eldesinde, BaB20O4'tiin morfolojisi, karistirma hizi, tuzlarin
konsantrasyonu, degistirici, reaksiyon siiresi, 1sitma vs. gibi reaksiyon kosullarina baglhidir.
Kosullarin her birinin degistirilmesi, morfolojiyi etkileyerek tek tip baryum borat

nanorotlar, basarili bir sekilde tiretilmistir [37].

Optik ve optoelektronikteki potansiyel uygulamalarindan 6&tiirii, europium katkili
nanokristallerin (NC'ler) gelistirilmesi i¢in boratlar, 6zellikle baryum boratlar, yapidaki
zengin ¢esitliligi, yiiksek seffafligi ve yiiksek optik hasar esiginden dolayi ilgi gormiistiir.
Liu ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alisma ile europium (Eu3 +) katkili baryum borat (Ba — B —
O: Eu®") nanorodlarimin, nanotellerin ve gicek benzeri nano malzemelerin ¢ozeltilerinden
oleik asit varliginda sentezini yapmistir. Boraks dekahidrat ¢ozeltisine Once oleik asit
eklenerek karistirilmig ve {izerine baryum nitrat ve europium nitrat ¢ozeltileri de
eklendikten sonra 180 °C’de 8 saat reaksiyona sokulmus ve ¢6zelti sogutularak elde edilen
kristaller, alkol ile yikanarak europium katkili baryum borat nano kristaller elde edilmistir
[38].

Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada tek kristal beta baryum borat nanorotlar,
700 °C'de havada tavlama isleminden sonra setiltrimetil amonyum bromiir destekli

hidrotermal yontem ile tiretilmistir [39].
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Yiiksek sicakliklarda ergitme - tek kristal biiyiitme

BaO ve B;0z3'li 1150 °C 'de 1 ila 2 saat eriterek dogrudan BaB20O4 bilesigi sentezlenebilir.
Diferansiyel termal analiz (DTA) g¢alismasiin sonuglarina gore reaksiyon, 1060 °C'de

baslar.

Tek kristal baryum boratlarin sentezi i¢in genellikle bir BaCO3z ve B>O3 veya H3BOs
karisimlar Es. 2.8 ve Es. 2.9°da verilen reaksiyona gore hazirlanir.

BaCOs+ B203 — BaB204+ CO> (2.8)

BaCO3 + 2 H3BO3z — BaB,04 + 3 H20 + CO» (2.9)

Stokiyometrik oranlarda alinan toz karisimlart mekanik olarak karigtirilir ve daha sonra
sinterlenir ve eriyene kadar sitilir. Bor oksit kullanildiginda tozlar 10 saat boyunca 800
oC'de sinterlenir, 10 dakika boyunca 1200 °C'de eritilir. Reaksiyon argon atmosferinde
gergeklestirilir. Borik asit kullanildigi durumda reaksiyon karisimi 150 ve 700 °C'de
bekletilereck kademeli sentez gergeklestirilir. Genellikle, sentezler platin potalarda

gergeklestirilir; ancak, grafit potalar da inert argon atmosferi de kullanilabilir [24].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Diinya’da sanayide ¢ok genis kullanim alanlarina sahip olan baryum boratin, iilkemizde
kullanim1 ¢ok sinirlidir. Hem {iilkemiz yer alti zenginliklerinin degerlendirilmesi hem de
sanayiye yeni bir iirlin kazandirmak amaci ile baryum borat sentezleme calismalari

yapilmustir.
3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar, Malzemeler ve Kimyasallar

Deneysel calismalar platin krozelerde, hava atmosferinde gergeklestirilmis olup inert gaz
kullanilmamistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan, bilyeli 6giitiicii, firin gibi cihazlar ve
kullanilan kimyasallarin (bor {iriinleri, baryum siilfat, kok komiirii) 6zellikleri asagida

anlatilmistir.
3.1.1. Ogiitiicii

Deneysel caligmalarda homojen karisimi saglamak ve tiim iirlinlerin ayni tane boyutuna
gelmesini saglamak i¢in tiim hammaddeler Fritsch marka bilyeli 6giitiiclide 1 saat siire ile
250 rpm devir ile 6giitiilmiis ve karigtirtlmigtir. Yapilan tiim deneysel ¢alismalarda toz /
bilye oran1 116,7 / 1008,22 alinarak aym kullanilmistir. Ogiitme isleminde 3 farkli boyutta
bilye kullanilmis olup boyutlari, sayilar ve kiitleleri Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Ogiitmede kullanilan bilyelerin cap, say1 ve kiitle bilgileri

Bilye Cap1 Bilye Sayisi Bilye Kiitleleri
(mm) (adet) 9
Biiyiik 30 5 550,62
Orta 20 10 324,59
Kiictk 15 10 133,01
Toplam Bilye Agirligi 1008,22

Ogiitme isleminin gerceklesmesi icin kullanilan pota ve bilyeler Resim 3.1°de, bilyeli

ogiitiicti Resim 3.2°de gosterilmektedir.
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Resim 3.1. Ogiitme potasi ve bilyeler

Resim 3.2. Bilyeli 6giitiicii

3.1.2. Kiil firm

Deneysel ¢alismalar Protherm marka kiil firninda gergeklestirilmis olup firinin maksimum

calisma sicakligi 1100 oC’dir.
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3.1.3. Baryum siilfat

Merck marka % 97,5-100,5 saflikta baryum stilfat kullanilmistir. Baryum siilfat deneysel
caligmalarda kullanilmadan 6nce ekstra bir islem (saflastirma) yapilmadan 100 °C’de 4 saat

etiivde kurutulmustur.

3.1.4. Bor iiriinleri

Yapilan ¢alismada Eti Maden tarafindan {iretilen % 99.99 saflikta cesitli bor iirlinleri

kullanilmigtir. Kullanilan bor iiriinlerinin 6zellikleri Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan bor {irtinleri

Ticari Adi Kimyasal Formiilii % B203
Bor oksit B203 100
Borik asit H3BO3 56
Susuz boraks (Etibor-68) Na2B4O7 68
Boraks pentahidrat (Etibor-48) | Na2B4O7. 5H20 48
Etidot-67 Na2BgO13. 4H,0 67

3.1.5. Kok komiirii

Deneysel ¢aligmalarda baryum siilfati indirgemek i¢in karbon kaynagi olarak Kardemir
kok komiirii kullanilmistir. Kullanilan kok komiiriiniin analizi elementer karbon kiikiirt

cihazi ile yapilmistir. Analiz sonuglar Cizelge 3.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 3.3. Kardemir kok komiiriiniin analizi

Nem Kiil Ucucu S.C. S
% % % % %
Kok Analizi 8,92 11,07 0,73 88,20 0,61

Kok komiirii deneysel caligsmalarda kullanilmadan 6nce 40 °C’de 24 saat siire ile etiivde

kurutulmus ve 6giitiilmiistiir.
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3.2. Karakterizasyon Calismalarinda Kullanilan Analiz Cihazlar:

Reaksiyona giren numunelerin hazirlanmasinda ve hedeflenen {iriinlerin sentezinden sonra
karakterizasyon c¢alismalari i¢in enstriimantal analiz cihazlar1 kullanmilmistir. Tim

cihazlarin genel olarak ¢alisma prensipleri EK-1’de verilmistir.

3.2.1. X-Ismm kirinim analizi

X-1gin1 kirmim  analizleri Rigaku marka X-Ismi Difraktometresi (XRD) cihaz1 ile
yapilmistir. Yapilan analizler sonunda numunelerin kristal yapist belirlenmistir. Cu, Ka
isinlart kullanilarak, 0,05 derece/saniye hizla, 0 < 20 < 60 araliginda XRD analizleri

gergeklestirilmistir.

3.2.2. Termal gravimetrik analiz cihazlar1 (TG-DTA)

Karigimlarin sicaklik artist ile zamana karst kiitle kayiplarmi ve sicaklik artist ile
gerceklesen reaksiyonlari incelemek amaci ile Netczh marka TG-DTA cihazinda analizler
yapilmistir. Analizlerde kuru hava kullanilmig olup bazi analizler karsilastirma amaciyla
Azot gazi ile tekrar edilmistir. Isitma hiz1 10 °C/dakika segilmis olup bazi analizlerde
karsilastirma amaciyla 5°C/dakika 1sitma hizinda tekrar yapilmistir. Koruyucu gaz olarak
azot gaz1 kullanilmistir. Tim analizler, gerekli kalibrasyonlar gecerli kilindiktan sonra

yapilmistir.

3.2.3. Elementel karbon — kiikiirt cihazi

Kok komiiriinde karbon ve kiikiirt miktarlarini tespit etmek amaciyla Leco marka
elementel karbon-kiikiirt cihazi kullanilmistir. Analiz esnasinda numuneler indiiksiyon ile

yanmakta ¢ikan gazlarin analizi ile icerikleri tespit edilmektedir.

3.2.4. Lazerli tane boyut analiz cihaz

Ogiitiiciide homojen hale gelen ve 6giitiilen numune karisimlarinin tane boyut analizleri,
Malvern marka tane boyut analiz cihazi ile yapilmistir. Analizler kuru sistemde 1,5-3 g

araligindaki kiitlelerdeki numuneler ile yapilmustir.
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3.3. Baryum Borat Sentezlemek Amaci ile Yapilan Deneysel Calismalar

Baryum elementi dogada biiyiik oranda barit cevherinde, baryum siilfat bilesigi olarak
bulundugu ve diger baryum bilesikleri de genellikle baryum siilfattan elde edildigi [2, 11]
i¢in biitiin deneysel ¢aligmalarda baryum kaynagi olarak baryum siilfat kullanilmistir. Su,
asit, kral suyu gibi ¢oziiciilerde baryum siilfatin ¢6ziiniirliigii yok denecek kadar az (< %
0,1 suda) oldugu igin literatiirde 6nce bir karbon kaynagi ile yiiksek sicakliklarda baryum
stilfire indirgenmektedir [11, 14-22]. Boylece baryum c¢ozeltiye alinabilmektedir. Genel
olarak baryum borat elde etmek {izere ¢oOzeltiye alinan baryum ile boraks dekahidrat
¢ozeltisi karistirtlir ve baryum borat ¢ozeltiden kristallenerek ayrilir [26, 27]. Literatiirde
baryum siilfatin kok ile baryum siilfiire indirgenmesi genel olarak 925-1200 °C araliginda
calisilmigtir. Calismanin ilk kisminda 6nce baryum siilfat yapisindaki baryumu dogrudan

borlu bilesikler ile reaksiyona sokmak amaciyla deneysel ¢alismalar yiiriitiilmuistiir.

3.3.1. Baryum siilfatin, farkh bor iiriinleri ile reaksiyonu

Baryum siilfatin farkli bor iiriinleri ile ergitilerek baryum borat eldesi amaci ile asagida

verilen deneysel ¢alismalar yapilmistir.

o Baryum siilfatin, borik asit (H3BO3) ile reaksiyonu
o Baryum siilfatin, susuz boraks (Na>B4Ov) ile reaksiyonu

o Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na2B4O7. 5H20) ile reaksiyonu

Baryum siilfatin, borik asit (H:BO3) ile reaksiyonu

Deneysel c¢aligmalar 1100 °C’ye 1sitilmis firinda 30 dakika siire ile platin krozelerde
atmosfer ortaminda gerceklestirilmistir. Borik asit miktar1 iki farkli oranda caligilmistir.
Numuneler hazirlanirken baryum siilfat iki borik asit katmanin arasina yerlestirilmistir.
Deneylerde yaklasik 1,5 g borik asit lizerine 1,5 g baryum siilfat ve tekrar o katmanin
tizerine 1,5 g borik asit yerlestirilmistir. Ayn1 ¢aligma borik asit miktar1 altta ve istte
yaklasik 2’ser g olmak iizere tekrarlanmigtir. Deneyler paralelli ¢alisilmis olup krozelerin
baslangigta ve firindan ¢iktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplar1 belirlenmistir. Yapilan

deneysel calismalardaki kiitle kayiplar1 Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te gosterilmektedir.
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Baryum siilfatin borik asit ile ergimesi ve reaksiyonlart ile baryum borat iiretimi

hedeflenmistir. Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu XRD analizleri yapilmustir.

Cizelge 3.4. Baryum siilfatin, borik asit (H3BO3) ile reaksiyonunda kiitle kayiplari
(1100 °C, 30 dakika, 1,5 g BaSO4 : 3 g H3BOs)

Borik Baryum Borik Kiitle Kiitle Sicaklik | Zaman
Asit Siilfat Asit Kayb1 Kaybi (°C) (dakika)
(9) (9) (9) (9) (%)

1,52 151 1,45 1,53 34,22 1100 30
1,50 1,54 1,50 1,55 34,00 1100 30

Cizelge 3.5. Baryum siilfatin, borik asit (H3sBO3) ile reaksiyonunda kiitle kayiplari
(1100 °C, 30 dakika, 1,5 g BaSO4 : 4 g H3BOs)

Borik Baryum Borik Kiitle Kiitle Sicaklik | Zaman
Asit Siilfat Asit Kaybi (g) | Kaybi (°C) (dakika)
(9) (9) (9) (%)

2,01 1,49 2,00 2,00 36,36 1100 30
2,00 1,51 2,01 2,00 36,20 1100 30

Baryum siilfatin, susuz boraks (Na2B4O7) ile reaksiyonu

Deneysel caligmalar 900, 1000, 1100 °C’ye 1sitilmis firinda 30 dakika siire ile platin
krozelerde atmosfer ortaminda gergeklestirilmistir. Baryum siilfat ile susuz boraks 2 : 1
mol oraninda bilyeli 6giitiiciide karistirilarak karisimdan yaklasik 2 g krozelere tartilmis ve
firma yerlestirilmistir. Baryum siilfat : susuz boraks mol orani 2 : 1 olan karisimdan 2 g
alindiginda karisimda 1,4 g BaSOs; 0,6 g Na2B4O7 bulunmaktadir. Deneyler paralelli
calisilmis olup krozelerin baslangicta ve firindan ¢iktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplari
belirlenmistir (Cizelge 3.6). Baryum siilfatin boraks ile ergimesi ve reaksiyonlari ile
baryum borat {iretimi hedeflenmistir. Ayrica yapilan ¢alismalarda elde edilen iiriiniin XRD

analizleri yapilmistir.
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Cizelge 3.6. Baryum siilfatin, susuz boraks (Na:BsO7) ile reaksiyonunda kiitle kayiplar
(900 — 1000 - 1100 °C, 30 dakika, BaSO4 : Na2B4O7 karisim mol oran12 : 1)

2:1 mol oraninda Kiitle Kiitle Sicaklik Zaman

Baryum siilfat : Kayb1 Kayb1 (°C) (dakika)

Susuz Boraks (g) (9) (%)
2,01 0,02 1,09 900 30
2,00 0,02 1,02 900 30
2,00 0,02 1,04 900 30
2,00 0,02 0,95 900 30
2,00 0,01 0,50 1000 30
2,00 0,02 1,00 1000 30
2,00 0,03 1,50 1000 30
2,00 0,02 1,00 1000 30
2,00 0,05 2,29 1100 30
2,00 0,04 2,21 1100 30

Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na:B4O7. 5H20) ile reaksiyonu

Deneysel ¢alismalar 1000-1100 °C’ye 1sitilmis firinda 30 dakika siire ile platin krozelerde

atmosfer ortaminda gergeklestirilmistir. Baryum siilfat ile boraks pentahidrat 1 : 1 mol

oraninda bilyeli ogiitiiciide karigtirilarak karisimdan yaklagik 2 g tartilmis ve baryum

stilfatin boraks pentahidrat ile ergiyerek reaksiyona girmesi saglanmistir. Baryum siilfat :

boraks pentahidrat mol oran1 1 : 1 olan karisimdan 2 g alindiginda karisimda 0,89 g

BaSO4; 1,11 g NaB4sO7. 5H20 bulunmaktadir. Deneyler paralelli c¢alisilmis olup

krozelerin baslangigta ve firindan ¢iktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplar1 hesaplanmis

olup Cizelge 3.7’de gosterilmektedir. Daha sonra nihai iiriinlerin XRD cihazinda analizleri

yapilmistir.
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Cizelge 3.7. 1:1 mol oraninda o6gitiilmiis Baryum stilfat ile boraks pentahidrat
reaksiyonunda kiitle kayiplar1 (1000 - 1100 °C, 30 dakika, BaSOs :
NazB40O7. 5H20 karisim mol oran1 1 : 1)

1:1 mol oraninda Kiitle Kayb1 | Kiitle Sicaklik Zaman
Baryum siilfat : (9) Kayb1 (°C) (dakika)
Boraks pentahidrat (g) (%)

2,01 0,42 21,00 1000 30
2,01 0,47 23,32 1000 30
2,00 0,39 19,60 1000 30
2,00 0,44 22,12 1000 30
2,01 0,45 22,40 1100 30
2,00 0,44 22,08 1100 30
2,01 0,49 24,29 1100 30
2,00 0,52 25,90 1100 30

3.3.2. Baryum siilfatin, farkh bor iiriinleri ve sodyum karbonat ile reaksiyonu

Baryum siilfatin farkli bor firtinleri ile reaksiyonlarindan elde edilen birinci grup
calismalarin driinlerinin XRD analiz sonuglarina gore, s6z konusu biitiin ¢aligmalarda
baryum siilfat pikinin siddeti diismesine ragmen kristal yapisim1 hala korudugu
goriilmiistiir. Bu sebeple ikinci grup ¢alismalarda indirgenme reaksiyonu igin gerekli olan
karbon ihtiyacin1 sodyum karbonat ile gidermek yoluna gidilmistir. Bu amagla baryum
stilfat iki farkli bor iriinii ve sodyum karbonat ile katmanlar halinde platin krozeye
yerlestirilerek c¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Baryum borat eldesi amaci ile asagida verilen

deneysel ¢alismalar yapilmistir.

o Baryum siilfatin, borik asit (HsBOz3) ve sodyum karbonat ile reaksiyonu
o Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na:BsO7. 5H>0) ve sodyum karbonat ile
reaksiyonu

Baryum siilfatin, borik asit (H3BO3) ve sodyum karbonat ile reaksiyonu

Deneysel c¢aligmalar 1100 °C’ye sitilmis firinda 30 dakika siire ile platin krozelerde
atmosfer ortaminda gerceklestirilmistir. Biitiin hammaddeler sirayla katmanlar halinde

krozeye yerlestirilmistir. En alt katman yaklagik 1 g borik asit olmak iizere sirasiyla
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tizerine 1 g sodyum karbonat, 1,5 g baryum siilfat, tekrar 1 g sodyum karbonat ve 1 g borik
asit konulmustur. Deneyler paralelli galisilmis ve krozelerin baslangigta ve firindan
ciktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplar1 hesaplanmistir (Cizelge 3.8). Elde edilen tiriinlerin
XRD analizleri yapilmistir.

Cizelge 3.8. Baryum siilfatin, borik asit (H3BOs3) ve sodyum karbonat ile reaksiyonunda
kiitle kayiplart (1100 °C, 30 dakika)

Borik | Sodyum | Baryum | Sodyum | Borik | Kiitle | Kiitle | Sicaklik | Zaman
Asit | Karbonat | Siilfat | Karbonat | Asit | Kaybi | Kaybi (°C) | (dakika)
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (%)

1,01 1,00 1,50 1,00 1,04 | 1,81 | 32,60 | 1100 30
1,01 1,05 1,51 1,13 1,04 | 1,88 | 32,80 | 1100 30

Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Naz2B4O7. 5H20) ve sodyum karbonat ile reaksiyonu

Bor kaynagi olarak bu ¢alismada borik asit yerine boraks pentahidrat kullanilmis ve diger
calismada oldugu gibi 30 dakika siire ile 1000-1100 °C sicaklikta cahisilmigtir. Bu
caligmada daha Onceki ¢alismalarda kullanilan 1 : 1 mol oraninda bilyeli 6giitiictide
karistirilmis olan baryum siilfat ile boraks pentahidrat karistmindan 2 g kullanilmistir
(Baryum siilfat : boraks pentahidrat mol orant 1 : 1 olan karisimdan 2 g alindiginda
karisimda 0,89 g BaSO4; 1,11 g Na:B4O7. 5H20 bulunmaktadir). Bu karigim ortaya
gelecek sekilde hammaddeler platin krozelere yine katmanlar halinde yerlestirilmistir. En
alt katman yaklasik 1 g boraks pentahidrat olmak iizere sirasiyla 1 g sodyum karbonat, 2 g
1:1 mol oraninda karistirilan baryum siilfat- boraks pentahidrat karisimi ve {izerine tekrar 1
g sodyum karbonat, 1 g boraks pentahidrat konulmustur. Deneyler paralelli ¢aligilmis olup
krozelerin baslangigta ve firindan ¢iktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplar1 hesaplanmis

olup Cizelge 3.9’da verilmektedir. Elde eilen iirlinlerin XRD analizleri yapilmistir.
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Cizelge 3.9. Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na2B4O7. 5H>0) ve sodyum karbonat ile
reaksiyonunda kiitle kayiplar1 (1000-1100 °C, 30 dakika)

Boraks | Sodyum Baryum Sodyum | Boraks Kiitle Kiitle Sicaklik Zaman
penta |Karbonat Siilfat- Karbonat | penta Kaybi Kayb1 (°C) (dakika)
hidrat ) Boraks penta 9) hidrat (9) (%)

()] hidrat ()]
karisim (g)
1,47 1,12 2,00 1,26 1,01 2,37 34,47 1100 30
1,15 1,15 2,00 1,03 1,03 2,24 35,29 1100 30
1,07 1,05 2,01 1,03 1,03 2,14 34,65 1100 30
1,07 1,10 2,02 1,00 1,12 2,17 34,39 1100 30
1,04 1,00 2,01 1,00 1,15 1,99 32,14 1000 30
1,08 1,02 2,00 1,03 1,01 2,02 32,90 1000 30
1,01 1,06 2,00 1,05 1,03 2,06 33,52 1000 30
1,02 1,01 2,00 1,11 1,02 2,03 32,98 1000 30

3.3.3. Baryum siilfatin, karbon ile indirgenerek Etidot-67 (Na2BsOis. 4H20) ile
reaksiyonundan baryum borat iiretimi

Baryum siilfatin indirgenmesi i¢in kullanilan sodyum karbonatin kullanildig: ikinci grup
caligmalarin XRD analizleri incelendiginde baryum siilfat yapisinin bozuldugu ancak
baryum sodyum borat gibi istenmeyen bilesiklerin elde edildigi goriilmiistiir. Bu sebeple
ticlincii grup ¢alismalarda indirgeme islemlerinde karbon kullanimina karar verilmistir.
Karbon kaynagi olarak kok komiirii secilmistir. Daha onceden literatiirde yapilan
calismalarda baryum siilfat : karbon orani 1:8 olarak kullanildigindan deneysel ¢alismada
tek kademede baryum borat iiretmek ilizere ayni oran kullanilmis olup bu karisima bor
kaynag1 olarak Etidot-67 ilave edilmistir. Baryum siilfat : karbon : Etidot-67 mol orani
1:8:0,05 olarak secilmistir. Uglii karisim dgiitiilmek ve homojen hale getirilmek amaciyla
bilyeli ogiitiiciide 1 saat 250 rpm devirde ogitiilmiistiir. Deneyler platin krozede, 1000
C’de, 11 dakika, 2 g karistm numunesi (2 g karistm numunesinde 1,33 g BaSOgs, 0,55 g
kok komiirii, 0,12 g NaxBgOis. 4H>O bulunmaktadir) kullanilarak paralelli
gergeklestirilmis olup kiitle kayiplart Cizelge 3.10°da verilmektedir. Ayrica elde edilen
tirtinlerin XRD analizleri ¢ekilmistir. XRD analizleri dogrultusunda baryum siilfat-karbon
orani sabit kalmak kosuluyla Etidot-67 miktar1 arttirllmasi diisiiniilmiis ancak Etidot-

67’°nin hidrat suyundan dolay1 bilyeli 6giitmeye uygun olmayisi, fiyat agisindan diger bor
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triinlerinden daha maliyetli olmasi ve sodyum icermesi dolayisiyla kullanimindan

vazgecilmistir.

Cizelge 3.10. 1:8:0,05 mol oraninda ogiitiilen BaSO4 : C : NaxBgO13. 4H2O karisim
reaksiyonunda kiitle kayiplari (1000 °C, 11 dakika)

Baryum siilfat + | Kiitle Kayb1 | Kiitle Sicaklik | Zaman
karbon + Etidot-67 (9) Kaybi (°C) (dakika)
(1:8:0,05) (9) (%)
2,01 0,68 33,77 1000 11
2,00 0,68 34,05 1000 11

3.3.4. Baryum siilfatin, karbon ile indirgenerek bor oksit (B20s3) ile reaksiyonundan
baryum borat iiretimi

Herhangi bir karbon kaynagi kullanmadan baryum siilfat ve ¢esitli bor tirtinleri (borik asit,
susuz boraks, boraks pentahidrat) ile yapilan caligmalarda, baryum siilfatin kristal
yapisinin tamamen bozulmadigi goriildiigii i¢in karbon kaynagi olarak sodyum karbonat
kullanarak deneysel c¢aligmalara devam edilmistir. Sodyum karbonat ile yapilan
caligmalarda her ne kadar baryum siilfat yapisinin bozuldugu goézlense bile baryum
sodyum borat gibi istenmeyen bilesiklerin olugmasi sebebiyle karbon kaynaginin
degistirilmesine karar verilmistir. Karbon kaynagi olarak kok komiirii se¢ilmistir. Karbon
kaynag kok komiirii, baryum siilfat ve bor kaynagi olarak Etidot-67 kullanilarak yapilan
caligmalarda Etidot-67 orani deneylerin yapilisinda anlatilan sebeplerden dolayr diisiik
tutulmustur. Elde edilen iriiniin analizinde baryum siilfat yapisinin bozuldugu ve baryum
borat olustugu gozlenmistir. Fakat olusan baryum siilfiiriin baryum borat olusturmasi i¢in
yeterli bor’un ortamda olmamasi sebebi ile verimli iiriin elde edilememistir. Bu yilizden
daha yiiksek oranda bor kaynagi reaksiyon ortamina katilabilmesi i¢in bor kaynagi olarak
bor oksit kullanilmasina karar verilmistir. Dordiincii grup ¢alismalarda once baryum siilfat
ve karbon orani sabit tutulup bor oksit oranlar1 degistirilerek ¢aligsmalar yapilmistir, son
olarak karbon orani da degistirilmistir. Farkli hammadde oranlarinda kullanilarak yapilan
deneysel calismalar farkli sicaklikta ve farkli zamanlarda gergeklestirilmistir. Yapilan

deneysel ¢alismalarin sartlar1 Cizelge 3.11°de verilmistir.
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Cizelge 3.11. Baryum siilfatin, karbon ile indirgenerek bor oksit (B20s3) ile tek kademede
baryum borat iiretimi deney parametreleri

BaS04:C: B203 Sicaklik Zaman
Mol orani (°C) (dakika)

1:8:0,6 1000 2
1:8:0,6 1000 11
1:8:0,6 1000 20
1:8:0,8 900 11
1:8:0,8 900 20
1:8:0,8 1000 11
1:8:0,8 1000 20
1:8:0,8 1100 11
1:8:0,8 1100 20

1:8:1 800 20

1:8:1 900 20

1:8:1 1000 20

1:8:1 1100 20
1:10:0,8 900 11
1:10:0,8 900 20
1:10:0,8 1000 11
1:10:0,8 1000 20
1:10:0,8 1100 11

Mol orani 1:8:0,6 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) ile tek kademede baryum
borat tiretimi

Baryum siilfat : karbon : bor oksit karisimi ilk 6nce 1:8:0,6 mol oraninda hazirlanmistir.
Hazirlanan karisim bilyeli ogiitliclide 1 saat 250 rpm de ogiitiilmiis ve karigtirilmistir.
Deneyler 2 g karisim numunesinden platin krozede tartildiktan sonra 1000 °C’deki firinda
2, 11, 20 dakika siire ile gerceklestirilmistir. Deneyler paralelli ¢alisilmis olup krozelerin
baslangicta ve firindan ¢iktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplar1 Cizelge 3.12°de gosterildigi

gibi hesaplanmistir. Elde edilen tirinlerin XRD analizleri yapilmistir.



Cizelge 3.12. 1:8:0,6 mol oraninda Ogiitilen baryum siilfat : karbon :

reaksiyonunda kiitle kayiplar: (1000 °C, 2-11-20 dakika)

Baryum siilfat + Kiitle Kiitle Sicaklik Zaman
karbon + bor oksit Kayb1 Kayb1 (°C) (dakika)
(1:8:0,6) (9) (9) (%)

2,01 0,54 26,84 1000 2

2,00 0,54 26,83 1000 2

2,01 0,63 31,56 1000 11

2,00 0,62 31,16 1000 11

2,00 0,62 31,03 1000 11

2,00 0,61 30,56 1000 11

2,00 0,71 35,46 1000 20

2,00 0,71 35,54 1000 20

2,00 0,70 35,15 1000 20

2,00 0,71 35,35 1000 20
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bor oksit

Mol orant 1:8:0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) ile tek kademede baryum

borat tviretimi

Daha onceki deneysel ¢aligmalarda yapildig: gibi 1:8:0,8 mol oraninda hazirlanan baryum

stilfat : karbon : bor oksit karigimi bilyeli 6giitiiciide 1 saat 250 rpm de Ogiitiilmis ve

karistirilmistir. Deneyler 2 g karisim numunesinden platin krozede tartildiktan sonra 900,

1000, 1100 °C’deki firinda 11 ve 20 dakika siireler ile gergeklestirilmistir. Deneyler

paralelli ¢alisilmis olup krozelerin baslangicta ve firindan ¢iktiktan sonra tartilarak Cizelge

3.13’te gosterildigi gibi kiitle kayiplar1 hesaplanmistir ve elde edilen {irlinlerin XRD

analizleri yapilmistir.
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Cizelge 3.13. 1:8:0,8 mol oraninda ogiitiilen baryum siilfat:
reaksiyonunda kiitle kayiplart (900-1000-1100 °C, 11-20 dakika)

karbon: bor oksit

Baryum siilfat + Kiitle kayb1 Kiitle kayb1 Sicaklik Zaman
karbon + bor oksit (9) (%) (°C) (dakika)
(1:8:0,8) (9)
2,01 0,56 27,98 900 11
2,01 0,55 27,45 900 11
2,00 0,55 27,28 900 11
2,00 0,63 31,43 900 20
2,01 0,62 30,68 900 20
2,00 0,63 31,60 900 20
2,01 0,62 30,83 1000 11
2,00 0,61 30,59 1000 11
2,03 0,62 30,24 1000 11
2,01 0,65 32,34 1000 20
2,01 0,65 32,29 1000 20
2,00 0,65 32,30 1000 20
2,00 0,71 35,47 1100 11
2,01 0,71 35,46 1100 11
2,01 0,71 35,45 1100 11
2,00 0,76 37,94 1100 20
2,01 0,76 37,81 1100 20
2,01 0,76 37,78 1100 20

Mol orani 1:8:1 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) ile tek kademede baryum

borat tviretimi

Baryum siilfat : karbon: bor oksit karisimi bu asamada 1:8:1 mol oraninda hazirlanmistir.

Hazirlanan karisim bilyeli 6giitiiciide 1 saat 250 rpm de 6giitiilmiis ve karigtirilmistir.

Deneyler, 2 g karisim numunesinden platin krozede tartildiktan sonra 800, 900, 1000, 1100

oC’deki firinda, 20 dakika siire ile gergeklestirilmistir. Deneyler paralelli ¢alisilmis olup

krozelerin baglangigta ve firindan ¢iktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplar1 hesaplanmigtir.

Kiitle kayiplar1 Cizelge 3.14’te gosterilmektedir. Elde edilen firiinlerin XRD analizleri

yapilmistir.
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Cizelge 3.14. 1:8:1 mol oraninda 6giitiilen baryum siilfat: karbon: bor oksit reaksiyonunda
kiitle kayiplar1 (800-900-1000-1100 °C, 20 dakika)

Baryum stilfat + Kiitle kaybi1 Kiitle kaybi1 Sicaklik Zaman
karbon + bor oksit (9) (%) (°C) (dakika)
(1:8:1) (9)

2,01 0,29 14,57 800 20

2,00 0,28 14,21 800 20

2,01 0,29 14,64 800 20

2,01 0,54 26,60 900 20

2,00 0,53 26,71 900 20

2,00 0,54 27,10 900 20

2,00 0,63 31,57 1000 20

2,00 0,64 31,76 1000 20

2,00 0,65 32,33 1000 20

2,01 0,70 34,77 1100 20

2,01 0,70 34,67 1100 20

2,01 0,69 34,24 1100 20

Mol orami 1:10:0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) ile tek kademede
baryum borat iiretimi

Karbon miktar1 arttirilldiginda olabilecek degisikligi gbzlemlemek amac ile, baryum siilfat
. karbon: bor oksit karisimi1 bu asamada 1:10:0,8 mol oraninda hazirlanmistir. Hazirlanan
karisim bilyeli ogiitiiciide 1 saat 250 rpm de o6giitiilmiis ve karistirllmistir. Deneyler 2 g
karigim numunesinden platin krozede tartildiktan sonra 900, 1000, 1100 °C’deki firinda 11
ve 20 dakika siireler ile gergeklestirilmistir. Deneyler paralelli ¢alisilmis olup krozelerin
baslangigta ve firindan ciktiktan sonra tartilarak kiitle kayiplar1 hesaplanmistir. Kiitle
kayiplar1 Cizelge 3.15’te gosterilmektedir. Elde edilen diriinlerin XRD analizleri

yapilmistir.
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Cizelge 3.15. 1:10:0,8 mol oraninda ogiitiilen baryum siilfat:
reaksiyonunda kiitle kayiplart (900-1000-1100 °C, 11-20 dakika)

karbon: bor oksit

Baryum siilfat + Kiitle kayb1 Kiitle kayb1 Sicaklik Zaman
karbon + bor oksit 9) (%) (°C) (dakika)
(1:10:0,8) (9)

2,07 0,56 27,17 900 11

2,01 0,07 3,47 900 11

2,01 0,61 30,47 900 20

2,16 0,65 29,95 900 20

1,90 0,57 30,15 1000 11

2,01 0,59 29,49 1000 11

2,02 0,68 33,66 1000 20

2,01 0,68 33,60 1000 20

2,02 0,67 33,02 1100 11

2,02 0,65 32,45 1100 11
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel c¢alismalarda reaksiyona baslamadan ©once hammaddelerin homojen hale
getirilmesi amaciyla bilyeli 6giitiiciide 250 rpm hizda 1 saat sure ile 6giitiilmiis ve tane
boyut analizi yapilmistir. Cizelge 4.1’de gosterilen tane boyutu analiz sonuglarina gore
ortalama olarak elde edilen karisimin %50’si 6,6 mikronun altida, %90’1 24,8 mikronun
altindadir. Cizelge 4.1’de 6zet olarak verilen tane boyut analizinin tablosu ve grafigine ait
ekran goriintiilerii EK-2’de verilmektedir. Sadece belirli numunede analiz yapilmis olup
oglitme islemi biitiin numunelerde ayni sekilde uygulandigindan bir degisiklik olmamasi
sebebi ile biitin numunelerde tekrar edilmemistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen

numuneler XRD ve TG-DTA analizleri ile incelenmistir.

Cizelge 4.1. Ogiitiilmiis hammaddelerin tane boyut analizi

BaSOs : C : BoO3 mol oran1 (1:8:1) 8,1 29,6
BaSOs : C : B203 mol oran1 (1:8:0,8) 75 26,1
BaSOs : C : B2O3 mol oran1 (1:10:0,8) 5,6 26,5
BaSOs: C mol oranm1 (1:10) 5,2 16,9
Ortalama 6,6 24,8

4.1. X- Istm1 Kirinim Analizleri (XRD)

Kristal yapidaki degisimleri gormek amaciyla biitin numunelerin XRD analizleri
yapilmistir.  XRD analizi yapilacak numuneler oncelikle agat havanda ogiitiilerek
hazirlanmigtir. XRD analizi yapildiktan sonra cihazin “Joint Committe on Powder
Diffraction Standards” (JCPDS) kiitiiphanesinde (yeni ad1 ile ICDD (International Centre
for Diffraction Data)) bulunan PDF (powder diffraction data) kartlarina gore numunelerin
kristal yapilar1 taranmakta ve kiitliphanedeki veriler ile eslestirilmektedir. Eslesen kartlarin
numaralarina gore numunelerin kiitiiphanede bulunan hangi PDF numarasina sahip kristal
yap1 ile eslestigi taranarak bulunmaktadir. Eslesen PDF kartlarinda bulunan ayrintili
bilgiler EK-3’te verilmektedir.
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4.1.1. Baryum siilfatin, bor iiriinleri ile reaksiyonlar: sonucu elde edilen iiriinlerin
XRD analizleri

Baryum siilfatin bor iiriinleri ile ergitilmesi ve reaksiyona girmesi amaci ile yapilan
deneysel calismalarda firindan ¢ikan iriinlerin kristal yapilarindaki degisiklikleri gérmek

amaciyla XRD analizleri yapilmistir.

Baryum siilfatin, borik asit (H3BO3) ile reaksiyonu sonucu elde edilen iiriinlerin XRD
analizleri

1100 °C’de 30 dakika siire ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen numunelerin
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilen XRD analizleri incelendiginde numunenin sadece baryum
stilfat igerdigi goriilmektedir. Borik asit ile yapilan bu iki deneysel calismada baryum
stlfat 1,5 g kullanilirken borik asitin miktart Sekil 4.1°de 3 g ve Sekil 4.2°’de 4 g olarak
degistirilmistir. 3 g borik asit igeren numunenin XRD analizinde 01-080-0512 PDF
numarali baryum siilfatin % 100’liik pikinin siddeti 380’dir ve 20 agis1 26°°de vermistir
(Sekil 4.1). 4 g borik asit iceren numunenin XRD analizinde 01-083-2053 PDF numarali
baryum siilfat piki goriilmektedir. Baryum siilfatin % 100°liik pikinin siddeti 330’dir ve 20
acis1 26%de vermistir (Sekil 4.2). Baslangicta karisima eklenen borik asitin ise yiiksek
sicaklikta ergiyerek kristal yapisi bozulmus olup amorf yapiya ge¢mistir. Bu sebeple analiz
sonucunda borik asit goriilmemektedir. Yapilan analiz ile borik asit miktarinin 3 g ve 4 g
kullanildig1 iki ¢calismada da baryum siilfatin hala yapida varligini stirdiirdiigii ve tamamen

indirgenmedigi anlagilmistir.



39

01-080-0512> Barite - Ba(S04)(100.0%)
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Sekil 4.1. Baryum siilfatin, borik asit (H3sBOz) ile reaksiyonu sonrasi iiriinlerin XRD
analizi (1100 °C, 30 dakika, 1,5 g BaSOa4 : 3 g H3BO3)
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Sekil 4.2. Baryum siilfatin, borik asit (H3sBOz) ile reaksiyonu sonrasi iiriinlerin XRD
analizi (1100 °C, 30 dakika, 1,5 g BaSOs : 4 g H3BO3)
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Baryum siilfatin, susuz boraks (Na2BsOy7) ile reaksiyonu sonucu elde edilen tiriinlerin XRD
analizleri

XRD analizleri sonucunda, borik asit kullanildiginda baryum siilfatin yapisinin tamamen
bozulmadig:r goriilmistiir. Bu sebeple susuz boraks ile ergitilerek reaksiyona girmesi
amaciyla deneyler yapilmistir. Bu g¢alismada susuz boraks ve baryum siilfat homojen
olarak karigtirmistir. Numuneler, 900, 1000, 1100 °C’lerde 30 dakika bekletilerek
gerceklesen c¢alismalarin sonunda elde edilen numunelerin XRD analizleri Sekil 4.3’te
verilmistir. XRD analizleri incelendiginde, 01-089-7357 PDF numarasi ile verilen baryum
siilfat bilesiginin yapida bozunmadan kaldigi gorilmiistiir. Baryum stilfatin % 100’lik
pikinin siddeti 520°dir ve 20 agis1 26°’de vermistir. Ayrica karsilastirilmali olarak verilen
XRD analizleri sonuglarindan 900, 1000, 1100 °C’lerde ki sicaklik degisiminin, reaksiyon

iizerine bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Baryum siilfatin, susuz boraks (Na:B4O-) ile reaksiyonu sonrast iiriinlerin XRD
analizi (900 — 1000 - 1100 °C, 30 dakika, BaSO4 : Na;B4O7 karisim mol orani
2:1)
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Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na2B4O7. 5H20) ile reaksiyonu sonucu elde edilen
tirtinlerin XRD analizleri

Bu calismada da iki hammadde (baryum siilfat : boraks pentahidrat mol orani 1:1)
birbirine homojen karistirildiktan sonra 1000-1100 °C’ye isitilmis firinda 30 dakika
ergitilerek reaksiyona girmesi amaciyla deneyler yapilmistir. Sekil 4.4’de gosterilen XRD
analizi incelendiginde 01-080-0512 PDF numaras: ile gosterilen baryum siilfatin hala
yapida bulundugu goriilmiis, sicaklifin arttirilmasinin yapmin degisiminde etkili olmadigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.4. 1:1 mol oraninda Ggiitiilmiis Baryum siilfat ile boraks pentahidratin reaksiyonu
sonrasi Urlinlerin XRD analizi (1000 - 1100 °C, 30 dakika, BaSO4 : Na2B4Or.
5H>0 karisim mol oran1 1 : 1)
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4.1.2. Baryum siilfatin, farkli bor iiriinleri ve sodyum karbonat ile reaksiyonlari
sonucu elde edilen iiriinlerin XRD analizleri

XRD analiz sonuglarma gore baryum siilfatin bor driinleri ile ergimeleri sonrasinda,
yapilarinda hala baryum siilfatin kristal yapisinin bozulmadan kaldig1 belirlenmistir. Bu
sebeple indirgenme reaksiyonu igin gerekli olan karbon ihtiyacin1 baryum ve bor

kaynagina sodyum karbonat eklenerek deneyler tekrar edilmistir.

Baryum siilfatin, borik asit (HsBO3) ve sodyum karbonat ile reaksiyonu sonucu elde edilen
tirtinlerin XRD analizleri

Biitiin hammaddeler sirayla platin krozeye katmanlar halinde yerlestirilmis ve 1100 °C’ye
wisitilarak firinda 30 dakika stire ile reaksiyona girmesi saglanmistir. En alt katman yaklagik
1 g borik asit olmak {iizere sirasiyla iizerine 1 g sodyum karbonat; 1,5 g baryum siilfat,
tekrar 1 g sodyum karbonat ve 1 g borik asit konulmustur. Reaksiyona giren numunelerin
Sekil 4.5’de gosterilen XRD analizinde 1-80-512 PDF numarali baryum siilfatin (BaSO4)
varlig1 goriilmekle beraber kristal yapisinin kismen bozuldugu ve 37-115 PDF numarali
sodyum borat (NaBO3), ve 1-83-0998 PDF numarali baryum sodyum borat (BaNa(BO3))
kristallerinin elde edildigi goralmiistiir. BaSO4’tin %100’lik pikine ait 20 degeri 29° ve
siddeti 260°dir. NaBO2’1n %100’liik pikine ait 20 degeri 26° ve siddeti 87; BaNa(BOs)’in
%100’lik pikine ait 20 degeri 23° ve siddeti 120°dir. Pik siddeti en yiiksek bilesigin
BaSOs olmasi sebebi ile yapida en yiiksek miktarda bulunan bilesigin BaSOs oldugu

sOylenebilir.
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00-037-0115> NaBOz - Sodium Borate(Major)
01-080-0512> Barite - Ba(S04)(Major)

01-083-0998> BaNa(BOs) - Barium Sodium Borate(Major)
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Sekil 4.5. Baryum siilfatin, borik asit (H3BO3) ve sodyum karbonat ile reaksiyonu sonrasi
tirtinlerin XRD analizi (1100 °C, 30 dakika)

Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na2B4O7. 5H20) ve sodyum karbonat ile reaksiyonu
sonucu elde edilen tiriinlerin XRD analizleri

Baryum siilfat, boraks pentahidrat (Na2B4O7. 5H20) ve sodyum karbonat hammaddeleri
deneylerin yapilis1 kisminda anlatildigi sekilde platin krozeye yerlestirildikten sonra 1000 -
1100 °C sicakliklara 1sitilmis firinda 30 dakika siire ile ger¢eklesen reaksiyonlar sonucu
elde edilen numunelerin Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterilen XRD analizlerinde, baryum
stlfatin kristal yapisinin bozuldugu goriilmiistiir. Sekil 4.6°da gosterilen 1100 °C’deki
XRD analizinde 37-115 PDF numarali sodyum borat (NaBO>),); 1-83-0998 PDF numarali
baryum sodyum borat (BaNa(BOs3)) goriilmektedir. Sekil 4.7°de 1000 °C’de ve 1100 °C’de
elde edilen numunelerin XRD analizleri karsilagtiritlmali olarak verilmis olup farkli

sicakliklarda yapilan deneylerde ayn1 pikler goriillmemektedir.
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- 00-037-0115> NaBOz - Sodium Borate{Major)
2 98> BaNa(BOs) - Barium Sodium Borate(Major)
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Sekil 4.6. Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na2B4+O7. 5H20) ve sodyum karbonat ile
reaksiyonu sonrasi tiriinlerin XRD analizi (1100 °C, 30 dakika)

[BaSO4-P-KEK-1100-30.raw] SCAN: 3.0/90.000.02/0.6(sec), Cuf0kV 20mA), (max)=624, 12/21/17 01:50p
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Sekil 4.7. Baryum siilfatin, boraks pentahidrat (Na2B4+O7. 5H20) ve sodyum karbonat ile
reaksiyonu sonrasi tiriinlerin XRD analizi (1000-1100 °C, 30 dakika)
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Sodyum karbonat ile yapilan reaksiyonlarda baryum siilfatin yapisinin kismen de olsa
bozundugu ancak XRD analizlerinden indirgenme olayinin tam olarak saglanmadigi
goriilmiistiir. Bu sebeple indirgenmeyi saglamak amaciyla karbon kaynagi olarak kok

komiirii kullanilmasina karar verilmistir.

4.1.3. Baryum siilfatin, Etidot-67 (Na2BsO13. 4H20) ve kok komiirii ile reaksiyonlari
sonucu, tek kademede iiretilen baryum boratin XRD analizleri

Baryum siilfattan baryum borat eldesi igin ¢esitli bor bilesikleri ile yapilan ergitme
islemleri basarisiz olmus, sodyum Kkarbonat ve bor bilesikleri varliginda gergeklestirilen
eritisler de kismen basarili olmustur. Ancak Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilen XRD
analizlerine gore sodyum karbonatin, baryum siilfatin tamamini ergitmek igin yeterli
olmadigi goriilmiistiir. Bu sebeple kok komiirii ile baryum siilfatin indirgenmesine karar
verilmistir. Literatiirde baryum siilfat indirgenmesi i¢in (baryum siilfiire doniisiimii igin)
cesitli karbon kaynaklar1 kullanilmistir. Elde edilen baryum siilfiir ¢ozeltiye gecirilerek bu
cozeltinin farklt bor bilesiklerinin c¢ozeltileri ile karistirilmasi ile baryum borat elde
edilmistir. Bu ¢alismada baryum siilfatin indirgenmesi reaksiyonu ile beraber (ayni anda)
bor bilesikleri esliginde baryum boratin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu amagla, baryum
stilfat : kok komiiri mol orani daha dnce literatiirde bulunan deger ile uyumlu kullanilmis

olup 1:8 alinmistir [15].

Bu karigim iizerine 0,05 mol Etidot-67 {irtinii eklenerek 1000 °C’de 11 dakika reaksiyona
tabi tutularak elde edilen numunelerin Sekil 4.8’de gosterilen XRD sonuglarina gore, 01-
75-0896 PDF numarali baryum siilfiir (BaS) ve 01-85-914 PDF numarali baryum diborat-
alfa (BaB204) elde edilmistir. 20 degeri 28”’de BaS’in %100’liik piki goriilmekte ve pik
siddeti yaklagik 640°tir. 20 degeri 25,5° yakinlarinda ise baryum diborat-alfa (BaB204) nin
%100’lik piki goriilmekte ve pik siddeti 180°dir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda
bor iriinii ¢ok az kullanilmasina ragmen tek kademede baryum borat kristalleri elde
edildigi goriilmiistiir. Baryum diborat-alfa (BaB204)’nin pik siddetinin baryum siilfiiriin
pik siddetine gore az olmasindan dolayr baryum siilfat-karbon orani sabit kalmak
kosuluyla Etidot-67 miktar1 arttirllmasi diisiinilmistiir. Ancak Etidot-67 nin hidrat
suyundan dolay1 6glitmeye uygun olmayisi, fiyat acisindan diger bor iiriinlerinden daha
maliyetli olmasi ve Etidot-67 (Na:BgO13. 4H20)’nin yapisinda bulunan sodyumun etkisi

dolayisiyla kullanimindan vazgecilmistir.
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[ETYDOT 1000C. raw] SCAN: 2.0/90.0/0.02/1. 2(sec), Cu(40kY 20mA), I(max)=538, 12/14/17 01:47p

01-075-0896> BaS - Barium Sulfide(Major)
01-085-0914> BaB204 - Barium diborate - #alpha(Major)
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Sekil 4.8. Baryum siilfatin, karbon ile indirgenerek Etidot-67 (Na2BgO13. 4H20) ile tek
kademede baryum borat iiretimi XRD analizi

4.1.4. Baryum siilfatin, bor oksit (B203) ve kok komiirii ile reaksiyonlari sonucu, tek
kademede iiretilen baryum boratin XRD analizleri

Baryum siilfattan baryum borat elde etme ¢alismalarinda, baryum siilfat ve bor {iriinlerinin
homojen karisimi bilyeli ogiitiiciide saglanmistir. Bu tip ogiitliciilerde ortaya cikan
enerjiden dolayi, hidrat suyu olan bilesiklerin yapisindaki su agiga ¢ikmakta ve ogiitme
esnasinda hammaddelerin, ¢amurumsu bir sekilde potanin geperlerine sivanmasi s6z
konusu olmaktadir. Bu sebeple bundan sonraki asamada kristal suyu olmayan bir bor {iriinii
tercih edilmesi gerektigine karar verilmistir. Ayrica baslangic hammaddelerinde sodyum
boratlarin (Na2BgO13. 4H20 gibi) kullanilmasi, tiriinlerde de sodyumlu bilesiklerin elde
edilmesine sebep oldugu i¢in sodyum boratlarin da kullanilmamas1 gerektigine karar
verilmistir. Bu sebeple hem sodyum hem de hidrat suyu igermeyen bir bor iiriinii
kullanilmasina karar verilerek bundan sonraki deneysel ¢alismalarda bor kaynagi olarak
bor oksit (B203) kullamlmstir. Oncelikle baryum siilfat ve karbon (kok k&dmiirii) orani
sabit tutularak bor oksit miktar1 degistirilmis sonra baryum siilfat ve bor oran1 sabit tutulup

karbon oran1 degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.
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Mol orani 1:8:0,6 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) reaksiyonlar: ile tek
kademede iiretilen baryum boratin XRD analizi

Mol orani 1:8:0,6 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) ile tek kademede baryum
borat tiretimi ¢aligmasinda oncelikle 1000 °C’de iki farkli reaksiyon siiresi denenmistir.
Sekil 4.9°da gosterilen bekleme stiresinin 11 dakika oldugu reaksiyon ile elde edilen
numunelerde 00-038-0722 PDF numarali baryum borat ve 03-065-2950 PDF numarali
baryum siilfiir elde edilmistir. Sekil 4.10°da gosterilen bekleme siiresinin 20 dakika oldugu
reaksiyon ile 00-024-0086 PDF numarali baryum borat ve 03-065-2950 PDF numaral
baryum siilfiir elde edilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 ile gosterilen XRD analizlerinde
goriildiigii gibi baryum borat olusumu gergeklesmis ancak yeteri kadar bor oksit ortamda
bulunmadigindan indirgenen baryum siilfiiriin biiylik bir kismi reaksiyona giremeden
kalmistir. Baryum borata ait % 100’lik pikin siddeti bekleme siiresi 11 dakika olan
iirtiinlerde 210 ve 20 dakika olan iirlinlerde 244 olup ¢ok biiyiik bir fark gériillmemistir. Her
iki tiriinde de pikler farkli PDF numarali baryum borata ait olsa da her ikisinde de en
yiiksek piklere ait 20 degerleri 24,5° ve 25,5%dir.

Her iki numunede de ayn1 PDF numarali baryum siilfiir goriilmiis olup % 100°liik piki
28%°dedir. % 100°lik baryum siilfir pikinin giddeti karsilastirildiginda; bekleme siiresi 11
dakika olan numunede pik siddeti 990 iken, 20 dakika olan numunede 278’dir. Buradan
bekleme stiresi uzadik¢a baryum siilfiiriin kristal yapisinin bozuldugu anlasilmaktadir.
Farkli sicakliklarda yapilan ¢aligmalarda baryum borat pik siddetlerinin de birbirine yakin

olmasi, bu ¢alisma igin 11 dakikanin yeterli oldugunu géstermistir.

Her iki XRD analizi de 1000 °C’de ¢alisilmis numuneler {izerinde yapilmis olup bekleme
stireleri farklidir. Analiz sonuglarindan ortamda yeterli bor oksit olmadig: anlasildigindan
farkl1 sicakliklarda deneme caligmalar1 yapilmasina ihtiyag duyulmamistir. Bu ¢alismadan
elde edilen sonug bor oksit miktarinin yetersizligi ve bekletme siiresinin (reaksiyon siiresi)

artmasinin baryum siilfiir izerinde olumsuz yonde etkili oldugudur.
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=3 065-2950> BaS - Barium Sulfide(Major)
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Sekil 4.9. Baryum siilfat: Karbon: B203 (1:8:0,6 mol oraninda) karisimi ile 1000 °C’de 11
dakika reaksiyonuyla elde edilen tirtinlerin XRD analizi

e 03-065-2950> BaS - Barium Sulfide(Major)
2 00-024-0086> BaB204 - Barium Borate(Major)
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Sekil 4.10. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:8:0,6 mol oraninda) karisimi ile 1000 °C’de
20 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi
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Ayni hassasiyet araliginda gosterilen XRD analiz sonuglar1 (Sekil 4.11) baryum borat pik

siddetinin 20 dakika sonucunda elde edilen tiriinde daha biiylik oldugunu gostermektedir.

03-085-2950= BaS - Barium Sulfide
00-038-0722> BaB0,4 - Barium Borate
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Sekil 4.11. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:8:0,6 mol oraninda) karisimi ile 1000 °C’de
11 ve 20 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi

Mol oram 1:8:0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor 0oksit (B203) reaksiyonlari ile tek
kademede iiretilen baryum boratin XRD analizi

Karisimda bor oksit oraninin arttiritlmasina karar verildiginden baryum siilfat : karbon : bor
oksit (B203) mol orani 1:8:0,8 alinarak 900-1000 ve 1100 °C sicakliklarda 11 dakika ve 20
dakika siirelerde reaksiyon g¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen iriinlerin XRD analizleri
yaptlmustir. Sekil 4.12 ile 11 dakika siire ile 900-1000 ve 1100 °C sicakliklardaki
numunelerin XRD analiz sonucu karsilagtirmal1 olarak verilmis olup her ii¢ deneyde de 01-
080-1489 PDF numarali baryum diborat-beta (Ba(B204)) elde edilmistir. % 100°lik piki
20 27,52de vermistir. Farkli sicakliklarda yapilan deneylerin pik siddetleri 900°C’de 165,
1000°C’de 127, 1100°C’de 130 olarak belirlenmis olup aralarinda farkin diisiik olmasi

sebebi ile yoruma agik, anlamli sonuglar elde edilememistir.
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(1-080-1489> Ba(B:04) - Barium dibarate - #heta
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Sekil 4.12. Baryum siilfat : Karbon : B2O3 (1:8:0,8 mol oraninda) karigim1 ile 900-1000-
1100 °C’de 11 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi

Sekil 4.13 ile de 20 dakika siire ile 900-1000 ve 1100 °C sicakliklarda ¢alisilmasi sonucu
elde edilen numunelerin XRD analiz sonucu karsilastirmali olarak verilmis olup her ii¢
deneyde de bekleme siiresi 11 dakika olan deneylerdeki gibi 01-080-1489 PDF numarali
baryum diborat-beta (Ba(B204)) elde edilmistir. % 100°lik piki 26 27,5°°de vermistir.
Farkli sicakliklarda yapilan deneylerin pik siddetleri 900°C’de 150, 1000°C’de 127,
1100°C’de 120 olarak belirlenmistir.

Bor oksit mol oranin 0,6 oldugu bir dnceki calisma ile karsilastirma yapildiginda, bor oksit



51

mol oranin 0,8 oldugu bu ¢alismada XRD analiz sonuglarda baryum siilfiir goriilmemistir.
Bu asamaya kadar yapilan deneyler bekleme siireleri, sicakliklar ve mol oranlari agisindan
karsilastirildiginda; optimum olarak 11 dakika bekleme siiresinde, 900°C’de, mol orani
1:8:0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) reaksiyonlari ile tek kademede

baryum boratin iiretilmesi saglanmistir.
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Sekil 4.13. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:8:0,8 mol oraninda) karisimi ile 900-1000-
1100 °C’de 20 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi

Mol orami 1:8:1 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) reaksiyonlart ile tek
kademede iiretilen baryum boratin XRD analizi

Baryum siilfat — karbon- bor oksit karigimi 1:8:0,6 mol oraninda yapildiginda bor oksit
miktarmin eksik kaldigi goriilmiis, 1:8:0,8 mol oraninda yapildiginda oranlar yeterli
goriilmiis ancak kontrol i¢in bor oksit mol oran1 1 alinarak artirilmistir. Mol orani 1:8:1
olan baryum siilfat - karbon — bor oksit (B203) ile tek kademede baryum borat iiretimi
calismalar1 800-900-1000 ve 1100 °C sicakliklarda 20 dakika siire ile yapilmistir. Ik 6nce
800 °C’de gerceklestirilmis ve Sekil 4.14’ten de goriildiigli gibi baryum siilfat bozunmaya
ugramamigstir. 01-089-7357 PDF numarali Ba(SOa), 333 siddete sahip %100’liik 26 agisi
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26° olarak belirlenmistir. Sicakligin artirilmasi ile 900 °C’de ¢alismasinda Sekil 4.15 ile
gosterilen XRD analizlerinden de goriildiigii gibi indirgenmis olan baryum siilfiiriin
tamami reaksiyona girdigi i¢in analiz sonuglarinda baryum siilfiir varligi goriilmemistir,
tim iiriin baryum borata dontismiistiir ancak 2 © agisinin 25,5° ve 27° oldugu derecelerde
goriilen iki % 100’lik pik, farkli iki kristal yapiya sahip baryum borat olustugunu
gostermektedir. Sekil 4.16-17’de sicaklik 1000 °C ve 1100 °C’deki ¢alismalarin XRD

analizleri verilmistir.

(1) 01-089-7357 > Barite - Ba(304)(100.0%)
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Sekil 4.14. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:8:1 mol oraninda) karigimi ile 800 °C’de 20
dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi
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a8 (1) 01-080-1483> Ba(B204) - Barium diborate - =beta(Major)
700 ; (2) 01-071-2184> (Ba0)(B203) - Oxobarium cyclo-diborate(Minor)
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Sekil 4.15. Baryum siilfat : Karbon : B2O3 (1:8:1 mol oraninda) karisimi ile 900 °C’de 20
dakika reaksiyonuyla elde edilen iirinlerin XRD analizi

(1) 01-080-1489> Ba(B204) - Barium diborate - =beta(Major)
(2) 01-071-2184> (Ba0)(B203) - Oxobarium cyclo-diborate(Minor)
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Sekil 4.16. Baryum siilfat : Karbon : B2O3 (1:8:1 mol oraninda) karigimi ile 1000 °C’de 20
dakika reaksiyonuyla elde edilen tirtinlerin XRD analizi
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Sekil 4.17. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:8:1 mol oraninda) karigimi ile 1100 °C’de 20
dakika reaksiyonuyla elde edilen iirtinlerin XRD analizi

Sekil 4.18°de ise Kkarsilastirilmali olarak 800-900-1000-1100 °C sicakliklardaki
calismalarin XRD analizleri verilmistir. 800 °C’de yapilan deney sonuglari hari¢ hepsinde
iki farkli kristal yapida baryum borat bilesigi olusmustur. Bunlardan birincisi daha 6nce
yapilan 0,8 mol bor oksit kullanilan ¢alismada oldugu gibi 01-080-1489 PDF numarali
baryum diborat (Ba(B204)); digeri 01-071-2184 PDF numarali oxobaryum siklo diborat
(BaO(B203))’tir. Hepsinde pik siddetleri birbirine yakin olup, 01-080-1489 PDF numarali
baryum diborat (Ba(B20s)) kristaline ait pik siddetleri, 01-071-2184 PDF numaral
oxobaryum siklo diborat (BaO(B203)) kristaline ait pik siddetlerinden daha yiiksek oldugu
icin yap1 i¢inde daha yiiksek oranda bulunmaktadir. 1. fazin 2 © agis1 25,5deki %
100’lik pikinin siddeti 900°C’de 689; 1000°C’de 727; 1100°C’de 660°dir. 2. fazin 2 ©
agis1 27°°deki % 100’liik pikinin siddeti 900°C’de 83; 1000°C’de 200; 1100°C’de 80°dir.
Bu c¢alismadan sonra tek bir homojen faz elde etmek amaci ile, bor oksit mol orani 0,8

olarak belirlenerek deneme ¢alismalar1 yiiritiilm{istir.
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Sekil 4.18. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:8:1 mol oraninda) karigimi ile 800-900-1000
-1100 °C’de 20 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi

Mol orani 1:10:0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) reaksiyonlart ile tek
kademede iiretilen baryum boratin XRD analizi

Daha onceki caligmalarda kok komiiri mol orani, literatiirde kullanildigi gibi 8 olarak
alinmistir. Yapilan biitiin XRD analizlerinde goriilen ¢esitli baryum borat bilesikleri iginde
en yliksek pik siddeti 727 olarak belirlenmistir. Pik siddeti ne kadar yiiksekse {iriin, 0 kadar
yiiksek oranda belirlenen kristal yapida olmaktadir. Ayrica XRD analizleri sonrasinda
yapilan TGA analizlerinde, daha sonra ayrintili olarak anlatilacak farkli bir bulguya
ulagilmigtir. TGA analizlerine gore karbon oranit 8 olarak alindiginda yapida cok az
miktarda olsa da baryum siilfat bulunmaktadir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de baryum siilfat :
karbon : bor oksit (B203) oran1 1 : 10 : 0,8 olan karisiminin 900 °C’de sirasiyla 11 ve 20

dakika stireler ile reaksiyona girdikten sonra elde edilen iriiniin XRD analizleri
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goriilmektedir. Analiz sonucuna gore daha 6nceki C oraninin 8 mol kullanildig1 analizlerde

oldugu gibi % 100’lik piki 20 agis1 25,5°°de olan 01-080-1489 PDF numarali BaB204

baryum diborat-beta goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:10:0,8 mol oraninda) karigimi ile 900 °C’de
11 dakika reaksiyonuyla elde edilen iirtinlerin XRD analizi

01-080-1483> Ba(B204) - Barium diborate - sheta
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Sekil 4.20. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:10:0,8 mol oraninda) karisimi ile 900 °C’de
20 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi
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Ayni oranda fakat 1000 °C’de 11 ve 20 dakika siireyle yapilan deneylerin sonunda elde

edilen numuneler XRD analizine tabi tutulmustur (Sekil 4.21 ve Sekil 4.22). Analiz

sonuglarinin 900 °C’deki sonuglar ile uyumlu oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.21. Baryum siilfat : Karbon : B2O3 (1:10:0,8 mol oraninda) karigimi ile 1000 °C’de

11 dakika reaksiyonuyla elde edilen iirtinlerin XRD analizi
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Sekil 4.22. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:10:0,8 mol oraninda) karisimi ile 1000 °C’de

20 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi
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Ayrica deneysel galigmalar 1100 °C’de sadece 11 dakika siire ile tekrarlanmigtir. Bu
asamada 20 dakika siire ile deney yapilmasina gerek olmadigina karar verilmistir ¢linkii
bekleme siiresinin ve sicakligin artirilarak yapildigi diger reaksiyonlarda elde edilen
iirlinlerin XRD analizlerinde pik siddeti ve acisal yerlerinin degismedigi gdzlenmistir. Bu
deney sartlarinda (1100 °C’de 11 dakika bekleme siiresi) elde edilen iirtinlerin XRD

sonuglar1 Sekil 4.23’te sunulmustur.

Mol orani 1:10:0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit (B203) reaksiyonlarn ile tek
kademede iiretilen baryum boratin XRD analizinde piklerin siddeti, bekleme siiresinin 11
dakika oldugu galismalarda 900 °C’de 255; 1000 °C’de 205; 1100 °C’de 265; bekleme
stiresinin 20 dakika oldugu calismalarda 900 °C’de 200; 1000 °C’de 180 olarak

bulunmustur.

01-080-1489= Ba(B204) - Barium diborate - #beta
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Sekil 4.23. Baryum siilfat : Karbon : B203 (1:10:0,8 mol oraninda) karisimi ile 1100 °C’de
11 dakika reaksiyonuyla elde edilen iiriinlerin XRD analizi
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4.2. TG-DT Analizleri

Termal analizler NETZSCH marka (TG-DTA) termal analiz cihazinda yapilmistir. Bu
kisimda verilen termogramlarin hepsinde karsilastirmada kolaylik olmas1 agisindan ayn1 %

TG ve ayn1 DTA skalasi kullanilmis olup EK-4’te her biri kendi skalasinda verilmistir.

Termal analizi yapilan karisimlar ve analiz kosullar1 Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
Karigimlarin homojen olmasi amaciyla hepsi bilyeli karistiricida 1 saat 250 rpm hiz ile
karistirilmistir. Hepsinde ayni sayida bilye kullanilmis olup bilye agirliginin toz karisima
orani hepsinde sabit tutulmustur. Yapilan ¢alismada tek kademede baryum borat olusurken
aslinda arka arkaya bir¢ok reaksiyon gerceklesmistir. Olusan reaksiyonlarin belirlenmesi
icin termal analizlerden faydalanilmistir. Sicakligin artisi ile kiitle azalmasina sebep olan
gaz cikislar1 ve bunlarin reaksiyonlari ya da hal degisimi, faz doniisiimii gibi reaksiyonlarin

belirlenmesi i¢in termal analizlerden faydalanilmistir.

Cizelge 4.2. BaSO4 : C : B203 karisim oranlar1, TG-DT analiz kosullari, kiitle kayiplari

Karisim Oranlar1 Isitma Hiz1 Atmosfer Kiitle Kayb1

BaSO4: C: B203 °C/dakika %
BaSO4 1 10 Kuru hava 4,59
C 1 10 Kuru hava 88,83
B203 1 10 Kuru hava 2,00
BaSO4: C 1:8 10 Kuru hava 28,13
BaSO,: C 1: 10 10 Kuru hava 31,12
BaSO4: C 1: 20 10 Kuru hava 45,08
BaSO4:C:B203 [1:8:1 10 Azot 24,98
BaSO4:C:B20s; [1:8:1 10 Kuru hava 44,66
BaSO,:C:B20s3 | 1:8:1 5 Kuru hava 37,23
BaSO4:C:B203 |1:8:0,8 10 Kuru hava 33,03
BaSO,:C:B203 | 1:10:0,8 10 Kuru hava 35,89
BaSO4:C:B20s |1:20:0,8 10 Kuru hava 59,17

Karisim mol oranlar1 Cizelge 4.2°de verilen numunelerin TG-DT analizleri 1295 °C’ye

kadar yapilmistir. Daha Once ¢ekilen XRD analizlerinde 1100 °C’de istenilen
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reaksiyonlarin gerceklestigi goriilmiis ve bu sebeple kiitle kayiplar1 biitiin TG analizlerinde

1100 °C’ye kadar irdelenerek hesaplanmistir.

4.2.1. Hammaddelerin TG-DT analizleri

Oncelikle deneysel calismalarda kullanilan baryum siilfat, kok kémiirii ve bor oksitin TG-
DT analizleri yapilmistir. Baryum siilfatin TG analizi, ayrica literatiirde bulunan TG

analizi ile de karsilastirilmistir.

Baryum siilfatin TG-DT analizi

Sekil 4.24’de gosterilen literatiirde bulunan saf baryum siilfatin TG-DSC analizinde,
1168,5 °C’de baryum siilfata ait karakteristik endotermik faz degisim piki gorildiigiinden
[16] baryum siilfat varligin1 kontrol etmek amaciyla analizler 1100 °C’den daha yiiksek
sicakliklara kadar (1195 °C) devam ettirilmistir. Literatiirde bu faz degisimi baryum
silfatin Es. 4.1°de verilen reaksiyona gore B (beta) fazindan y (gama) fazina gectigi
sicaklik olarak belirlenmistir [40].

fBaSOs =  yBaSOs (Sicaklik = 1170 °C) (4.2)

Ayrica Sekil 4.24°de gosterilen literatiirde bulunan saf baryum siilfatin 1200 °C’ye kadar
cekilmis TG egrisi incelendiginde baryum siilfatin bozunmadig1 ve dolayisiyla bir kiitle

kayb1 yasanmadig1 goriilmiistiir.

98 5 DCS of BaSO ) N e L

Sekil 4.24. Saf Baryum siilfatin TG-DSC egrisi [16]
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Ayrica deneysel ¢alismalarda kullanilan % 97,5-100,5 saflikta baryum siilfatin TG-DT
analizi yapilmis olup Sekil 4.25’de gosterilmektedir. BaSO4’1n i¢inde bulunan BaCOs gibi
safsizliklardan dolayr 1100 °C’ye kadar oOlgiilen kiitle kaybina gore % 4,59 Kkiitle
kaybetmistir. Literatiirde 1168,5 °C sicaklikta goriilen  fazindan y fazina gegis sicakligi
1153,5 °C’de goriilmistiir. Dolayisiyla yapilan TG/DT analizlerinde 1153-1168 °C

civarinda goriilen endotermik pikler ortamda BaSO4’lin varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.25. Deneysel c¢alismalarda kullanilan Merck marka, %97,5-100,5 safliktaki
BaSOs’in TG-DTA termogrami (kuru hava- 10°C/dakika 1sitma hiz1)
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Sekil 4.26. Deneysel c¢alismalarda kullanilan Kardemir kok komiiriiniin TG-DTA
termogrami (kuru hava- 10°C/dakika 1sitma hiz1)

Kok komiiriiniin TG-DT analizi

Sekil 4.26’da deneysel c¢aligmalarda kullanilan kok komiiriinin TG-DTA grafigi
verilmistir. % 88,83 kiitle kayb1 gerceklesmis ve 510 °C’den baslayarak 990 °C’ye kadar
759 °C civarinda maksimum yaparak ¢ok genis bir pik ile CO ve CO gazlarmin ¢ikisi

gOrilmiistiir.
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Bor oksitin TG-DT analizi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan bor oksitin de TG/DT analizi Sekil 4. 27°de
gosterilmektedir. % 2’lik kiitle kayb1 gerceklesmistir.

TG M% DTA /(pV/mg)
. T exg 0.0
102 1

-0.2
101 4
100 1 -0.4
gg 4

0.6

98 4

o7 1 08

9 1 -1.0

95 4

=12
94 4

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakhk °C

Sekil 4.27. Bor oksitin TG/DTA termogrami

4.2.2. Baryum siilfat — karbon karisimlarinin TG-DT analizleri

Oncelikle literatiirde baryum siilfatin ve baryum siilfat-aktif karbon karisimlarinin DSC
analizleri incelenmistir [16]. Sekil 4.28 ile gosterilen, analizler incelendiginde baryum
stilfat : karbon oran1 1 : 2 ve 1 : 4 oranlarinda kullanilmistir. Baryum siilfat : karbon orani;
1 : 2 kullanildiginda 895 °C’de, 1 : 4 kullanildiginda 922 °C’de yani yaklasik olarak 900
°C civarinda CO ve CO; gaz ¢ikislari gercekleserek baryum siilfat bozunmaktadir.
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Sekil 4.28. Saf BaSO4’tin ve Baryum siilfat : karbon oran1 1 : 2 olan ve 1 : 4 olan
numunelerin TG- DSC termogrami [16]

TG-DT analizleri kapsaminda baryum siilfat : karbon, 1 : 8; 1 : 10; 1 : 20 oranlarinda,
bilyeli ogiitiiciide, bor oksit ilave edilmeden karigtirildiktan sonra, baryum siilfatin kok
komiiri ile indirgenmesi ve bu reaksiyonlar esnasinda gergeklesen kiitle kayiplari

incelenmistir.

Mol orani 1 : 8; 1 : 10 ve I : 20 olan baryum siilfat : karbon karisimlarimin TG-DT
analizleri

Sekil 4.29°da baryum siilfat : karbon karisim oraninin 1 : 8 oldugu TG/DTA termogrami
verilmistir. Kiitle kayb1 510 °C civarinda baglamis, 617 °C civarinda ilk ekzotermik piki
vermis ve 722 °C civarinda ikinci ekzotermik piki vererek 800 °C civarinda reaksiyonlar
tamamlanarak kiitle kaybi da sabitlenmistir. TG analizinde % 28,13 kiitle kayb1
gerceklestigi goriilmistiir. S6z konusu ekzotermik reaksiyonlar Es. 4.2, Es. 4.3, Es. 4.4 ve
Es. 4.5 ile gosterilmektedir.

2C+ 0, —>2CO (4.2)
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2C+20;—>2CO0; (4.3)
2C+2C0;+ 4CO (4.4)
BaSO. + 4 CO — BaS + 4 CO (4.5)

Ayrica 1155 °C civarinda endotermik faz degisim piki goriilmektedir. Bu pik deneysel
calismada kullanilan BaSO4’in B fazindan y fazina gegisini gosteren faz degisim pikidir
(Bkz Sekil 4.25). 1155 °C civarinda goriilen endotermik faz degisim piki, karisimin iginde

hala indirgenmemis BaSO4 oldugunu gostermektedir.

Bu sebeple karbon miktarini artirarak tiim BaSOs’in indirgenmesini saglamak iizere
baryum siilfat : karbon, 1 : 10 oraninda karistirtlmis ve TG/DT analizi yapilmistir (Sekil
4.30). 510 °C civar kiitle kayb1 baslamis, 670 °C’de ekzotermik pik vermis ve 800 °C’de
reaksiyonlarin tamamlanmasi ile kiitle kaybi1 da sabitlenmistir. TG analizinde % 31,12
kiitle kayb1 gerceklestigi goriilmiistiir. Baryum siilfat mol oraninin 8 kullanildig1 bir 6nceki
reaksiyonda 617 °C civarinda goriilen pik burada net olarak goriilmemistir. Bunun sebebi
karbon miktarmin artmasi ile Es. 4.4 ile verilen Boudouard reaksiyonuna gére CO gazi
cikisinin artmast ve dolayisiyla Es. 4.5 ile verilen baryum siilfatin indirgenme
reaksiyonuyla CO2 gazi ¢ikiginin artmasidir. Bdylece pik genisleyerek ilk piki de igine
almigtir. Ayrica baryum siilfatin faz degisim piki bu kez 1151 °C civarinda goriilmiis olup

baryum siilfatin hala tamaminin indirgenmedigi anlasilmistir.

Bu kez C miktar1 asirt kullanilarak BaSO4’iin tamaminin bozunmasini saglamak tizere
baryum siilfat : karbon, 1 : 20 oraninda karistirilmis ve TG — DT analizi yapilmistir (Sekil
4.31). 510 °C civan kiitle kayb1 baglamig, 678 °C’de ekzotermik pik vermis ve 800 °C’de
reaksiyonlarin tamamlanmasi ile kiitle kayb1 da sabitlenmistir. TG analizinde % 45,08
kiitle kayb1 gergeklestigi goriilmiistiir, karbon miktar1 arttikga kiitle kayb1 artmis genis bir
pik olusmustur. Baryum siilfata ait faz degisim pikinin alani oldukga kii¢lilmiis ancak 1149
°C’de hala varhigim siirdiirdiigii goriilmiistir. Bu asamadan sonra karbon varligini daha
fazla artirmak anlamli bulunmadigindan karisimlara bor oksit ilave edilerek baryum borat
olusumu esnasindaki kiitle kayiplar1 ve reaksiyonlar incelemek iizere TG — DT analizleri

yapilmustir.
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Sekil 4.29. Baryum siilfat : karbon, TG-DTA termogrami (1 : 8 mol oraninda, kuru hava,
10°C/dakika 1s1tma hiz1)
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Sekil 4.30. Baryum siilfat : karbon, TG-DTA termogrami (1 : 10 mol oraninda, kuru hava,
10°C/dakika 1s1tma hiz1)
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Sekil 4.31. Baryum siilfat : karbon, TG-DTA termogrami (1 : 20 mol oraninda, kuru hava,
10°C/dakika 1s1tma hiz1)
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4.2.3. Baryum siilfat : karbon : bor oksit karistmlarimn TG-DT analizleri

Mol oran1(1:8:1); (1:8:0,8); (1:10:0,8); (1:20:0,8) olan baryum siilfat : karbon :

bor oksit karigimlarinin TG-DT analizleri yapilmustir.

Mol orani 1 : 8 : 1 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit karisimimin TG-DT analizleri

Oncelikle azot ortamindaki ve kuru hava ortamindaki reaksiyonlar1 karsilastirmak amaci
ile her iki atmosferde de, daha 6nceden 1:8:1 mol oranlarinda Ggiitiilerek hazirlanmis
baryum siilfat : karbon : bor oksit karisimlarinin TG-DT analizi yapilmigtir. 10 °C /dakika
1sitma hizinda, Sekil 4.32°de azot ortaminda, Sekil 4.33’de kuru hava ortaminda TG-DT

analizleri verilmistir.

Sekil 4.32’de gosterilen azot ortamindaki termal analizde karigimin 600 °C’ye kadar % 2
kadar nem kaybettigi 600 °C’den sonra 950 °C’ye kadar gaz ¢ikisi ile agirhiginin biiyiik bir
kismin1 kaybettigi ve toplamda % 24,98 kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.

Ayni numunenin kuru hava ortaminda gergeklestirilen ve Sekil 4.33’de gosterilen termal
analizinde, ¢ok daha farkli reaksiyonlarin gergeklestigi ve % 44,66 kiitle kaybr oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.34°te ise; Sekil 4.32°de bulunan azot ortamindaki ve Sekil 4.33’de bulunan kuru
hava ortamindaki ayni 1sitma hizindaki (10 °C/dakika) termal analizlerin karsilastirilmasi
yapilmistir. Kuru hava ortaminda 3 tane ekzotermik pik ile reaksiyonlara ait gaz ¢ikislar
goriilirken azot ortaminda kiitle kaybina bagli olarak bir tane endotermik pik goriilmiistiir.
Gergeklesen reaksiyonlar kati-gaz reaksiyonlaridir. Bu sebeple gaz ortamin igerigi ¢ok
onemlidir. Yani azot ve kuru hava ortaminda gergeklesen reaksiyonlar ve siralamalari
birbirinden farkli ger¢ceklesmektedir. Azot ortaminda yanma reaksiyonlari ger¢ceklesmedigi
icin baslangictaki ¢ok az miktar oksijenin varligi ile Es. 4.2°ye gore olusan CO, Es. 4.5¢
gore BaSO4’1, BaS’¢ indirgemistir. Bu indirgeme reaksiyonu ile olusan COg, Es. 4.5”¢ gore
C’u indirgeyerek CO iiretilmistir. Bdylece BaSO4’1 indirgeyecek CO de iiretilmistir. Es.
4.5’e gore BaSO4’1n indirgenmesi i¢in ortamdaki CO miktarimin varlig1 ¢ok 6nemlidir. Bu
sebeple atmosfer kosullarinda gerceklesen reaksiyonlart incelemek amaci ile TG - DT
analizleri kuru hava ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil 4.32’de, N> ortaminda 10
°C/dakika 1sitma hizinda, baryum siilfat faz degisim piki 1043 °C civarinda goriiliirken
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Sekil 4.33’te, kuru hava ortaminda, 1166 °C civarinda goriilmiistiir. Ayrica kuru hava
ortaminda yapilan analizde 971 °C civarinda ekzotermik bir pik goriilmiistiir. Bu pik, ayni
numunenin XRD analizlerinde goriilen oxobaryum siklo diboratin olusum pikidir (Bkz

Sekil 4.17).
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Sekil 4.34. Baryum siilfat : karbon : bor oksit, TG-DTA termogrami (1 : 8 : 1 mol
oraninda, kuru hava (mavi) - N2 gazi ortami (kirmizi) karsilagtirma, 10
°C/dakika 1s1tma hiz1)
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Sekil 4.35°te verilen termogramda, mol orani 1:8:1 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit
karigimi, kuru hava ortaminda, 1sitma hizi 5 °C/dakika olarak degistirildiginde kiitle
kaybinin % 37,23 oldugu goriilmistiir. CO ve CO. gaz ¢ikiglarina ait birinci pik 626
°C’de, ikinci pik 755 °C’de en yiiksek degeri vermistir. Baryum siilfatin bozunmasi ve
baryum boratin olusum piki 885 °C sicaklikta en yiiksek piki vermistir. Oxobaryum siklo
diborata ait olusum piki 965 °C civarindadir. Ortamda bozunmadan kalmis olan baryum
stilfatin faz degisim piki de 1163 °C civarindadir. Diisiik 1sitma hiz1 (5 °C/dakika) ile
sadece bir numune ile ¢alisilmis olup 1sitma hizinin karistm numunesinin piklerinde bir
degisiklige sebep olmadigi goriildiigliinden diger numunelerde de diisiik 1sitma hizi ile TG-

DT analizi yapilmasina ihtiya¢ duyulmamastir.
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Mol orani 1 : 8 : 0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit karisimimin TG-DT analizi

Deneysel calismalarda kullanilan karisima bor oksit ilavesinin etkisini gérmek ig¢in bor
oksitin mol orani 1’den 0,8’¢ diisiiriilmiistiir. Mol oran1 1:8:0,8 olan 12,504 mg, baryum
stilfat : karbon : bor oksit (B203) karigimmin yaklasik 1295 °C’ye kadar, kuru hava
ortaminda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda, Sekil 4.36’da verilen TG-DT analizi

incelendiginde:

e 200 °C’ye kadar 6nce % 2,34 ardindan % 1,65 olmak tizere iki basamakta toplam %
3,99 (0,38 mg) nem kayb1 olustugu goriilmektedir. Bunlara paralel olarak da DTA
analizinde nem kayiplar1 106 °C ve 149 °C’de endotermik pikler ile goriilmektedir.

e 200 - 670 °C arasinda % 5,47 (0,684 mg) kiitle kaybetmis bu esnada DTA analizinde
652 °C’de verilen ekzotermik pik ile ilk gaz ¢ikisinin (CO2) gergeklestigi goriilmiistiir
(Bkz. Es. 4.3).

e 670 °C’de ikinci bozunma reaksiyonu (Bkz. Es. 4.4) baslamis ve 840 °C’ye kadar %
11,06 (1,38 mg) kiitle kaybetmistir. Bu esnada DTA analizinde 670 °C’de bozunma ile
kiitle kaybetmeye baslarken endotermik pik vermis, 782 °C’de gaz ¢ikisi (CO) ile
ekzotermik reaksiyon vermistir. Ayrica platin kroze ile firnda 800 °C’ye kadar
caligilan numunelerin XRD analizlerinde (Bkz. Sekil 4.14) baryum siilfat bozunmasi
goriilmemektedir. Bu da 840 °C’ye kadar karbon reaksiyonlarinin (Bkz. Es. 4.3, Es.
4.4) daha yogun bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.

e 840 °C’de baryum siilfatin indirgenerek baryum siilfiire dontismesi (Bkz. Es. 4.5)
reaksiyonu baglar. Baryum siilfiiriin olugmasi ile ortamda ergimis halde bulunan bor

oksit ile baryum borat Es. 4.6’ya gore olugmaktadir.

BaS + B0z + 2 O, — BaB:04 + SO3 (4.6)

e Ayni numunenin 900 °C’de 11 dakika ve 20 dakika bekletilmesinden sonra g¢ekilen
XRD analizlerinde (Bkz. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13)baryum siilfat bozunarak baryum
stilfiire doniigmiis, baryum siilfiir de bor oksit ile reaksiyona girerek baryum borata
doniigmiistiir. DT analizi ile baglama bitis sicakliklar1 belirlenen reaksiyonlar, XRD
analizleri ile de uyumlu ¢ikmistir.

e TG analizinde 970 °C’den itibaren 1050 °C’ye kadar kararli bir yapi olustugu, bu
sicaklik araliginda kiitle kaybi gerceklesmedigi goriilmiigtiir. 1050 °C’den sonra
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yaklasik % 12,8 kiitle kaybettigi gortilmiigtiir. DTA analizinde 1163 °C’de goriilen
endotermik pik ile baryum siilfatin faz degisimi de goriilmektedir (Bkz. Es. 4.1). 1163
°C’deki pikin varligi baryum siilfatin tamaminin indirgenemedigini gostermektedir.
Ancak aynmi baryum siilfat-karbon karigiminda bor oksit kullanilmadigi durumda
yapilan TG-DT analizinde s6z konusu faz degisim pikinin alani daha biiyiiktiir (Bkz
Sekil 4.29).
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Sekil 4.36°da verilen terilen termal analiz i¢in mol orani sirasiyla 1:8:0,8 olan baryum
stilfat : karbon : bor oksit homojen olarak karistirildiktan sonra bu karigimdan 12,504 mg
kullanilmigtir. Termal analiz i¢in kullanilan baslangi¢ karisim miktar1 dikkate alinarak her
bir basamakta olusan reaksiyonlara gore kiitle kayiplari, XRD sonuclar ile birlikte
irdelenmek tizere 6ncelikle karisimin iginde her bir hammaddeden ne kadar bulundugunu

hesaplamak i¢in Es. 4.7 kullanilmistir.
Karisim homojen kabul edilirse;

MAgas04NBaso04 4 MAcnc 4 MAg;030B203

y y y ' (4.7)
m = kiitle, y = kiitle orani

m = Mpa504 + M¢ + Mpyo3 =

_ (2334) (Lmol)  (12,011) Bmol)  (69,59) (0,8 mol)
y y y

12,504mg

y  =30,803

Mgasos = 7,58 mg % 97,5 saflikta kullanilan BaSO4 miktar1

Reaksiyonda kullanilan ger¢ek BaSO4 miktar1 = (7,58)(0,975) = 7,388 mg mc = 3,12 mg
kullanilan kok komiiriiniin % 88,2’s1 sabit karbon oldugundan bu degerin de safligi

hesaplanarak ger¢ek karbon kiitlesi = (3,12)(0,882) =2,751 mg

me203 = 1,807 mg

Sekil 4.36°da, 652 °C civarinda goriilen 1 . ve 782 °C civarinda goriilen 2. ekzotermik
pikler i¢in Es. 4.2, Es. 4.3 ve Es. 4.4 ile verilen reaksiyonlar 6nerilmis olup 1. pikte %
5,47 (0,684 mg) kiitle kaybi, 2. Pikte % 11,06 (1,38 mg) kiitle kayb1 gergeklesmistir. Bu
durumda 2,067 mg karbonun reaksiyona girerek CO ve CO2’ye doniistiigli kabul edilerek,
Es. 4.7 ile verilen toplam reaksiyon igin girenler ve c¢ikanlar stokiyometrik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.3°de gosterilmistir.

6 C +30, — 6 CO (4.7)
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Cizelge 4.3’te gosterilen stokiyometrik hesaplamaya gore ortamda 2,751 mg (0,229 mol)
karbon bulunmaktadir. Toplam kiitle kayb1 2,067 mg oldugu i¢in, 2,067 mg karbonun
reaksiyona girmistir. 0,684 mg (0,057 mol) karbon reaksiyona girmeden kalmis ve 4,819
mg (0,172 mol) CO olusmustur. 840 °C’ye kadar karbon reaksiyonlar1 (Bkz. Es. 4.2, Es.
4.3, Es. 4.4) daha yogun bir sekilde gergeklesmistir.

Cizelge 4.3. Baryum siilfat : karbon : bor oksit karisimi, 1. ve 2. ekzotermik TGA piki
toplam reaksiyon stokiyometrisi (1 : 8 : 0,8 mol oraninda, kuru hava, 10

°C/dakika 1s1tma hizi)
GIRENLER URUNLER
6C + 30, => 6CO
] Mol 0,229 0,086
GIRENLER
mg 2,751 2,752
Mol -0,172 -0,086
REAKSIYON RV
mg -2,067 -2,752 4,819 o]
Mol 0,057 0,000 60
CIKANLAR 07z} ) ]
mg 0,684 0,000 4,819 400 600 o 590

Olusan CO gazi, Es. 4.5’¢ gore 840 °C’den sonra BaSOs’1 BaS’e indirgemek iizere
reaksiyona girmeye baglamistir. Yapilan XRD analizleri de, BaSO4’mm 800 °C’de
bozunmadigimi gostermektedir (Bkz. Sekil 4.14). Bu sebeple BaSOs’in indirgenme
reaksiyonu, TG analizinde 840 °C’den sonra olusan pik esnasinda gergeklesmistir.
Ortamda CO gaz1 olustugu gibi BaSO4’1 indirgemek iizere ortamdan c¢ekilmektedir. 3.
ekzotermik pik siiresince Es. 4.5’e¢ ve Es. 4.6’ya gore iki reaksiyon gerceklesmektedir.
Gergeklesen bu reaksiyonlar Es. 4.8’de toplam reaksiyonu olarak gosterilmektedir. Es.
4.8’de verilen toplam reaksiyon esnasinda baslangi¢ karisiminin % 11,72°si (1,465 mg)
kadar kiitle kayb1 gerceklesmistir. Es. 4.8’de verilen toplam reaksiyon igin, girenler ve

cikanlar stokiyometrik olarak hesaplanmis ve Cizelge 4.4’te gOsterilmistir.

BaSO4 + B203+4 CO +2 02 — BaB204 +4CO2 + SO3 (4.8)

840 °C’de olusumu baglayan BaS, olustugu gibi ortamda ergimis halde bulunan B0z ile
reaksiyona girmekte ve BaB>O4 olusmustur. Bu sebeple iki reaksiyon da ayn1 pikin iginde

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.4’te verilen stokiyometrik hesaplamada BaS’e bagli S, SOs gazi halinde
uzaklasarak kiitle kaybina sebep olmaktadir. Diger yandan ayn1 reaksiyonda 1,4 mg (0,006

mol) BaB204 olusmustur.

Ortamda 5,922 mg (0,025 mol) BaSO4, 1,370 mg (0,02 mol) B20s reaksiyona girmeden
kalmistir. Girenlerin bu kadar ¢ok ortamda kalmasinin baslica nedeni TG analizinde kuru
hava kullanilmasidir. Kullanilan kuru hava, BaSOg ile reaksiyona girmesi gereken CO
gazin1 kismen de olsa siipiirerek ortamdan uzaklastirmistir. Deneysel iiretim ¢aligmalarinda
azot gazi kullanilmamis ancak ortama fazladan hava da gonderilmemistir. Bodylece CO
gaz1 seyrelmeden ortamda kalmis ve indirgeme reaksiyonlarmi  kolaylikla

gerceklestirmistir.

Cizelge 4.4. Baryum siilfat : karbon : bor oksit karisimi, 3. ekzotermik TGA piki toplam
reaksiyon stokiyometrisi (1 : 8 : 0,8 mol oraninda, kuru hava, 10 °C/dakika
1s1tma hizi)

GIRENLER URUNLER
BaSOs+ B,Os+ 4CO + 20, |= |BaB,Os+ 4CO, + SO3
GIRENLER Mol 0,032 0,026 0,172 0,013
mg 7,388 1,807 4,819 0,402
REAKSIYON Mol -0,006 -0,006 -0,025 -0,013 0,006 0,025 0,006
mg -1,465 0,437 -0,703 -0,402 1,400 1,105 0,502
CIKANLAR Mol 0,025 0,020 0,147 0,000 0,006 0,025 0,006
mg 5,922 1,370 4,115 0,000 1,400 1,105 0,502

1:8:1 mol oraninda karistirtlan numunenin kuru havada 5 °C/dakika ve 10 °C/dakika 1sitma
hizlarindaki TG-DTA analizleri ve 1:8:0,8 mol oraninda karistirilan numunenin 10
°C/dakika 1sitma hizlarinda ki TG-DTA analizleri Sekil 4.37°de karsilastirmali olarak
gosterilmektedir. Sekil 4.37°de verilen DTA analizleri incelendiginde faz degisikliklerinin
ve reaksiyonlarin yakin sicakliklarda gergeklestigi goriilmektedir. Mol orani 1:8:1 grubu
(mavi ve kirmizi) ile mol oran1 1:8:0,8 olan analiz (yesil) karsilastirildiginda 965 °C ve 971
°C’de bir ekzotermik pik goriilmektedir. Bu pik, ayn1 numunenin XRD analizlerinde
goriilen oxobaryum siklo diboratin olusum pikidir (Bkz Sekil 4.17). Bor oksit mol orani
I’den 0,8’e diistirtildiiglinde oxobaryum siklo diboratin olusum piki TG-DT grafiginde
goriilmemektedir. Ayn1 zamanda oxobaryum siklo diborat piki bor oksit oranmnin 0,8
oldugu karisimlarin XRD analizlerinde de goriilmemektedir (Bkz. Sekil 4.12, Sekil 4.13,
Sekil 4.19, Sekil 4.20).
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Sekil 4.37. Baryum siilfat : karbon : bor oksit, TG-DTA termogram: (1 : 8 : 0,8 mol
oraninda, kuru hava, 10 °C/dakika 1sitma hiz1 - yesil) 1 : 8 : 1 mol oraninda,
kuru hava, 5 °C/dakika 1s1tma hizi - mavi 1 : 8 : 1 mol oraninda, kuru hava, 10
°C/dakika 1s1tma hiz1 - kirmizi)
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Mol orani 1 : 10 : 0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit kariszmmmin TG-DT analizi

Ayni karisimlara kok kémiiriiniin ilavesinin etkisini gérmek igin; BaSO4 : C : BoO3 = 1 :
10 : 0,8 karisimlarinin TG-DT analizleri incelenmis olup Sekil 4.38’de gdsterilmektedir.
Yaklasik % 36 kiitle kayb1 gergeklesmistir. CO ve CO2 gaz ¢ikislarina ait birinci pik 655
°C’de, ikinci pik 776 °C’de en yiiksek degeri vermistir. Baryum siilfatin bozunmasi ve
baryum boratin olusum piki 873 °C sicaklikta en yiiksek piki vermistir. Oxobaryum siklo
diborata ait olusum piki goriillmemistir. Ortamda bozunmadan kalmis olan baryum siilfatin

faz degisim piki de 1162 °C civarndadir. 950 °C civarinda baryum borat olusumunun

tamamlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.38. Baryum siilfat : karbon : bor oksit, TG-DTA termogrami (1 : 10 : 0,8 mol

oraninda, kuru hava, 10 °C/dakika 1sitma hiz1)
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Mol orani 1 : 20 : 0,8 olan baryum siilfat : karbon : bor oksit karisiminin TG-DT analizi

Karbon oranin1 agir1 kullanarak olusan reaksiyonlara etkisini gormek amaci ile karigimdaki
karbon mol orani1 20 yapilarak TG-DT analizleri yapilmstir (Sekil 4.39). 661 °C civarinda
ilk gaz ¢ikismnin oldugu 1. pik gortlmistir, 2. pik 845 °C’de ve 3. pik 970 °C’de
goriilmistiir. Diger analizlerden farkli olarak oncelikle pikler daha siddetli ve belirgindir.
Ayrica bor oksitin kullanilmadigi ayn1 karisim oranli TG-DT analizinde (Bkz. Sekil 4.31)
1149 °C’de goriilen baryum siilfat faz degisim piki bu ¢alismada goériilmemistir.

TG analzinin 1100 °C’ye kadar olan kisminda yaklasik % 60 kiitle kaybmin oldugu
goriilmiistiir. Karbon oraninin ¢ok fazla olmasi sebebi ile diger ¢aligmalara gore daha
yiksek bir kiitle kaybi goriilmiistiir. Uygulamada bu kadar yiiksek oranda karbon

kullanilmasi 6nerilmemektedir.
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: bor oksit, TG-DTA termogram: (1 : 20 : 0,8 mol

oraninda, kuru hava, 10 °C/dakika 1sitma hiz1)

: karbon

Sekil 4.39. Baryum siilfat
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4.3. Mali Analiz

Yapilan deneysel calismalar sonrasinda 1000 ton/yil kapasiteli bir baryum borat {iretim
tesisi Onerilmis olup akim semasi Sekil 4.40°ta verilmistir. Bu prosese gore kok komiiri
once 100 °C’de tepsili ya da doner tip bir kurutucuda kurutulduktan sonra, komiir
degirmeninde o&gitiiliir. Diger hammaddeler toz halde temin edildigi icin besleme
silosundan dozajlama ile (BaSOs : kok komiirii : bor oksit mol orami 1:10:0,8)
homojenlendirme ekipmaninda hem ogiitiilir hem de homojen hale gelmek iizere
karigtirilir. Elde edilen toz karisim 1000 °C’ye ¢ikabilen elektrikli firina beslenir. Elde
edilen {iriin sogutularak elenir ve elek tstii kisim 6giitiiliir. Daha sonra farkli baryum borat
camlar iiretmek ya da cesitli sektorlerde kullanmak {izere torbalanarak satisa sunulur. Ana
fabrika ekipman ve donanimina ait fiyatlar Cizelge 4.5’te gosterilmekte olup ana ekipman

ve donanimlar i¢in 2019 yili fiyatlarina gére 14 800 000 TL fiyat belirlenmistir.

Cizelge 4.5. Ana fabrika ekipman ve donanim

Ekipman adi Adet Fiyat (1 000 TL)

Hammadde Hazirlama ve Besleme Sistemi 1 500
Kurutucu 1 300
Kiric1 ve degirmen 1 1 500
Homojenlendirme sistemi 1 2 000
Firin ve yardimci ekipmanlar 2 6 000
Elektrik sistemi ve proses kontrol sistemi 1 1500
Bunkerler tasiyici bant ve sistemler 6 750
Elek ve 6giitiicii 1 750
Paketleme 1 750
Diger Ekipmanlar 1 750

TOPLAM 14 800
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BESLEME
EOE EOMURT
EURUTUCU

EIRICIVE
DEGIRMEN

EOK
KOMURU

HOMOJENLENDIRME

BESLEME

SOGUTMA

TORBALAMA

OGUTME

1000 t'yal

Baryum

borat

Sekil 4.40. 1 000 ton/y1l kapasiteli baryum borat iiretim tesisi akim semast

Uretilen 1000 ton/y1l baryum boratin satis fiyat1 kotiimser bir yaklasim ile yaklasik 7,5
$/kg olarak kabul edilmistir. 1 Dolar 5,5 TL olarak alinirsa toplam gelir, Cizelge 4.6’da

hesaplandigi gibi 41 250 000 TL’dir.
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Cizelge 4.6. Gelir tablosu

Birim
Yillik Uretim Ton 1000
Satis Fiyati TL/ton 41 250
Toplam Gelir TL/y1l 41 250 000

Ana ekipman ve donanimlar belirlendikten sonra sabit yatirim tutar1 Cizelge 4.7’de

gosterildigi gibi 29 910 000 TL olarak hesaplanmaistir.

Cizelge 4.7. Sabit yatirim tutari

Harcamalar Fiyat (TL)
Ana ekipman ve donanimlar 14 800 000
Etiit ve Proje Giderleri 1 480 000
(Ana ekipman ve donanimlarin %10’u)

Arazi ve insaat isleri 10 000 000
Tasima ve sigorta giderleri 444 000
(Ana ekipman ve donanimlarin %3’{i)

Montaj giderleri 1 480 000
(Ana ekipman ve donanimlarin %10’u)

Isletmeye alma giderleri 296 000
(Ana ekipman ve donanimlarin %2’si)

Genel giderler 1410000

(Isletmeye alma ve genel giderler hari¢ toplamin %5°1)
Yatirim Tutar1 29 910 000

Isletme donemi ile birlikte hammadde, elektrik, iscilik, nakliye, paketleme gibi giderler
hesaplanmustir. Uretimde kullanilan ana hammaddeler baryum siilfat, kok komiirii ve bor
oksittir. Hammadde giderleri Cizelge 4.8’de gosterilmekte olup toplam hammadde
giderleri yillik 3 659 650 TL dir.
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Cizelge 4.8. Hammadde giderleri

Fiyat (.../Ton) |Besleme Besleme Toplam
Ana Hammaddeler | Birim (ton/saat) (ton/y1l) TL/y1l
Baryum siilfat $ 200 0,114 904 994 400
Kok komiirii TL 900 0,059 465 418 500
Bor oksit $ 1900 0,027 215 2 246 750
TOPLAM 0,200 1584 3659 650

Tesiste bulunan firin, kurutucu, 6giitiicii, kirici, homojenlendirme sistemleri icin saatte 670
kW enerji ihtiyact bulunmaktadir. Tesis giinde 24 saat yilda 330 giin calismasi
planlanmistir. Bu durumda elektrik giderleri Cizelge 4.9°da gosterilmekte olup yillik
toplam elektrik gideri 3 555 288 TL dir.

Cizelge 4.9. Elektrik giderleri

Yillik ihtiyag | TL/KWh Toplam
kw (TL/y1l)
Elektrik 5 306 400 0,67 3555 288

Uretim i¢in giinde 3 vardiyada ¢alisacak toplam 30 isciye ihtiya¢ duyulacagi planlanmistir.
Iscilik giderleri, Cizelge 4.10°da gosterilmekte olup yillik toplam 2 160 000 TL olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.10. Iscilik giderleri

Iscilik Birim
Isci sayisi Kisi 30
1 Isci briit iicreti TL/ay 6 000
Iscilik TL/y1l 2 160 000

Satilan mamul maliyeti, Cizelge 4.11’de gosterilmekte olup, iiretilen 1000 ton baryum
boratin tamaminin satildigi kabul edilirse satilan mamul maliyeti yilda 13 534 938 TL dir.
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Cizelge 4.11. Uretim maliyeti

Uretim Maliyetleri TL / Y1l
Elektrik 3 555 288
scilik 2 160 000
Su 10 000
Nakliye 150 000
Paketleme 4 000 000
Hammadde 3 659650
Satilan mamul maliyeti (SMM) 13 534 938

Faaliyet giderleri; genel yonetim giderleri, ar-ge giderleri, satis ve faiz giderleri gibi
giderlerden olusmaktadir. Faaliyet giderlerinin hesaplanmasinda ar-ge giderleri ile satis ve
faiz giderleri sifir kabul edilmis olup genel yonetim giderleri i¢in 5 sorumlu miihendis ve 2

yOnetici ihtiyaci belirlenmistir. Yillik genel yonetim giderinden olusan faaliyet giderleri

Cizelge 4.12°de gosterildigi gibi 972 000 TL’dir.

Cizelge 4.12. Faaliyet giderleri

Faaliyet giderleri Birim
Miihendis sayis1 Kisi 5
1 miithendis briit iicreti TL/ay 9000
YOnetici sayisi Kisi 2

Y Onetici

TL/ay 18 000

Yillik genel yonetim gideri

TL/yil | 972 000

Ar-ge gideri TL 0
Satis ve faiz giderleri TL 0
Faaliyet giderleri toplam TL 972 000

Faaliyet kar1 hesaplanirken diger giderler (kur gideri vb.) 1 000 000 TL/yil olarak kabul

edilmistir.

Yillik gelir ve gider artis orani, amortisman siiresi, iskonto orani, vergi oranit Cizelge

4.13’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.13. Oranlar ve amortisman siiresi

Yillik gelir artis orani %5
Yillik gider artis orani % 5
Projenin Iskonto Orani % 16
Vergi Orani % 22
Amortisman Siiresi 10 y1l

Gelir tablosunu olusturmak i¢in 6ncelikle birinci yil i¢in satis fiyatin1 ve satis miktari ile
carpimindan olusan gelirler yazilmistir (Bkz. Cizelge 4.6). 1000 ton baryum borat liretmek
icin katlanmak zorunda oldugumuz maliyet (SMM) (Bkz. Cizelge 4.11), gelirlerden
cikarilarak briit kar hesaplanmistir. Faaliyet giderleri (Bkz. Cizelge 4.12), briit kardan
cikarilarak faaliyet kar1 hesaplanmistir. Amortisman, sabit yatirim tutarinin (Bkz. Cizelge
4.7), amortisman siiresi olan 10 yila boliinmesiyle hesaplanmistir. Faaliyet karindan, diger
giderlerin ve amortismanin ¢ikarilmasi ile vergi dncesi kar hesaplanmistir. Vergi orant %
22 kabul edildigi i¢in vergi dncesi kar bu deger ile ¢arpilarak hesaplanan vergi giderleri,
vergi Oncesi kardan ¢ikarilarak, net kar hesaplanmistir. Amortisman siiresi olan 10 yil i¢in

s6z konusu tiim degerler hesaplanmis olup Cizelge 4.14’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.14. Yatirimin gelir tablosu

Yillar 1 2 3 4 5

(+) Gelirler 41 250 000 43 312 500 45478 125 47752031 | 50139633

(-) SMM 13534 938 14 211 685 14 922 269 15668 383 | 16451 802

Briit Kar 27 715 062 29100 815 30 555 856 32083649 | 33687831

(-) Faaliyet Gd 972 000 10 20 600 1071630 1125212 1181472
Faaliyet Kar1 26 743 062 28 080 215 29 484 226 30958 437 | 32506 359
(-) Diger Gd 1 000 000 1 050 000 1102 500 1157 625 1215 506
(-) Amt. Gd 2991 020 2991020 2991020 2991020| 2991020

(-) Faiz Gd 0 0 0 0 0
Vergi 6ncesi kar (VOK) 22752 042 24039 195 25390706 | 26809792 28299833
(-) Vergi Gd 5005 449 5 288 623 5585 955 5898154 | 6225963
Net Kar 17 746 593 18 750 572 19804751 | 20911638| 22073870

Yatirimin Gelir Tablosu | devami

Yillar 6 7 8 9 10

(+) Gelirler 52 646 614 55 278 945 58042892 | 60945037 | 63992289

(-) SMM 17 274 392 18138 111 19045 017 19997 268 | 20997 131

Briit Kar 35372 223 37 140 834 38997875 | 40947769 | 42995 158

(-) Faaliyet Gd 1240 546 1302573 1367 702 1 436 087 1507 891
Faaliyet Kar1 34131677 35838 261 37630174 | 39511683 | 41487267
(-) Diger Gd 1276 282 1340 096 1407 100 1477 455 1551 328
(-) Amt. Gd 2991020 2991020 2991020 2991 020 2991 020
(-) Faiz Gd 0 0 0 0 0
Vergi 6ncesi kar (VOK) 29 864 375 31 507 145 33232053 | 35043207 | 36944918
(-) Vergi Gd 6570 163 6931572 7311052 7 709 506 8 127 882
Net Kar 23294 213 24 575 573 25921002 | 27333702| 28817036

Amortisman giderleri, net kara eklenerek toplam net nakit tutar1 hesaplanmistir. Cizelge
4.15’te yillara gore yatinmin net nakit tutart1 hesaplanarak gosterilmistir. Yapilan

hesaplamalara gore birinci yilin sonunda yatirimin, 20 737 613 TL 6demesi yapilmustir.
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Cizelge 4.15. Yatirimin net nakit tutarinin hesaplanmasi

Yillar 0 1 2 3 4 5
Net Kar 17 746 593 18 750 572 19804 751 | 20911 638 22 073 870
(+) Amt. Gd 2991 020 2991 020 2991020 | 2991020 2991 020
(-) Yatirim Tutar1 -29 910 200

Toplam net nakit tutari -29910200 | 20737613 | 21741592 | 22795771| 23902658 | 25064890

Yillar Devami 6 7 8 9 10
Net Kar 23294213 | 24575573 | 25921002 27333702| 28817036
(+) Amt. Gd 2991 020 2991 020 2991020 | 2991020 2991 020
(-) Yatirim Tutar1 -29 910 200

Toplam net nakit tutari -29910200 | 26285233 | 27566593 | 28912022 | 30324722 | 31808056

Yapilan proje degerlendirilirse; amortisman siiresi olan 10 yil boyunca yapilan yatirim,
bugiinkii rakamlar tizerinden net 76 215 100 TL kazandirmaktadir. Boylece gelecekte elde
edilen nakit akiglarinin 0,16 iskonto orani ile bugiinkii degeri hesaplanmistir. Baryum borat
tesisi i¢in hesaplanan nakit girislerin bugiinkii degeri, Excel Finansal meniisiindeki NBD
hesaplama yontemi uygulanarak hesaplanmistir. Hesaplamanin yapilmasi i¢in fonksiyon
bagimsiz degiskenlerinin, deger girisinin yapildig1 ekran goriintiisii EK-5’te verilmektedir.
Yatirim igin yapilan harcamalar ile yatirnrmdan elde edilen nakit akislarin toplamini bugiine
indirgedigimizde, sifira esitleyen iskonto orani, % 73,74 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
bu i¢ karlilik orani (IRR) yiizdesel olarak karliligi gostermektedir. IRR orani, projede
kullanilan iskonto oranindan oldukc¢a biiyiik oldugu i¢in yatirim karlidir, denilebilir. IRR
hesaplanirken, nakit akiglarinin diizenli araliklarla ve IRR orani iizerinden yatirildigi kabul
edilmistir. Yapilan yatirimin geri 6deme siiresi 2 yil olarak hesaplanmistir. Bagka bir
deyisle yatirnmin gelecekteki net nakit akislarinin bugiinkii degerler toplamini yatirim
tutarina esitleyen siire 2 yildir. Iskonto oranina gére hesaplanan, net bugiinkii deger, i¢
karlilik orani, geri O6deme siiresi degerleri Cizelge 4.16’da gosterilmektedir. Ayrica
bugiinkii deger hesab ile de yatirimda yapilan 29 910 200 TL 2 yil iginde geri 6denmistir.
Baryum borat tesisi i¢in hesaplanan nakit giriglerin bugiinkii degeri i¢in Excel Finansal
meniisiindeki I VERIM_ORANI hesaplama ydntemi, geri ddeme siiresi igin ise Excel

Istatistik meniisiindeki EGERSAY hesaplama yontemi uygulanmistir. Hesaplamanin
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yapilmasi i¢in fonksiyon bagimsiz degiskenlerinin, deger girisinin yapildigr ekran

goriintiileri EK-5’te verilmektedir.

Cizelge 4.16. Proje degerleme

Iskonto Orani 0,16
Net bugiinkii deger (NBD) TL 76 215 100
I¢ karlilik oran1 (IRR) % 73,74
Geri 6deme siiresi (GOS) yil 2

Yapilan hesaplamalarda iskonto oran1 % 16 kabul edilmistir. Iskonto oranmin %12 ile %24

arasinda degistigi degerler i¢in duyarlilik analizi yapilarak Cizelge 4.17’de gdsterilmistir.

Geri 6deme siiresi, iskonto oran1 degismesine ragmen degismemistir.

Cizelge 4.17. Iskonto oranina gére duyarlilik analizi

Iskonto Orani Geri 6deme siiresi | Net bugiinkii deger
(Y1) (TL)
12% 2 98 407 944
13% 2 92 225 245
14% 2 86 490 502
15% 2 81 165 335
16% 2 76 215 100
17% 2 71 608 487
18% 2 67 317 166
19% 2 63 315470
20% 2 59 580 119
21% 2 56 089 974
22% 2 52 825 819
23% 2 49770 161
24% 2 46 907 066

Baryum boratin satis fiyat1 7 500 $/ton’dur. Satis fiyatinin 5 000 - 15 000 $/ton arasinda
degistigi duruma gore geri ddeme siiresi, net bugiinkii deger ve i¢ karlilik orani tekrar
hesaplanmistir (Cizelge 4.18). Satig fiyatimin 5 000 $/ton oldugu durumda geri 6deme

siiresi 5 yil olarak hesaplanmustir. I¢ karlilik oram1 % 35,67°dir. Bu durumda i¢ karlilik
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orani iskonto orani olan % 16’dan biiytiktiir ancak geri 6deme siiresi amortismon siiresinin
yarist kadardir. 10 yillik bir yatirim igin geri 6deme siiresinin 5 yil olmasi genellikle kabul
edilemez. Bu durumda fiyatlarin 5 000 $/ton fiyata satis1 uygun degildir. Cizelge 4.18’¢
gore satis fiyati en diisiik 7 500 $/ton olursa yatirim karli olmaktadir.

Cizelge 4.18. Satis fiyatina gore duyarlilik analizi

Satis fiyati Satis fiyati Gerlﬂ;)deime Net bugiinkii deger ¢ krarhhk
($/ton) (TL/ton) surest (TL) orant
(Yil) %
5000 27 500 5 23198 946 35,67
7 500 41 250 2 76 215 100 73,74
10 000 55 000 2 129 231 254 109,99
12 500 68 750 1 182 247 408 145,94
15000 82 500 1 235 263 563 181,84
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5. SONUCLAR

Yapilan calisma ile baryum kaynagi olarak baryum siilfat kullanarak baryum borat
iretilmesi amaglanmistir. Baryum siilfat Oncelikli olarak c¢esitli bor bilesikleri ile
ergitilerek baryum borat iiretimi denenmis ancak basarili sonuclar elde edilememistir.
Baryum siilfatin indirgenmesi igin ortamdaki karbonun varligi gereklidir, bu sebeple kok

komiirii ve bor oksit ile tek kademede baryum borat iiretimi ¢aligmalar1 yapilmistir.

Farklt mol oranlarinda BaSOs : C : B203 kullanilarak farkli sicakliklarda denemeler
yapilmistir. Elde edilen numunelerin XRD analizleri ¢ekilmis olup Cizelge 5.1°de XRD
desenleri goriintiilenen bilesiklerin hepsi verilmistir. XRD analizleri karsilastirildiginda en
iyi sonug, karistm mol oran1 1:10:0,8 olan BaSOs : C : B203 karigimmin 900 °C’de 11
dakika reaksiyonu ile 01-080-1489 PDF numarali Ba(B204) baryum borat elde edilmesiyle
goriilmustlir. Elde edilen iriinler o6gitiiliip elendikten sonra XRD analizi yapilmasi
durumunda veya elde edilen iirliniin tekrar kok komiirii ile belirlenen sicaklik ve zamanda
reaksiyona girmesi saglandiktan sonra XRD analizi yapilmasi durumunda pik siddetlerinin

artmas1 beklenmektedir.

TG-DT analizlerinde de s6z konusu karisim oraninda reaksiyona girmeden kalan baryum
stlfatin en az oldugu goriilmektedir. TG-DT analizlerinde reaksiyonlarin kati-gaz fazinda
gergeklestigi goriilmiistiir. Ortamda olusan CO gazinin kayba ugramamasi en ¢ok dikkat
edilmesi gereken husustur, ¢iinkii olusan CO gazi BaSO4’1 indirgemektedir. Bu sebeple
ortama fazladan oksijen girerek tam yanma reaksiyonlarinin gerceklesmemesi i¢in kapali
sistemde g¢alisilmalidir. Boylece CO gazi disaridan gelen gazlar ile seyrelmemekte ve

ortamdan uzaklasamamaktadir.

Baryum borat tiretimi, yer alt1 kaynaklarimizin katma degeri yiiksek iirlinlere déniismesi
acisindan tiretimi 6nemli oldugundan, yapilan deneysel ¢caligsmalara dayanarak tiretim akim
semas1 Onerilmis ve mali degerlendirme yapilmistir. Yapilan mali degerlendirmeler
sonucunda fizibilite kapsaminda 1.000 ton/yil kapasiteye sahip baryum borat {iretim

tesisinin teknik ve ekonomik yapilabilirligi degerlendirilmistir.

Yapilan ekonomik degerlendirilmede, sabit yatirim tutart1 29 milyon 910 bin TL olan
yatirimin, geri 6deme siiresi 2 yil ve i¢ karlilik oran1 % 73,74 olup yatirimin bu haliyle

karl1 bir yatirim oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 5.1. Farkli mol oranlarinda karistirilan BaSO4 : C : B203 karisimlarinin farkl
sicaklik ve siirelerde XRD analiz sonuglari

BaSO4:C: | Sicaklik | Zaman Bilesigin formiilii ve 20 %
B20s (°C) (dakika) PDF no (%100’lik | 100°1lik
Mol orani pik) pikin
siddeti
1:8:0,6 1000 11 BaB204/ 00-038-0722 245-255 | 210
BaS / 03-065-2950
1:8:0,6 1000 20 BaB204/ 00-024-0086 245-255 | 244
1:8:0,8 900 11 Ba(B204)/ 01-080-1489 | 25,5 165
1:8:0,8 900 20 Ba(B.O4)/ 01-080-1489 | 25,5 150
1:8:0,8 1000 11 Ba(B.O4)/ 01-080-1489 | 25,5 127
1:8:0,8 1000 20 Ba(B204)/ 01-080-1489 | 25,5 127
1:8:0,8 1100 11 Ba(B.O4)/ 01-080-1489 | 25,5 130
1:8:0,8 1100 20 Ba(B204)/ 01-080-1489 | 25,5 120
1:8:1 800 20 Ba(S04)/01-089-7357 26 333
1:8:1 900 20 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 689
BaO(B:03)/01-071-2184 | 27 83
1:8:1 1000 20 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 727
BaO(B:03)/01-071-2184 | 27 200
1:8:1 1100 20 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 660
BaO(B:03)/01-071-2184 | 27 80
1:10:0,8 900 11 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 255
1:10:0,8 900 20 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 200
1:10:0,8 1000 11 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 205
1:10:0,8 1000 20 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 180
1:10:0,8 1100 11 Ba(B204)/01-080-1489 25,5 265

Yapilan teknik degerlendirmede ise; bor kaynagi olarak s6z konusu iiriiniin teknik
standartlarin1 optimum sartlarda karsilayabilen bor oksit kullanilmasina; baryum kaynagi
olarak tilkemizde de ¢ikarilmas1 sebebiyle temin olanaklarinin kolayligi, farkl tiretimlerde
kullanim miktarinin azligi sebebiyle kullaniminin yaygmlastirilmasinin saglanmasi ve
uygun iirlin safsizlik igeriginin saglanabilecegi diislinceleriyle barit cevheri (baryum stilfat)
kullanilmasina; indirgeme prosesinde 950-1000 °C sicaklikta ¢alisabilen kapali sistem

elektrikli firin kullanilmasina karar verilmistir.

Tiim bunlarla birlikte; {irtine iliskin pazar arastirmasinda Ozellikle tirliniin tek kristal
formlariin ¢ok daha degerli oldugu, toz formunun korozyon 6nleyici olarak otomobil ve
ucak boyalarinda kullanimi i¢in iilkemizde deneme c¢aligmalarinin desteklenmesi gerektigi

goriilmiistiir. Tek basina satilabilirligine yonelik net bir bilgi elde edilememistir.
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Sonug¢ olarak; yatirimin uygulanabilir olmast i¢in, teknik ve ekonomik yapilabilirlik
yaninda, {retilen tiriiniin kullanimina iligkin pazar kosullarinin da gelistirilmesi i¢in ilave

calismalar yapilmasi1 gerekmektedir.
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EK-1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlarin genel ¢alisma prensipleri

Bilyeli ogiitici

Cihazin Markasi : Fritsch
Cihazin Calisma Prensibi:

* 80 ve 500 ml potalarla calisma imkani1 sunan cihazda maksimum 650 rpm donme
hizina kadar ¢ikilabilmekte ve Ogiitme, kati-kati, kati-sivi veya kati-gaz reaksiyon
islemleri gerceklestirilebilmektedir.

» Potalarin baglandig1 hazne ile ana tabla arasinda 1/-1,82 donme orani bulunmaktadir.
Islem gérecek numuneler potaya bilyelerle birlikte konularak agzi kapatilmakta ve
cihaza baglanmaktadir. Islem sirasinda bilyelerin kendi aralarinda ve pota geperi ile
carpismalariyla aciga c¢ikan yiiksek enerji nano partikiil iretimine olanak
saglamaktadir.

Termal Analiz Cihazi (TG-DTA)

Cihazin Markasi : Netzsch
Cihazin Calisma Prensibi:

*  TGA agirligin yani numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina ya da zamana gore
Ol¢iimiidiir. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit bir
sicaklikta tutulur.

*  TGA kontrolli ornekle dogrusal olmayan sicaklik programlari da kullanilabilir.
Sicaklik programi se¢imi numune hakkinda istenen bilgiye dayalidir. Ayrica TGA
deneylerinde atmosfer, reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden dolay1 ¢ok 6nemli bir
isleve sahiptir.
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EK-1. (devam) Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlarin genel ¢alisma prensipleri

X-1s11 diffraktometresi (XRD)

Cihazin markas1 : Rigaku
Cihazin Calisma Prensibi:

* 200 VAC, 3-phase, 50/60 Hz gii¢ kapasitesine ve Cu kaynakli X 1s1n1 tiipii ve tlipiin
ani sicaklik degisimlerini kontrol eden su sogutucusuna sahiptir.

« Cihazda monokromatize X-isin1 elde edilmesini saglayan Grafit Monokromator
kullanilmaktadir.

* X-Ism1 Toz Difraktometre dedektoriiniin 6-20 ve 20-0 taramalar1 sonucu kirinim
deseni elde edilmektedir.

* Maddenin X-Isint Kirmim Deseni verilerinin Jade 7 yazilim programinda bulunan,
PDF kart numaralarina sahip yaklasik 120.000 civarinda madde ile karsilastirilmasi
sonucu Kalitatif Mineral Analizi yapilmaktadir.

* Calisma prensibi olarak inorganik ve kristalin maddelerin arastirilmasina uygun olan
X-Isint Toz Difraktometre cihazi olduk¢a genis bir uygulama alanina sahiptir.
Metaller, alagimlar, ¢imento, kil ve kayag tiiriinde maddeler, kaplama malzemeleri,
seramikler, organik maddeler, inorganik polimerler, heterojen kat1 karisimlar, bobrek
tasi, vb. maddeler ile igerigi bilinmeyen bir malzemenin igerdigi bilesik veya element
tayini i¢in kullanilmaktadir.

Kiil firim
Cihazin Markasi : Protherm
Cihazin Calisma Prensibi:

 Kiil firmi, laboratuvar ortamlarinda asir1 derecede yakma islemi uygulanarak
maddenin yandiktan sonra ne hale gelecegini gérebilme islemidir.

*  Cihazin ulastig1 maksimum sicaklik 1100 °C ve ¢alisma sicakligina ¢ikma siiresi 40
dakikadir.

* Kolay kullanim i¢in 6nden yiiklemeli ve dis yiizeyi serin tutabilmek amaciyla cift
ceperlidir. Kontra dengelenmis bir dikey kapak, yukar1 dogru agilirken sicak yalitim
malzemesini operatdrden uzak tutar.
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EK-2. Lazerli tane boyut analizleri (tane boyut dagilim grafik ve tablolari) ekran goriintiisii

d(0.1): 0987 um d(0.5):  8.142 um d(0.9): 29.614 um D(0.97) : 42.97 pm
Particle Size Distribution
5
—
4
&
g 3
=
S
1
00.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—1-8-1 - Average, 02 Mayis 2019 Persembe 16:12:33
Size (P | Val Under % Size (pm) | Vol Under % Size tEm} ol Under % Size (pm) | Vol Under % Size (pm) | Vol Undﬂ Size (e | Vol Under %
0.020 0.00 0.145 0.00 1.081 10,88 781 4785 65 248 40,40 400510 100.00
0022 0.00 0.183 0.02 1181 12.50 8582 51.88 B2074 4003 450,018 100.00
0,025 0.00 0.183 0.07 137 14,38 BEM 55,08 G748 90,00 505.835 100.00
0028 0.00 0.208 0.14 1401 18.18 10.000 8a.00 T8 348 100.00 588126 100.00
0032 0.00 0.231 0.28 1678 17.08 12.145 amn BROS1 100.00 a3e.330 100.00
0.0 0.00 0.280 0.4 1.882 10,78 13848 a7.88 BB B33 100.00 T2 100.00
0.040 0.00 0.262 042 2118 .82 18.333 T1.40 111.150 100.00 808870 100.00
0.045 0.00 0.328 0.8 23m an 17.228 817 124.697 100.00 Q05458 100.00
0,051 0.00 0.388 125 2670 02 10.357 TaT0 140.333 100.00 1017.370 100,00
0.057 0.00 0.414 1.74 1000 mnmn 21.740 8208 167877 100.00 1143108 100.00
0,084 0.00 0.485 29 am 204 24437 8823 177 184 100,00 1264.378 100,00
oov2 0.00 082 313 177 .82 27458 83.20 106.080 100.00 1443112 100.00
0.081 0.00 0.587 408 4.288 nmn 30,651 90,03 2238480 100,00 1821.482 100.00
0081 0.00 0680 514 4781 120 34604 8338 261.302 100.00 1821.858 100.00
0102 0.00 0,741 837 LR 17 7,00 30.000 .10 262 350 100,00 2047004 100,00
0113 0.00 0,833 7.78 8034 40,02 4378 .24 7250 100,00 2300.000 100,00
0128 0.00 0.634 9.28 782 425 40170 fa.50 360 404 100.00

Resim 2.1. Baryum Siilfat : karbon : bor oksit, karigimi lazerli tane boyut analizi (1:8: 1
mol oraninda, 250 rpm karistirma hizi, 1 saat)
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EK-2. (devam) Lazerli tane boyut analizleri (tane boyut dagilim grafik ve tablolar1) ekran

goruntisu
d(0.1): 0866  um d(05): 7509  um d(0.9): 26.072 um D(0.97) : 36.44 pm
§ Particle Size Distribution
]

Volume (%)
[N ]

2

1

00_ 1 1 10 100 1000 3000

Particle Size {um)
—1-8-0,8 - Average, 02 Mayis 2019 Persembe 16:23:19
Size (um) | Vol Under® | [ Size (um) [Vl Under %] [ Size (um) [ Vol Under %] [Size (um)[ Vol Under %] [Size (um)[ Vol Under %] [ Size {um) | Vol Under %

0.020 Q.00 0145 Q.00 1.081 1314 7821 07 55.248 op.eg 4004518 100.00
0oz 0.00 0183 0.00 118 1516 4.562 4 82074 100.00 450018 100.00
0.025 0.00 (RE] 0.00 137 17.26 a8 0.8 4 100.00 505635 100.00
0023 0.00 0208 Q.00 1401 10.40 10.000 500 T8.308 100.00 638125 100.00
0032 0.00 0z i 1675 2156 12145 ) 88.051 100.00 (33338 100.00
0023 Q.00 0260 025 1882 an 13,846 ez BB.933 100.00 71722 100.00
0.040 0.00 0242 051 2115 2584 15333 8 111.158 100.00 805870 100.00
0045 0.00 niz 086 237 ez 17.228 705 124307 100.00 005.468 100.00
0081 0.00 Ik 13 2670 2006 18.357 064 140.333 100.00 1017.370 100.00
0087 0.00 0414 188 3,000 nar 21740 23] 157.877 100.00 1143105 100.00
0.084 0.00 (1485 a7 amn 3385 24437 &ar 177.164 100.00 1284378 100.00
nor2 .00 0522 an 1T 3506 27458 §.35 189.058 100.00 1443112 100.00
0081 0.00 n5ar 42 425 Bn 0851 .04 223,060 100.00 16214682 100.00
0.081 0.00 (80 8.28 470 4015 4864 %2 261.302 100.00 1821.855 100.00
0102 0.00 074 7. 572 4242 .000 9662 282350 100.00 2047.014 100.00
0115 Q.00 (IFe] a4 6.0 4436 4378 ge.08 7.2506 100.00 2300.000 100.00
0129 0.00 0838 11 6.z 4751 43170 07E 350.464 100.00

Resim 2.2. Baryum Siilfat : karbon : bor oksit, karisimi lazerli tane boyut analizi (1:8:0,8
mol oraninda, 250 rpm karistirma hizi, 1 saat)
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EK-2. (devam) Lazerli tane boyut analizleri (tane boyut dagilim grafik ve tablolar1) ekran

goruntiisu
d(0.1):  0.753 um d(0.5): 5631 um d(0.9): 26.530 um D(0.97) : 37.36 pm
Particle Size Distribution
45
4
35
—
2 3
o 25
E
3 2
[=]
> 15
1
0.5
%.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—1-10-0,8 - Average, 02 Mayis 2019 Persembe 16:28:32
Size (um) | Vol Under % Size (pm) | Vil Under % Size (pm) | Vol Under % Size (pm) | Vil Under % Size (pm) | Viol Under % Size (umj | Vol Under %
0,020 0.00 0.145 0.00 1.081 18.38 T8 N 55248 100,00 400.510 100,00
0022 0.00 0183 0.00 1181 1881 8582 80.11 62074 100,00 450.018 100,00
0028 000 0183 000 1327 2122 8821 #.20 8748 100,00 505635|  100.00
0,028 0.00 0.208 0.00 1401 2385 10,000 8424 76380 100,00 588125 100.00
0032 0.00 0231 010 1675 2038 12145 80,54 BB.051 100,00 638330 100,00
0.0 0.00 0.260 032 1682 282 13648 b Nal BE33 100.00 77220 100.00
0,040 0.00 0.262 0.85 2118 31.20 1533 74,80 111.15 100,00 406870 100,00
0,045 0.00 0.328 1.00 23m 2§ 17.228 7808 124,897 100,00 005.480 100,00
0,081 0.00 0.388 1.0 2670 KL N k] 10,357 B.08 140.333 100,00 1017.370 100.00
0,087 0.00 0414 250 3000 3780 21748 o7 167877 100,00 1143.108 100,00
0,084 0.00 0485 i m 40,02 24437 8,00 177184 100.00 1284.378 100.00
0072 0.00 0522 475 7T 4215 27458 2081 100.080 100,00 1443112 100,00
0,081 0.00 0,687 a2 4.250 4433 30851 w4 223,880 100,00 1821.482 100,00
0,001 0.00 0.680 787 4 T8 48,80 34504 w2 251302 100.00 1821.858 100.00
0102 0.00 0T T4 Bam2 4400 38.000 .30 282 350 100,00 047014 100,00
0118 0.00 0833 17 &0 §1.54 43781 w0 1728 100.00 2300.000 100.00
0129 0.00 0,033 140 aTe2 8425 40170 9083 350 484 100.00

Resim 2.3. Baryum Siilfat : karbon : bor oksit, karigsimi lazerli tane boyut analizi (1 : 10 :
0,8 mol oraninda, 250 rpm karigtirma hizi, 1 saat)
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EK-2. (devam) Lazerli tane boyut analizleri (tane boyut dagilim grafik ve tablolar1) ekran

goruntisu
d(0.1): 0949 um d(0.5): 541 um d(0.9): 16.997 um D(0.97) : 24.89 pm
Particle Size Distribution
6
5

Volume (%)

2

1

00_ 1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)
—1-10 - Average, 02 Mayis 2019 Persembe 16:07: 44
Size {pm) | Val Under % | Size (pm) | Vol Under % Size (um) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % | | Size (um) | Vol Under % Size (um) | Wol Under %

0.020 0.00 0145 0.00 1.081 1,80 TEN [5RF] Bb248 100,00 400518 100,00
0.022 0.00 0183 0.00 1181 1428 8.2 817 o 100,00 450.018 100,00
0.025 0.00 0183 0.03 1327 1878 a1 T2.58 &R74a 100,00 505.638 100,00
0.028 0.00 0.208 0.08 140 19,38 10,000 T4.00 B8 100,00 568.128 100,00
0,022 0.00 0231 0.18 1678 208 12,148 8m BEOH 100,00 838.330 100,00
0,028 0.00 0.280 0.28 1882 uan 13648 8430 K] 100,00 717220 100,00
0.040 0.00 0282 041 21158 48 18.333 &40 111,150 100,00 805870 100,00
0,048 0.00 0328 0.80 2378 .18 17.228 50.31 124,897 100,00 005.480 100,00
0.081 0.00 0388 087 2870 284 10.357 .7 140333 100,00 1017.370 100,00
0.087 0.00 0414 1.28 3000 355 21740 @0 167877 100,00 1143108 100,00
0.084 0.00 0485 1.8 3m 320 24437 .74 177104 100,00 1264.378 100,00
0.072 0.00 0Ez2 258 178 4118 27458 .20 100.050 100,00 1443112 100,00
0.081 0.00 0Be7 40 4.250 4428 30,651 .27 223,880 100,00 1821482 100,00
0.0e1 0.00 0620 408 4781 4780 34,084 0,88 251.302 100,00 1821.858 100,00
0,102 0.00 0741 an 5.am 522 38,000 20.04 282350 100,00 2047014 100,00
0.118 0.00 0833 7.80 6.0 53518 43,781 100,00 17250 100,00 2300.000 100,00
0.128 0.00 Ik o974 678 50.34 40170 100,00 38404 100,00

Resim 2.4. Baryum Siilfat : karbon, karisimi lazerli tane boyut analizi (1 : 10 mol oraninda,
250 rpm karigtirma hizi, 1 saat)



EK-3. XRD analizleri kiitiiphane verileri (PDF Kartlar1)

PDF#00-024-0086: QM=Common(+); d=0Other/Unknown; I=(Unknown)

Barium Borate

BaB204

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=
on= 2T=14.046-68.940 I/Ic(RIR)=
Ref: Level-1 PDF

Calibrati

Monoclinic, C2/c (15) Z=12 mp=
CELL: 11.133 x 12.67 x 8.381 <90.0 x 100.03 x 90.0>

Density(c)=3.83

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.51/X 3.62/9 2.52/4 2.07/4 3.05/3 6.30/3 3.13/3 1.38/2

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2

14.046
16.131
21.394
22.783
24.572
25.354
28.494
29.258
30.538
31.317
32.915
35.626
37.967
38.836
41.745
42.612
43.319
43.804
44763
45.115
48.349
49.844
50.434
50.916
55.954
57.245
61.525
62.399
63.492
67.973
68.595
68.940

6.3000
5.4900
4.1500
3.9000
3.6200
3.5100
3.1300
3.0500
2.9250
2.8540
2.7190
2.5180
2.3680
2.3170
2.1620
2.1200
2.0870
2.0650
2.0230
2.0080
1.8810
1.8280
1.8080
1.7920
1.6420
1.6080
1.5060
1.4870
1.4640
1.3780
1.3670
1.3610

Density(m)= Mwt= Vol=1164.1

30.0(-111) 7.023 0.0794 0.9973
8.0 (111) 8.066 0.0911 1.1445
8.0 (220) 10.697 0.1205 15140
10.0 (-112)11.391 0.1282 1.6111
85.0 (-202) 12.286 0.1381 1.7357
100.0 (310) 12.677 0.1425 1.7901
25.0 (-222) 14.247 0.1597 2.0074
30.0 (202) 14.629 0.1639 2.0601
10.0 (-312) 15.269 0.1709 2.1481
12.0 15.658 0.1752 2.2015
6.0 (-113) 16.457 0.1839 2.3108
35.0 (420)17.813 0.1986 2.4953
16.0 (-313)18.983 0.2111 2.6534
6.0 (-422) 19.418 0.2158 2.7118
6.0 (510) 20.872 0.2313 2.9062
10.0 (402) 21.306 0.2358 2.9638
10.0 (152) 21.660 0.2396 3.0106
35.0 (-512) 21.902 0.2421 3.0427
14.0 (-4 2 3) 22.381 0.2472 3.1059
8.0 (313)22.558 0.2490 3.1291
6.0 (062)24.174 0.2658 3.3403
12.0 (20 4) 24.922 0.2735 3.4372
6.0 (-4 04)25.217 0.2765 3.4752
6.0 (512)25.458 0.2790 3.5062
10.0 (-5 1 4) 27.977 0.3045 3.8265
16.0 (-2 2 5) 28.623 0.3109 3.9075
8.0 (-335)30.763 0.3320 4.1721
8.0 (-731)31.199 0.3362 4.2254
8.0 (045)31.746 0.3415 4.2918
16.0 (7 12) 33.986 0.3628 4.5596
10.0 (-5 3 5) 34.298 0.3658 4.5963
10.0 (-3 5 5) 34.470 0.3674 4.6166

P.S=

114
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EK-3. (devam) XRD analizleri kiitiiphane verileri (PDF Kartlar)

PDF#00-037-0115: QM=Common(+); d=Diffractometer; I=(Unknown)
Sodium Borate

NaBO2

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=29.063-59.556  l/Ic(RIR)=

Ref: Level-1 PDF

Hexagonal, R-3c (167) Z= mp=

CELL: 11.901 x 11.901 x 6.422 <90.0 x 90.0 x 120.0>  P.S=
Density(c)=0.139 Density(m)= Mwt= Vol=787.7

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.07/X 2.01/8 2.72/6 2.62/6 1.98/5 2.22/4 2.14/2 1.86/2

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
29.063 3.0700 100.0 (012) 14.531 0.1629 2.0466
32.865 2.7230 60.0 (202) 16.432 0.1836 2.3074
34.263 2.6150 60.0 (131) 17.132 0.1912 2.4027
36.236 2.4770 10.0 (122) 18.118 0.2019 2.5366
40.078 2.2480 5.0 (14 0) 20.039 0.2224 2.7950
40.605 2.2200 40.0 (32 1) 20.303 0.2252 2.8303
42.277 2.1360 15.0 (312) 21.139 0.2341 2.9416
44.974 2.0140 80.0 (113) 22.487 0.2483 3.1198
45.716 1.9830 50.0 (330) 22.858 0.2521 3.1685
47.755 1.9030 8.0 (232) 23.877 0.2627 3.3017
48.846 1.8630 15.0 (24 1) 24.423 0.2684 3.3726
51.315 1.7790 8.0 (511) 25.658 0.2811 3.5319
52.748 1.7340 5.0 (502) 26.374 0.2884 3.6235
55.659 1.6500 2.0 (250) 27.830 0.3030 3.8080
59.556 1.5510 15.0 (143) 29.778 0.3224 4.0511
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PDF#00-038-0722: QM=Common(+); d=0ther/Unknown; I=(Unknown)

Barium Borate

BaB204

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=
on= 2T=14.089-67.894 I/Ic(RIR)=
Ref: Level-1 PDF

Calibrati

Hexagonal, R3c (161) Z=  mp=

CELL: 12.532 x 12.532 x 12.726 <90.0 x 90.0 x 120.0>

Density(c)=0.214 Density(m)= Mwt= Vol=1730.9

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.51/X 3.62/4 2.52/4 2.07/3 3.05/3 1.83/2 2.51/2 1.38/2

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2

14.089
24.585
25.332
28.484
29.258
35.612
35.700
38.000
42.612
43.297
43.760
44119
44,739
45.068
46.309
46.662
47.176
49.786
52.006
57.245
57.716
58.357
61.525
62.399
63.589
67.105
67.894

6.2810
3.6180
3.5130
3.1310
3.0500
2.5190
2.5130
2.3660
2.1200
2.0880
2.0670
2.0510
2.0240
2.0100
1.9590
1.9450
1.9250
1.8300
1.7570
1.6080
1.5960
1.5800
1.5060
1.4870
1.4620
1.3937
1.3794

15.0 (110) 7.044 0.0796 1.0003
40.0 (300) 12.293 0.1382 1.7366
100.0 (113) 12.666 0.1423 1.7886
16.0 (220) 14.242 0.1597 2.0068
26.0 (104) 14.629 0.1639 2.0601
37.0 (223) 17.806 0.1985 2.4943
20.0 (214) 17.850 0.1990 2.5003
11.0 (140) 19.000 0.2113 2.6556
16.0 (006) 21.306 0.2358 2.9638
6.0 (330) 21.649 0.2395 3.0092
28.0 (143) 21.880 0.2419 3.0398
5.0 (502) 22.060 0.2438 3.0635
7.0 (241) 22.370 0.2470 3.1043
11.0 (116) 22.534 0.2488 3.1260
8.0 (324) 23.154 0.2552 3.2073
7.0 (315) 23.331 0.2571 3.2304
7.0 (511) 23.588 0.2597 3.2640
24.0 (036) 24.893 0.2732 3.4334
8.0 (226) 26.003 0.2846 3.5761
8.0 (253) 28.623 0.3109 3.9075
7.0 (425) 28.858 0.3133 3.9368
7.0 (416) 29.178 0.3165 3.9767
7.0 (072) 30.763 0.3320 4.1721
9.0 (336) 31.199 0.3362 4.2254
7.0 (345) 31.795 0.3420 4.2977
7.0 (704) 33552 0.3588 4.5083
17.0 (119) 33.947 0.3625 4.5550

P.S=

116



117

EK-3. (devam) XRD analizleri kiitiiphane verileri (PDF Kartlar)

PDF#01-071-2184: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Oxobarium cyclo-diborate

(BaO)(B203)

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=13.545-89.923  I/Ic(RIR)=4.73

Ref: Level-1 PDF

Hexagonal, R-3c (167) Z=18 mp=

CELL: 7.235 x 7.235 x 39.192 <90.0 x 90.0 x 120.0> P.S=
Density(c)=3.74 Density(m)= Mwt= Vol=1776.7

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.32/X 3.62/8 5.97/6 2.45/3 2.03/3 2.42/3 2.35/2 2.09/2

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
13.545 6.5320 15.6 (006) 6.772 0.0765 0.9619
14.832 5.9680 57.9 (012) 7.416 0.0838 1.0528
16.782 52786 0.9 (104) 8.391 0.0947 1.1903
23.026 3.8594 19.9 (018) 11.513 0.1296 1.6280
24.589 3.6175 80.6 (110) 12.294 0.1382 1.7369
25529 3.4863 1.9 (113) 12.765 0.1434 1.8022
26.809 3.3227 100.0 (1,0,10) 13.405 0.1505 1.8910
27.284 3.2660 1.3 (0,0,12) 13.642 0.1531 1.9238
28.176 3.1646 5.1 (116) 14.088 0.1580 1.9855
28.837 3.0936 18.4 (202) 14.418 0.1616 2.0311
29.919 2.9840 3.0 (024) 14.960 0.1676 2.1056
32,141 2.7826 1.8 (119) 16.071 0.1797 2.2580
33.938 2.6393 13.4 (208) 16.969 0.1894 2.3806
35.081 2.5559 0.1 (0,1,14) 17.540 0.1956 2.4583
36.695 2.4471 33.1 (0,2,10) 18.347 0.2043 2.5676
37.054 2.4242 25.9 (1,1,12) 18.527 0.2063 2.5919
38.035 2.3639 2.3 (211) 19.018 0.2115 2.6580
38.250 2.3511 21.4 (122) 19.125 0.2127 2.6724
39.100 2.3019 6.1 (214) 19.550 0.2172 2.7295
39.467 2.2814 3.0 (1,0,16) 19.734 0.2192 2.7541
39.728 2.2670 0.7 (125) 19.864 0.2206 2.7716
41.437 2.1773 4.5 (217) 20.719 0.2296 2.8857
42.357 2.1321 17.4 (128) 21.179 0.2345 2.9469
43.285 2.0886 20.3 (300) 21.643 0.2394 3.0084
44.672 2.0269 30.5 (2,1,10) 22.336 0.2467 3.0999
45562 1.9893 1.7 (036) 22.781 0.2513 3.1584
45979 1.9723 0.9 (1,2,11) 22.990 0.2535 3.1858
47.054 1.9297 0.7 (0,2,16) 23.527 0.2591 3.2561
48.644 1.8703 15.1 (0,1,20) 24.322 0.2673 3.3595
48.777 1.8655 13.7 (1,1,18) 24.388 0.2680 3.3681
50.412 1.8088 8.8 (220) 25.206 0.2764 3.4738
50.927 1.7917 0.3 (223) 25.463 0.2791 3.5069
51.925 1.7595 5.6 (3,0,12) 25.962 0.2842 3.5709
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52.450
52.847
53.428
53.510
53.799
54.004
54.922
55.246
55.347
56.111
56.290
58.009
58.264
59.119
59.659
61.356
61.469
62.166
62.335
62.896
63.416
63.954
65.002
65.514
66.024
67.235
67.433
67.685
67.900
68.579
69.095
69.610
69.751
70.281
70.844
71.423
72.262
72.662
72.836
73.565
74.135
74.566
75.288
76.042
76.520
76.827
77.644
78.035

1.7431
1.7310
1.7135
1.7111
1.7026
1.6966
1.6704
1.6614
1.6586
1.6378
1.6330
1.5886
1.5823
1.5614
1.5486
1.5098
1.5072
1.4920
1.4884
1.4764
1.4656
1.4546
1.4336
1.4236
1.4139
1.3913
1.3877
1.3832
1.3793
1.3673
1.3583
1.3495
1.3471
1.3383
1.3290
1.3197
1.3064
1.3002
1.2975
1.2865
1.2780
1.2716
1.2612
1.2506
1.2440
1.2398
1.2287
1.2235

0.8 (226) 26.225 0.2868 3.6045
8.3 (312) 26.423 0.2889 3.6298
2.3 (1,0,22) 26.714 0.2918 3.6668
1.5 (134) 26.755 0.2922 3.6720
0.3 (2,1,16) 26.899 0.2937 3.6904
0.2 (315) 27.002 0.2947 3.7034
0.3 (229) 27.461 0.2993 3.7615
7.3 (2,0,20) 27.623 0.3010 3.7820
4.0 (1,1,21) 27.674 0.3015 3.7883
3.6 (318) 28.055 0.3053 3.8364
2.0 (0,0,24) 28.145 0.3062 3.8476
105 (1,3,10) 29.005 0.3147 3.9551
7.7 (2:2,12) 29.132 0.3160 3.9709
2.4 (3,1,11) 29.559 0.3202 4.0240
1.8 (0,2,22) 29.829 0.3229 4.0574
9.3 (1,2,20) 30.678 0.3312 4.1617
6.3 (0,3,18) 30.735 0.3317 4.1687
0.9 (048) 31.083 0.3351 4.2112
1.2 (1,1,24) 31.167 0.3359 4.2215
0.9 (3,1,14) 31.448 0.3387 4.2556
0.7 (0,1,26) 31.708 0.3412 4.2872
3.8 (4,0,10) 31.977 0.3437 4.3197
2.1 (232) 32.501 0.3488 4.3828
2.9 (2,1,22) 32.757 0.3512 4.4135
0.2 (235) 33.012 0.3536 4.4440
1.7 (327) 33.618 0.3594 4.5160
0.9 (3,1,17) 33.716 0.3603 4.5277
0.3 (1,2,23) 33.842 0.3615 4.5426
2.6 (238) 33.950 0.3625 4.5553
9.6 (410) 34.289 0.3657 4.5954
0.4 (2,0,26) 34.548 0.3681 4.6257
7.6 (3,2,10) 34.805 0.3705 4.6558
4.0 (1,1,27) 34.876 0.3712 4.6641
0.7 (146) 35.141 0.3736 4.6950
0.1 (1,3,19) 35.422 0.3762 4.7277
0.2 (4,0,16) 35.712 0.3789 4.7612
0.6 (2,1,25) 36.131 0.3827 4.8095
6.6 (3,1,20) 36.331 0.3846 4.8326
35 (3,2,13) 36.418 0.3854 4.8425
0.3 (3,0,24) 36.782 0.3887 4.8841
0.9 (2,3,14) 37.067 0.3912 4.9166
0.1 (1,2,26) 37.283 0.3932 4.9410
1.9 (1,4,12) 37.644 0.3964 4.9818
0.3 (502) 38.021 0.3998 5.0242
2.0 (1,3,22) 38.260 0.4019 5.0510
1.1 (3,2,16) 38.413 0.4033 5.0681
5.1 (1,1,30) 38.822 0.4069 5.1136
3.1 (0,4,20) 39.017 0.4086 5.1352
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78.323 1.2198 1.6 (2,3,17) 39.161 0.4099 5.1511

78.560
78.763
78.916
79.406
79.710
80.384
81.023
81.342
81.560
81.812
82.030
83.302
83.402
84.020
84.954
85.138
85.620
85.836
86.103
86.436
86.569
87.034
87.334
88.130
89.226
89.426
89.923

1.2167
1.2141
1.2121
1.2058
1.2020
1.1936
1.1858
1.1819
1.1793
1.1763
1.1738
1.1590
1.1579
1.1510
1.1407
1.1387
1.1335
1.1312
1.1284
1.1249
1.1235
1.1187
1.1156
1.1076
1.0968
1.0949
1.0901

0.1 (3,1,23) 39.280 0.4110 5.1642
0.5 (508) 39.382 0.4118 5.1754
0.6 (2,2,24) 39.458 0.4125 5.1838
2.2 (330) 39.703 0.4147 5.2107
1.4 (0,1,32) 39.855 0.4160 5.2273
2.7 (0,5,10) 40.192 0.4189 5.2640
0.2 (336) 40.511 0.4217 5.2987
1.0 (422) 40.671 0.4230 5.3159
0.6 (3,2,19) 40.780 0.4240 5.3277
0.9 (4,0,22) 40.906 0.4250 5.3413
0.5 (1,2,29) 41.015 0.4260 5.3530
3.6 (2,3,20) 41.651 0.4314 5.4210
2.9 (1,4,18) 41.701 0.4318 5.4263
1.3 (428) 42.010 0.4344 5.4591
0.6 (2,0,32) 42.477 0.4383 5.5083
0.4 (3,1,26) 42.569 0.4391 5.5179
3.8 (1,0,34) 42.810 0.4411 5.5432
2.6 (3,3,12) 42.918 0.4420 5.5544
0.7 (1,1,33) 43.052 0.4431 5.5683
0.3 (511) 43.218 0.4445 5.5856
05 (4,2,11) 43.284 0.4450 5.5925
0.9 (3,2,22) 43.517 0.4470 5.6166
0.7 (0,5,16) 43.667 0.4482 5.6320
2.7 (3,0,30) 44.065 0.4514 5.6729
0.8 (158) 44.613 0.4559 5.7287
0.4 (3,3,15) 44.713 0.4567 5.7388
0.7 (1,3,28) 44.962 0.4587 5.7639
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PDF#01-072-0585: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Sodium metaborate

Na3B306

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=14.834-89.884  I/Ic(RIR)=0.75

Ref: Level-1 PDF

Rhombohedral, R-3c (167) Z=2 mp=

CELL: 7.22x7.22x7.22<111.48x 111.48x 111.48>  P.S=
Density(c)=2.464 Density(m)= Mwt= Vo0l=266.0

Ref: Ibid.

Strong Lines: 2.74/X 3.09/X 2.23/6 1.99/4 2.62/4 2.03/3 1.78/2 2.02/2

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n*2
14.834 59673 9.7 (1-10) 7.417 0.0838 1.0529

25.839 3.4452 0.1 (1-21) 12.920 0.1451 1.8238
26.634 3.3441 0.6 (2-10) 13.317 0.1495 1.8789
28.898 3.0871 96.4 (110) 14.449 0.1620 2.0353
29.923 2.9836 1.8 (2-20) 14.962 0.1676 2.1059
32.632 2.7419 100.0 (200) 16.316 0.1824 2.2915
34.185 2.6208 36.8 (2-21) 17.092 0.1908 2.3974
36.018 2.4915 8.4 (2-11) 18.009 0.2007 2.5218
39.940 2.2554 4.1 (2-31) 19.970 0.2217 2.7858
40.485 2.2263 56.8 (3-20) 20.242 0.2246 2.8222
42.083 2.1454 19.0 (3-10) 21.041 0.2331 2.9287
44.643 2.0282 34.8 (210) 22.321 0.2465 3.0980
44.859 2.0189 20.2 (2-22) 22.429 0.2477 3.1122
45568 1.9891 44.7 (3-30) 22.784 0.2514 3.1588
47505 1.9124 8.1 (3-21) 23.753 0.2615 3.2855
48.654 1.8699 9.6 (3-31) 24.327 0.2674 3.3602
51.151 1.7843 24.9 (2-41) 25.575 0.2802 3.5213
52.492 1.7419 6.0 (1-41) 26.246 0.2871 3.6072
53.125 1.7226 0.1 (2-42) 26.562 0.2903 3.6475
54.862 1.6721 3.2 (4-20) 27.431 0.2990 3.7577
55.476 1.6550 0.7 (3-41) 27.738 0.3021 3.7964
55.901 1.6434 10.7 (4-30) 27.951 0.3042 3.8232
57.165 1.6101 4.2 (3-32) 28.583 0.3105 3.9025
57.639 1.5980 5.2 (211) 28.819 0.3129 3.9320

59.233 1.5587 16.0 (4-10) 29.617 0.3208 4.0311
59.872 1.5436 10.6 (220) 29.936 0.3239 4.0706
60.398 1.5314 0.2 (3-42) 30.199 0.3265 4.1030
61.604 15043 1.4 (4-31) 30.802 0.3324 4.1769
62.056 1.4944 1.9 (310) 31.028 0.3346 4.2045

62.175 1.4918 1.0 (4-40) 31.087 0.3352 4.2118
63.584 1.4621 0.3 (4-21) 31.792 0.3420 4.2973
64.703 1.4395 4.2 (4-41) 32.352 0.3473 4.3648
65.864 1.4169 1.4 (2-51) 32.932 0.3529 4.4344
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66.300 1.4087 3.1 (3-12) 33.150 0.3549 4.4604
66.797 1.3994 0.1 (3-51) 33.399 0.3573 4.4900
68.369 1.3710 2.8 (400) 34.185 0.3647 4.5830
69.986 1.3432 8.1 (5-30) 34.993 0.3722 4.6777
70.409 1.3362 0.8 (4-11) 35.205 0.3742 4.7024
71.846 1.3129 0.1 (5-20) 35.923 0.3808 4.7856
72.005 1.3104 0.3 (4-42) 36.003 0.3816 4.7948
72.534 1.3022 0.1 (4-51) 36.267 0.3840 4.8252
72.902 1.2965 0.1 (5-40) 36.451 0.3857 4.8463
74.416 1.2738 1.2 (3-23) 37.208 0.3925 4.9326
76.390 1.2457 0.3 (4-22) 38.195 0.4014 5.0437
76.859 1.2393 0.1 (4-52) 38.430 0.4035 5.0699
77.784 1.2269 2.6 (5-31) 38.892 0.4075 5.1213
77.939 1.2248 2.9 (5-41) 38.970 0.4082 5.1299
78.347 1.2195 2.2 (5-10) 39.173 0.4100 5.1524
79.885 1.1998 1.9 (2-62) 39.943 0.4167 5.2369
80.397 1.1934 0.4 (5-50) 40.198 0.4190 5.2647
81.559 1.1794 2.8 (410) 40.780 0.4240 5.3277
81.819 1.1763 7.0 (3-61) 40.910 0.4251 5.3417
82.222 1.1715 0.7 (5-21) 41.111 0.4268 5.3633
82.682 1.1662 1.4 (5-51) 41.341 0.4288 5.3879
83.592 1.1558 3.2 (4-43) 41.796 0.4326 5.4364
84.251 1.1484 12.3 (3-63) 42.125 0.4354 5.4713
85.404 1.1358 2.0 (4-12) 42.702 0.4402 5.5318
85.662 1.1331 3.2 (4-53) 42.831 0.4413 5.5453
87,575 1.1132 1.4 (6-40) 43.787 0.4492 5.6444
89.485 1.0943 0.3 (5-52) 44.743 0.4569 5.7418
89.884 1.0905 2.9 (5-32) 44.942 0.4585 5.7619



122

EK-3. (devam) XRD analizleri kiitiiphane verileri (PDF Kartlar)

PDF#01-075-0896: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Barium Sulfide

BaS

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=24.162-86.242 I/Ic(RIR)=11.05

Ref: Level-1 PDF

Cubic, Fm-3m (225) Z=4 mp=

CELL: 6.3748 x 6.3748 x 6.3748 <90.0 x 90.0 x 90.0>  P.S=
Density(c)=4.343 Density(m)= Mwt= Vol=259.1

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.19/X 2.25/7 3.68/6 1.92/3 1.43/2 1.84/2 1.30/2 1.46/1

2-Theta d(A) I(f) (hkI) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2

24.162 3.6805 64.8 (111) 12.081 0.1359 1.7072 3
27.970 3.1874 100.0 (200) 13.985 0.1569 1.9713 4
39.970 2.2538 65.9 (220) 19.985 0.2218 2.7878 8
47.252 1.9221 27.0 (311) 23.626 0.2601 3.2690 11
49.490 1.8403 20.9 (222) 24.745 0.2717 3.4143 12
57.807 1.5937 8.9 (400) 28.904 0.3137 3.9425 16
63.566 1.4625 9.4 (331) 31.783 0.3419 4.2963 19
65.420 1.4254 22.2 (420) 32.710 0.3508 4.4079 20
72.593 1.3012 15.0 (422) 36.297 0.3842 4.8286 24
77.787 1.2268 5.9 (511) 38.893 0.4076 5.1215 27
86.242 1.1269 4.1 (440) 43.121 0.4437 55755 32
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PDF#01-080-0512: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Barite, syn

Ba(SO4)

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=15.920-89.839  I/Ic(RIR)=2.79

Ref: Level-1 PDF

Orthorhombic, Pbnm (62) Z=4 mp=

CELL: 7.144 x 8.865 x 5.445 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=
Density(c)=4.495 Density(m)= Mwt= Vo0l=344.8
Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.44/X 3.10/X 3.31/7 2.12/6 2.10/6 2.10/6 3.89/5 2.83/5

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
15.920 5.5626 1.9 (110) 7.960 0.0899 1.1295
20.016 4.4325 15.1 (020) 10.008 0.1128 1.4175
20.492 4.3306 33.9 (101) 10.246 0.1155 1.4509
22.836 3.8911 53.2 (111) 11.418 0.1285 1.6148
23.602 3.7664 10.7 (120) 11.801 0.1328 1.6682
24.907 3.5720 28.2 (200) 12.454 0.1400 1.7590
25.898 3.4375 100.0 (02 1) 12.949 0.1455 1.8278
26.888 3.3132 68.9 (210) 13.444 0.1509 1.8964
28.798 3.0976 99.6 (121) 14.399 0.1614 2.0284
31.585 2.8304 51.1 (211) 15.792 0.1767 2.2199
32.157 2.7813 0.6 (220) 16.079 0.1798 2.2591
32.871 2.7225 49.8 (002) 16.436 0.1837 2.3079
36.238 2.4769 14.3 (221) 18.119 0.2019 2.5367
36.792 2.4409 1.6 (131) 18.396 0.2048 2.5741
38.786 2.3198 13.8 (022) 19.393 0.2155 2.7084
39.138 2.2998 4.8 (310) 19.569 0.2174 2.7321
39.548 2.2769 6.6 (230) 19.774 0.2196 2.7596
40.677 2.2162 2.0 (040) 20.339 0.2256 2.8351
40.866 2.2064 24.6 (122) 20.433 0.2266 2.8477
41.349 2.1818 0.6 (301) 20.674 0.2292 2.8798
41.679 2.1653 3.0 (202) 20.839 0.2309 2.9018
42.642 2.1186 64.0 (311) 21.321 0.2360 2.9658
42.964 2.1034 59.8 (212) 21.482 0.2377 2.9871
43.025 2.1006 58.6 (231) 21.512 0.2380 2.9911
44.080 2.0527 18.1 (04 1) 22.040 0.2436 3.0609
45963 1.9729 0.1 (141) 22.982 0.2534 3.1847
46.648 1.9455 1.3 (222) 23.324 0.2570 3.2295
47.099 1.9280 7.1 (132) 23.549 0.2593 3.2590
48.288 1.8832 0.1 (240) 24.144 0.2655 3.3364
49.093 1.8542 16.9 (330) 24.547 0.2697 3.3886
51.100 1.7860 3.4 (400) 25550 0.2800 3.5180
51.292 1.7798 2.0 (24 1) 25.646 0.2809 3.5303
51.938 1.7591 5.3 (103) 25.969 0.2842 3.5718
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52.063 1.7552
52.203 1.7508
52.339 1.7466
53.029 1.7255
53.184 1.7208
54.595 1.6796
54.898 1.6711
55.052 1.6668
55.234 1.6617
55.419 1.6566
55.999 1.6408
56.213 1.6351
56.693 1.6223
57.883 1.5918
58.030 1.5881
58.161 1.5848
59.396 1.5548
59.650 1.5488
60.349 1.5325
60.524 1.5285
60.695 1.5246
60.899 1.5200
61.275 1.5115
62.105 1.4933
62.846 1.4775
63.079 1.4726
63.951 1.4546
64.333 1.4469
64.501 1.4435
65.456 1.4247
65.592 1.4221
65.742 1.4193
65.955 1.4152
66.196 1.4106
66.537 1.4042
66.852 1.3984
67.749 1.3820
67.982 1.3778
68.087 1.3760
68.323 1.3718
68.680 1.3655
68.926 1.3613
69.737 1.3474
70.612 1.3328
71.134 1.3243
71.442 1.3194
72.233 1.3068
72.592 1.3013

8.1 (312) 26.031 0.2849 3.5797
7.7 (410) 26.101 0.2856 3.5887
3.3 (232) 26.170 0.2863 3.5974
3.8 (113) 26.515 0.2898 3.6414
4.4 (150) 26,592 0.2906 3.6513
6.6 (023) 27.297 0.2977 3.7408

14.4 (142) 27.449 0.2992 3.7600
11.1 (411) 27.526 0.3000 3.7697

2.8 (322) 27.617
2.3 (420) 27.710
1.6 (151) 27.999
8.7 (123) 28.106
0.4 (340) 28.346
8.0 (213) 28.941
58 (250) 29.015
3.5 (421) 29.080
0.1 (341) 29.698
0.1 (242) 29.825

16.7 (332) 30.174 0.3263 4.0999

9.2 (430) 30.262
8.1 (251) 30.348
5.1 (223) 30.450
0.7 (133) 30.638
3.3 (402) 31.052
0.9 (060) 31.423
9.8 (412) 31.539
3.9 (152) 31.976
0.7 (160) 32.167
0.4 (303) 32.251
9.4 (061) 32.728
9.0 (350) 32.796
9.9 (233) 32871
5.8 (422) 32.977
1.4 (510) 33.098
5.1 (04 3) 33.269
8.0 (161) 33.426
46 (501) 33.874
2.7 (143) 33.991
4.4 (351) 34.044
2.6 (323) 34.161
0.5 (511) 34.340
5.7 (004) 34.463
46 (441) 34.868
05 (432) 35.306
1.1 (261) 35567
48 (521) 35721
0.4 (243) 36.116
0.9 (02 4) 36.296

0.3009
0.3018
0.3047
0.3058
0.3082
0.3141
0.3148
0.3155
0.3216
0.3228

0.3271
0.3280
0.3290
0.3308
0.3348
0.3384
0.3395
0.3437
0.3456
0.3464
0.3509
0.3516
0.3523
0.3533
0.3545
0.3561
0.3576
0.3618
0.3629
0.3634
0.3645
0.3662
0.3673
0.3711
0.3751
0.3776
0.3790
0.3826
0.3842

3.7812
3.7929
3.8293
3.8428
3.8729
3.9472
3.9564
3.9645
4.0412
4.0568

4.1107
41212
4.1337
4.1568
4.2075
4.2526
4.2667
4.3195
4.3426
4.3527
4.4100
4.4182
44271
4.4398
4.4543
4.4746
4.4933
4.5464
4.5602
4.5664
4.5803
4.6013
4.6157
4.6632
4.7142
4.7445
4.7623
4.8079
4.8285
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72.766 1.2986
72.867 1.2970
73.573 1.2863
73.983 1.2802
74.155 1.2777
74.540 1.2720

75.338 1.2605 10.4 (352) 37.669 0.3967 4.9846

75.950 1.2519
76.173 1.2488
76.923 1.2384
77.853 1.2260
78.034 1.2236
78.272 1.2204
78.439 1.2183
78.569 1.2166
79.800 1.2009
80.256 1.1952
80.382 1.1936
80.623 1.1907
81.499 1.1801
82.229 1.1714
82.425 1.1691
82.701 1.1659
82.953 1.1630
83.225 1.1599
84.116 1.1499
84.565 1.1449
84.842 1.1419
85.161 1.1384
85.819 1.1314
86.416 1.1251
86.649 1.1227
86.963 1.1194
87.459 1.1143
88.075 1.1081
88.503 1.1039
89.027 1.0987
89.175 1.0973
89.381 1.0953
89.600 1.0932
89.839 1.0909

2.6 (062) 36.383 0.3850 4.8385
3.0 (333) 36.434 0.3855 4.8443
0.5 (530) 36.787 0.3887 4.8846
1.0 (124) 36.992 0.3906 4.9080
12 (162) 37.078 0.3913 4.9177
1.3 (204) 37.270 0.3931 4.9396

12 (512) 37.975
1.1 (153) 38.086
0.1 (442) 38.461
1.9 (451) 38.926
1.6 (423) 39.017
1.1 (262) 39.136
1.7 (134) 39.219
3.9 (522) 39.284
3.7 (540) 39.900
2.7 (253) 40.128
3.4 (270) 40.191
3.4 (600) 40.311
0.1 (610) 40.750
05 (314) 41.115
1.7 (433) 41.212
17 (271) 41.351
1.1 (532) 41.476
0.4 (044) 41.612
0.6 (620) 42.058
5.5 (144) 42.283
3.1 (452) 42.421
0.6 (460) 42.580
2.5 (163) 42.910
3.1 (621) 43.208
3.2 (503) 43.324
2.8 (353) 43.481
0.8 (461) 43.730
1.9 (080) 44.038
2.1 (443) 44.251
46 (542) 44514
45 (334) 44.587
4.4 (371) 44.691
45 (272) 44.800
35 (602) 44.919

0.3994
0.4004
0.4037
0.4078
0.4086
0.4097
0.4104
0.4110
0.4164
0.4183
0.4189
0.4199
0.4237
0.4268
0.4277
0.4288
0.4299
0.4311
0.4348
0.4367
0.4379
0.4392
0.4419
0.4444
0.4454
0.4467
0.4487
0.4512
0.4529
0.4551
0.4557
0.4565
0.4574
0.4583

5.0190
5.0315
5.0735
5.1251
5.1352
5.1483
5.1575
5.1647
5.2322
5.2571
5.2639
5.2770
5.3244
5.3637
5.3741
5.3889
5.4024
5.4169
5.4641
5.4878
5.5024
5.5191
5.5536
5.5846
5.5966
5.6129
5.6385
5.6701
5.6919
5.7186
5.7261
5.7366
5.7476
5.7596
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PDF#01-080-1489: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Barium diborate - $-beta

Ba(B204)

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=14.123-89.212  I/Ic(RIR)=5.22

Ref: Level-1 PDF

Hexagonal, R3c (161) Z=18 mp=

CELL: 12.5316 x 12.5316 x 12.7285 <90.0 x 90.0 x 120.0> P.S=
Density(c)=3.849 Density(m)= Mwt= Vol=1731.1

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.51/X 3.62/7 2.52/4 2.07/4 6.27/3 2.51/3 1.83/2 3.13/2

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
14.123 6.2658 32.6 (110) 7.062 0.0798 1.0028

16.132 5.4899 4.5 (012) 8.066 0.0911 1.1445

21.503 4.1292 4.4 (202) 10.751 0.1211 1.5217

22.758 3.9042 5.7 (211) 11.379 0.1281 1.6093

24.588 3.6176 70.9 (300) 12.294 0.1382 1.7369
25.331 3.5132 100.0 (113) 12.666 0.1423 1.7885
25.819 3.4478 1.2 (122) 12.910 0.1450 1.8224
28.467 3.1329 16.4 (220) 14.233 0.1596 2.0055
29.223 3.0536 15.9 (104) 14.611 0.1637 2.0577
30.493 2.9292 8.9 (131) 15.246 0.1707 2.1450

32,595 2.7450 1.5 (024) 16.297 0.1822 2.2890

32.890 2.7210 4.3 (312) 16.445 0.1838 2.3091

35.593 2.5203 43.6 (223) 17.797 0.1984 2.4930
35.681 2.5143 26.3 (214) 17.841 0.1989 2.4990
35.954 2.4958 3.8 (042) 17.977 0.2003 2.5175

36.751 2.4435 1.6 (321) 18.376 0.2046 2.5714
37.963 2.3682 13.9 (410) 18.981 0.2111 2.6531
38.807 2.3187 5.4 (232) 19.403 0.2156 2.7098
41.251 2.1867 1.2 (134) 20.626 0.2287 2.8734
41,724 2.1630 2.5 (125) 20.862 0.2312 2.9048
42,582 2.1214 7.6 (006) 21.291 0.2357 2.9618
43.284 2.0886 7.9 (330) 21.642 0.2394 3.0083
43.739 2.0679 41.8 (143) 21.870 0.2418 3.0384
44,043 2.0543 7.0 (502) 22.022 0.2434 3.0585
44.719 2.0248 10.7 (24 1) 22.360 0.2469 3.1030
45083 2.0094 6.7 (116) 22.541 0.2488 3.1269
46.261 1.9609 4.2 (324) 23.131 0.2550 3.2043
46.482 1.9521 1.4 (422) 23.241 0.2561 3.2187
46.694 1.9437 2.3 (315) 23.347 0.2572 3.2325
47.130 1.9267 4.3 (511) 23.565 0.2595 3.2610
48.545 1.8739 0.5 (333) 24.272 0.2668 3.3531
48.825 1.8637 0.2 (152) 24.413 0.2683 3.3713
49.787 1.8300 16.6 (306) 24.894 0.2732 3.4335
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50.411
50.882
51.285
51.693
52.019
52.623
53.081
53.280
55.218
55.984
57.240
57.672
58.350
58.911
59.329
59.699
60.068
60.599
61.511
62.047
62.337
62.568
63.227
63.463
63.635
64.806
66.407
67.101
67.441
67.786
67.885
68.063
68.284
68.578
68.963
69.140
69.918
70.136
70.808
70.982
71.145
71.482
72.584
72.804
72.965
73.394
73.780
74.438

1.8088
1.7931
1.7800
1.7669
1.7566
1.7378
1.7239
1.7179
1.6622
1.6412
1.6082
1.5971
1.5802
1.5664
1.5564
1.5476
1.5390
1.5268
1.5063
1.4946
1.4883
1.4834
1.4695
1.4646
1.4611
1.4375
1.4066
1.3938
1.3876
1.3813
1.3796
1.3764
1.3725
1.3673
1.3606
1.3576
1.3443
1.3407
1.3296
1.3268
1.3241
1.3187
1.3014
1.2980
1.2955
1.2890
1.2832
1.2735

3.6 (600) 25.205
3.7 (054) 25.441
0.8 (235) 25.643
1.7 (431) 25.846
3.7 (226) 26.009
3.0 (520) 26.312
0.6 (244) 26.540
1.8 (342) 26.640
1.0 (217) 27.609
3.6 (161) 27.992
8.4 (523) 28.620
3.1 (425) 28.836
3.9 (416) 29.175
12 (440) 29.455
15 (137) 29.665
1.0 (155) 29.850
0.2 (351) 30.034
0.4 (208) 30.300
4.2 (072) 30.755
05 (621) 31.023
51 (336) 31.168
2.7 (128) 31.284
2.2 (443) 31.614
23 (262) 31.732
1.7 (345) 31.818
0.6 (710) 32.403
0.5 (318) 33.203
3.3 (704) 33.551
25 (615) 33.721
2.9 (541) 33.893
4.9 (119) 33.942
5.6 (066) 34.032
2.2 (048) 34.142
3.0 (630) 34.289
4.9 (247) 34.481
2.8 (452) 34570
1.3 (256) 34.959
1.1 (238) 35.068
1.0 (517) 35.404
2.4 (802) 35491
1.2 (535) 35.572
3.2 (271) 35741
0.2 (363) 36.292
1.0 (722) 36.402
0.6 (265) 36.483
2.9 (229) 36.697
0.6 (508) 36.890
0.8 (437) 37.219

0.2764
0.2788
0.2809
0.2830
0.2846
0.2877
0.2900
0.2910
0.3008
0.3047
0.3109
0.3131
0.3164
0.3192
0.3213
0.3231
0.3249
0.3275
0.3319
0.3345
0.3359
0.3371
0.3403
0.3414
0.3422
0.3478
0.3555
0.3587
0.3603
0.3620
0.3624
0.3633
0.3643
0.3657
0.3675
0.3683
0.3719
0.3729
0.3760
0.3769
0.3776
0.3792
0.3842
0.3852
0.3859
0.3879
0.3896
0.3926

3.4737
3.5041
3.5299
3.5561
3.5769
3.6156
3.6447
3.6574
3.7802
3.8284
3.9071
3.9341
3.9763
40111
4.0370
4.0599
4.0826
4.1153
41712
4.2040
4.2216
4.2357
4.2757
4.2900
4.3004
4.3710
4.4668
4.5081
4.5282
4.5486
4.5545
4.5650
4.5780
4.5953
4.6179
4.6283
4.6738
4.6865
4.7256
4.7357
4.7451
4.7646
4.8280
4.8407
4.8499
4.8744
4.8964
4.9338
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75.099 1.2639 0.4 (1,0,10) 37.549 0.3956 4.9712
0.9 (446) 37.682 0.3968 4.9861
0.8 (428) 37.788 0.3977 4.9980
0.2 (550) 37.929 0.3990 5.0139
1.3 (084) 38.117 0.4007 5.0349
0.7 (182) 38.199 0.4014 5.0441

75.364
75.575
75.858
76.233
76.398
76.883
78.010
78.173
78.330
78.749
79.405
79.723
79.937
80.677
80.884
81.162
81.530
81.847
82.152
83.277
83.897
84.171
84.378
85.018
85.653
86.390
86.914
87.069
87.525
87.850
88.482
88.802
89.212

1.2601
1.2571
1.2532
1.2479
1.2456
1.2390
1.2239
1.2217
1.2197
1.2142
1.2059
1.2018
1.1991
1.1900
1.1875
1.1841
1.1797
1.1759
1.1723
1.1593
1.1523
1.1493
1.1470
1.1400
1.1331
1.1254
1.1199
1.1183
1.1137
1.1104
1.1041
1.1009
1.0969

1.9 (0,2,10) 38.442 0.4036 5.0713

2.3 (167) 39.005
1.6 (642) 39.087
1.7 (455) 39.165
3.6 (419) 39.374
0.5 (900) 39.702
0.7 (553) 39.862
0.9 (372) 39.969
0.7 (716) 40.338
0.8 (348) 40.442
0.3 (820) 40.581
0.1 (357) 40.765
1.9 (725) 40.924

1.0 (1,3,10) 41.076 0.4265 5.3595

0.4085
0.4093
0.4099
0.4118
0.4146
0.4160
0.4170
0.4202
0.4211
0.4223
0.4238
0.4252

5.1338
5.1429
5.1515
5.1746
5.2106
5.2280
5.2397
5.2799
5.2912
5.3062
5.3261
5.3432

1.0 (627) 41.639 0.4313 5.4197

0.2 (4,0,10) 41.948 0.4339 5.4525

2.0 (636) 42.086
1.2 (618) 42.189
1.5 (823) 42.509
2.2 (191) 42.827
0.3 (740) 43.195
1.8 (562) 43.457
1.5 (645) 43.534

0.3 (1,2,11) 43.763 0.4490 5.6419

0.4351
0.4359
0.4386
0.4412
0.4443
0.4465
0.4471

5.4671
5.4780
5.5117
5.5449
5.5832
5.6104
5.6184

1.1 (538) 43.925 0.4503 5.6585
0.7 (547) 44.241 0.4529 5.6909
0.6 (375) 44.401 0.4542 5.7072
2.0 (259) 44.606 0.4558 5.7280
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PDF#01-083-0998: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Barium Sodium Borate

BaNa(BO3)

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=14.496-89.974  I/Ic(RIR)=2.54

Ref: Level-1 PDF

Monoclinic, C2/m (12) Z=4 mp=

CELL: 9.561 x 5.557 x 6.179 <90.0 x 98.85 x 90.0> P.S=
Density(c)=4.486 Density(m)= Mwt= Vol=324.4

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.92/X 2.74/X 3.05/7 3.63/6 2.78/5 4.05/5 2.29/5 4.79/5

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
14.496 6.1054 1.0 (001) 7.248 0.0819 1.0291

18.509 4.7898 455 (110) 9.254 0.1044 1.3118

18.771 4.7236 26.3 (200) 9.385 0.1059 1.3302

21.930 4.0497 49.5 (-201) 10.965 0.1235 1.5515
22.666 3.9199 100.0 (-111) 11.333 0.1276 1.6029
24.480 3.6334 59.3 (111) 12.240 0.1376 1.7293
25536 3.4855 25.1 (201) 12.768 0.1435 1.8027
29.231 3.0527 70.2 (002) 14.615 0.1638 2.0582
32.190 2.7785 51.2 (020) 16.095 0.1800 2.2614
32.350 2.7652 21.1 (-202) 16.175 0.1808 2.2723
32.659 2.7397 99.6 (310) 16.329 0.1825 2.2934
33.530 2.6705 23.3 (-112) 16.765 0.1872 2.3528
33.998 2.6348 0.6 (-311) 16.999 0.1898 2.3847
35.467 2.5289 0.5 (021) 17.734 0.1977 2.4845

36.073 2.4879 40.5 (112) 18.036 0.2010 2.5255
37.425 2.4010 17.4 (202) 18.713 0.2082 2.6169
37.524 2.3949 21.3 (220) 18.762 0.2088 2.6236
38.070 2.3618 6.1 (400) 19.035 0.2117 2.6603

38.671 2.3265 28.2 (-401) 19.336 0.2149 2.7008
39.293 2.2911 48.2 (-221) 19.646 0.2182 2.7424
41.189 2.1899 20.1 (-312) 20.594 0.2283 2.8692
41531 2.1727 38.8 (221) 20.765 0.2301 2.8919
43.106 2.0968 13.3 (401) 21.553 0.2385 2.9965
44,033 2.0548 16.6 (022) 22.016 0.2433 3.0578
44.481 2.0352 0.8 (003) 22.241 0.2457 3.0873

44,720 2.0248 8.9 (-402) 22.360 0.2469 3.1031

45711 1.9832 7.1 (-203) 22.855 0.2521 3.1682

46.285 1.9600 20.3 (-222) 23.142 0.2551 3.2058
47.098 1.9280 17.9 (-113) 23.549 0.2593 3.2589
47.423 1.9155 18.6 (312) 23.712 0.2610 3.2801
50.002 1.8226 8.1 (113) 25.001 0.2743 3.4474

50.176 1.8167 11.6 (130) 25.088 0.2752 3.4586
50.688 1.7995 0.8 (420) 25.344 0.2779 3.4916
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51.026
51.169
51.515
52.024
52.463
52.938
54.804
55.552
55.961
56.162
57.005
57.692
58.254
58.579
59.945
60.105
60.618
60.785
61.076
62.057
62.900
63.570
64.049
64.864
64.977
65.570
65.889
67.348
67.717
68.080
68.337
68.432
69.311
69.589
70.311
70.408
70.466
70.613
71.185
71.457
71.565
71.774
71.939
72.675
73.295
74.273
75.061
75.660

1.7884
1.7837
1.7726
1.7564
1.7427
1.7282
1.6737
1.6530
1.6418
1.6364
1.6142
1.5966
1.5825
1.5745
1.5419
1.5381
1.5264
1.5226
1.5160
1.4944
1.4764
1.4624
1.4526
1.4363
1.4341
1.4226
1.4164
1.3893
1.3826
1.3761
1.3715
1.3699
1.3546
1.3499
1.3378
1.3362
1.3352
1.3328
1.3235
1.3191
1.3174
1.3141
1.3115
1.3000
1.2905
1.2759
1.2645
1.2559

11.4 (510) 25513 0.2796 3.5133
16.5 (-42 1) 25.585 0.2803 3.5225
3.7 (203) 25.757 0.2821 3.5447
10.4 (-131) 26.012 0.2847 3.5772
5.9 (402) 26.232 0.2869 3.6053
9.5 (131) 26.469 0.2893 3.6356
16.1 (-4 03) 27.402 0.2987 3.7540
13.1 (511) 27.776 0.3025 3.8012
0.6 (023) 27.980 0.3045 3.8269
45 (-422) 28.081 0.3055 3.8396
9.9 (-223) 28.503 0.3098 3.8924
13.2 (330) 28.846 0.3132 3.9354
2.0 (-132) 29.127 0.3159 3.9703
6.4 (-331) 29.289 0.3176 3.9905
55 (132) 29.972 0.3243 4.0750
3.4 (313) 30.053 0.3251 4.0849
7.3 (004) 30.309 0.3276 4.1165
4.2 (-204) 30.392 0.3284 4.1267
0.7 (331) 30.538 0.3298 4.1446
8.0 (223) 31.029 0.3346 4.2046
2.1 (422) 31.450 0.3387 4.2559
4.9 (-332) 31.785 0.3419 4.2965
45 (512) 32.025 0.3442 4.3254
2.3 (403) 32.432 0.3481 4.3745
4.6 (-423) 32.488 0.3487 4.3813
2.6 (114) 32.785 0.3515 4.4168
8.6 (-314) 32.945 0.3530 4.4359
6.3 (040) 33.674 0.3599 4.5227
0.6 (-404) 33.859 0.3616 4.5446
4.8 (-621) 34.040 0.3633 4.5660
6.2 (332) 34.169 0.3646 4.5812
115 (620) 34.216 0.3650 4.5867
0.1 (041) 34.656 0.3691 4.6383
0.1 (-603) 34.795 0.3704 4.6546
6.9 (024) 35.155 0.3738 4.6967
53 (133) 35.204 0.3742 4.7023
5.1 (-224) 35.233 0.3745 4.7057
3.6 (240) 35307 0.3752 4.7143
5.3 (-711) 35592 0.3778 4.7474
47 (602) 35.729 0.3790 4.7632
6.9 (-622) 35.782 0.3795 4.7694
6.5 (-24 1) 35.887 0.3805 4.7814
2.4 (710) 35969 0.3813 4.7909
0.1 (621) 36.338 0.3846 4.8333
25 (241) 36.647 0.3874 4.8687
4.0 (-712) 37.137 0.3919 4.9244
11.3 (042) 37.531 0.3954 4.9690
3.9 (513) 37.830 0.3981 5.0028
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76.474
76.708
76.970
77.629
78.222
78.753
78.990
79.395
79.672
79.828
80.074
80.338
80.452
80.544
80.998
81.430
81.895
82.468
82.936
83.065
83.225
83.383
83.907
84.199
84.509
84.603
84.973
85.215
86.185
86.530
88.512
88.689
89.136
89.417
89.573
89.851
89.974

1.2446
1.2414
1.2378
1.2289
1.2211
1.2142
1.2111
1.2060
1.2025
1.2005
1.1975
1.1942
1.1928
1.1916
1.1861
1.1809
1.1754
1.1686
1.1632
1.1617
1.1599
1.1581
1.1522
1.1490
1.1456
1.1445
1.1405
1.1379
1.1275
1.1239
1.1038
1.1020
1.0977
1.0949
1.0934
1.0908
1.0896

2.8 (711) 38.237 0.4017 5.0484
3.1 (-242) 38.354 0.4028 5.0615
1.3 (-424) 38.485 0.4039 5.0761
1.0 (-205) 38.815 0.4069 5.1127
0.2 (005) 39.111 0.4095 5.1456
0.1 (-623) 39.377 0.4118 5.1748
0.3 (333) 39.495 0.4128 5.1879
3.4 (-115) 39.698 0.4146 5.2101
3.1 (242) 39.836 0.4158 5.2252
1.0 (404) 39.914 0.4165 5.2338
1.1 (440) 40.037 0.4176 5.2471
2.3 (-801) 40.169 0.4187 5.2616
4.3 (-441) 40.226 0.4192 5.2677
5.6 (622) 40.272 0.4196 5.2727
2.4 (-134) 40.499 0.4215 5.2973
0.3 (800) 40.715 0.4234 5.3207
0.4 (-315) 40.948 0.4254 5.3458
1.9 (532) 41.234 0.4278 5.3765
1.3 (-802) 41.468 0.4298 5.4015
1.7 (603) 41.533 0.4304 5.4084
2.3 (-405) 41.612 0.4311 5.4169
2.8 (441) 41.692 0.4317 5.4253
1.2 (134) 41.953 0.4339 5.4531
4.4 (-334) 42.100 0.4352 5.4685
3.0 (-442) 42.254 0.4365 5.4849
2.3 (712) 42.301 0.4369 5.4898
1.1 (205) 42.487 0.4384 5.5093
2.1 (-2 4 3) 42.608 0.4394 5.5220
1.0 (801) 43.092 0.4435 5.5726
1.5 (-225) 43.265 0.4449 5.5905
0.6 (150) 44.256 0.4530 5.6924
0.4 (424) 44.345 0.4537 5.7014
2.9 (-731) 44.568 0.4555 5.7241
5.7 (-6 24) 44.708 0.4566 5.7383
2.1 (243) 44.787 0.4573 5.7463
1.5 (730) 44.926 0.4584 5.7603
1.4 (-151) 44.987 0.4589 5.7665
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PDF#01-083-2053: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Barite

BaSO4

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=15.888-89.894 I/Ic(RIR)=2.81

Ref: Level-1 PDF

Orthorhombic, Pnma (62) Z=4 mp=

CELL: 8.8842 x 5.4559 x 7.1569 <90.0 x 90.0 x 90.0>  P.S=
Density(c)=4.468 Density(m)= Mwt= Vol=346.9

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.44/X 3.10/X 2.12/7 3.32/7 2.11/6 2.10/6 3.90/5 2.84/5

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
15.888 5.5734 1.9 (101) 7.944 0.0897 1.1274
19.972 4.4421 14.9 (200) 9.986 0.1126 1.4145
20.452 4.3389 34.0 (011) 10.226 0.1152 1.4481
22.790 3.8988 52.4 (111) 11.395 0.1282 1.6116
23.553 3.7742 10.4 (201) 11.776 0.1325 1.6648
24.861 3.5784 27.9 (002) 12.431 0.1397 1.7558
25.843 3.4447 100.0 (210) 12.921 0.1451 1.8240
26.837 3.3193 68.1 (102) 13.419 0.1506 1.8929
28.738 3.1039 99.9 (211) 14.369 0.1611 2.0243
31.524 2.8357 50.3 (112) 15.762 0.1763 2.2157
32.093 2.7867 0.6 (202) 16.047 0.1794 2.2547
32.804 2.7280 48.8 (020) 16.402 0.1833 2.3033
36.165 2.4817 14.2 (212) 18.083 0.2015 2.5318
36.712 2.4460 1.6 (121) 18.356 0.2044 2.5688
38.703 2.3246 13.8 (220) 19.352 0.2151 2.7029
39.063 2.3040 4.7 (103) 19.532 0.2170 2.7271
39.465 2.2815 6.5 (302) 19.733 0.2192 2.7540
40,585 2.2211 2.0 (400) 20.293 0.2251 2.8289
40.780 2.2109 24.6 (22 1) 20.390 0.2262 2.8419
41.269 2.1858 0.6 (013) 20.635 0.2287 2.8745
41,595 2.1695 2.9 (022) 20.797 0.2305 2.8962
42,559 2.1225 71.0 (113) 21.279 0.2356 2.9603
42.876 2.1075 60.5 (122) 21.438 0.2372 2.9813
42.934 2.1049 59.2 (312) 21.467 0.2375 2.9851
43.981 2.0571 18.5 (410) 21.991 0.2431 3.0544
45861 1.9771 0.1 (411) 22.931 0.2529 3.1780
46,550 1.9494 1.3 (222) 23.275 0.2565 3.2232
46.996 1.9319 7.0 (321) 23.498 0.2588 3.2523
48.182 1.8871 0.1 (402) 24.091 0.2650 3.3295
48.992 1.8578 17.0 (303) 24.496 0.2691 3.3821
51.001 1.7892 3.3 (004) 25501 0.2795 3.5117
51.178 1.7834 2.0 (412) 25.589 0.2804 3.5231
51.827 1.7626 5.4 (031) 25914 0.2837 3.5647
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51.953 1.7586
52.101 1.7540
52.226 1.7501
52.915 1.7289
53.062 1.7245
54.475 1.6830

54774 1.6746 14.1 (421) 27.387 0.2986 3.7521
54942 1.6698 10.5 (114) 27.471 0.2994 3.7627

55.119 1.6649
55.308 1.6596
55.869 1.6443
56.090 1.6384
56.570 1.6256
57.758 1.5949
57.897 1.5914
58.042 1.5878
59.266 1.5579
59.516 1.5520

60.218 1.5355 16.8 (32 3) 30.109 0.3256 4.0919

60.397 1.5314
60.556 1.5278
60.766 1.5230
61.137 1.5146
61.976 1.4961
62.694 1.4807
62.948 1.4754
63.801 1.4577
64.179 1.4500
64.362 1.4463
65.314 1.4275
65.442 1.4250
65.593 1.4221
65.814 1.4179
66.061 1.4132
66.382 1.4071
66.690 1.4014
67.609 1.3845
67.823 1.3807
67.930 1.3788
68.162 1.3746
68.538 1.3680
68.769 1.3640
69.581 1.3500
70.457 1.3354
70.962 1.3271
71.289 1.3218
72.063 1.3095
72.423 1.3039

8.2 (123) 25.977 0.2843 3.5728
7.6 (104) 26.050 0.2851 3.5822
3.2 (322) 26.113 0.2857 3.5902
3.8 (131) 26.458 0.2892 3.6342
4.4 (501) 26,531 0.2899 3.6435
6.6 (230) 27.238 0.2971 3.7332

2.7 (223) 27.559
2.2 (204) 27.654
15 (511) 27.934
8.8 (231) 28.045
0.5 (403) 28.285
7.9 (132) 28.879
57 (502) 28.948
3.6 (214) 29.021
0.1 (413) 29.633
0.1 (422) 29.758

9.4 (304) 30.198
8.3 (512) 30.278
5.0 (232) 30.383
0.7 (331) 30.569
3.2 (024) 30.988
0.8 (600) 31.347
9.8 (124) 31.474
3.9 (521) 31.901
0.7 (601) 32.089
0.4 (033) 32.181
9.0 (133) 32.657
8.5 (503) 32.721

10.1 (332) 32.797 0.3516 4.4182

5.6 (224) 32.907
1.4 (105) 33.031
5.2 (430) 33.191
8.3 (611) 33.345
45 (015) 33.805
2.8 (431) 33.912
45 (513) 33.965
2.7 (233) 34.081
0.5 (602) 34.269
5.5 (04 0) 34.384
46 (414) 34.791
05 (324) 35.228
1.1 (612) 35.481
4.8 (215) 35.645
0.4 (432) 36.032
0.9 (240) 36.211

0.3003
0.3013
0.3041
0.3052
0.3076
0.3135
0.3142
0.3149
0.3209
0.3222

0.3265
0.3273
0.3283
0.3301
0.3342
0.3377
0.3389
0.3430
0.3448
0.3457
0.3503
0.3509

0.3526
0.3538
0.3553
0.3568
0.3611
0.3621
0.3626
0.3637
0.3655
0.3666
0.3704
0.3744
0.3768
0.3783
0.3818
0.3835

3.7739
3.7859
3.8212
3.8351
3.8652
3.9395
3.9481
3.9571
4.0331
4.0485

4.1029
4.1126
4.1255
4.1483
4.1996
4.2434
4.2588
4.3105
4.3333
4.3443
4.4015
4.4092

4.4314
4.4462
4.4653
4.4837
4.5382
4.5508
4.5571
4.5708
4.5929
4.6065
4.6541
4.7052
4.7345
4.7535
4.7981
4.8188
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72.586 1.3014
72.700 1.2996
73.412 1.2887
73.810 1.2828
73.973 1.2804
74.368 1.2745
75.159 1.2631
75.782 1.2542
75.986 1.2514
76.746 1.2409
77.669 1.2284
77.856 1.2259
78.077 1.2230
78.250 1.2207
78.393 1.2189
79.617 1.2032
80.058 1.1976
80.177 1.1962
80.448 1.1928
81.320 1.1822
82.034 1.1737
82.230 1.1714
82.488 1.1684
82.761 1.1652
83.017 1.1623
83.926 1.1520
84.353 1.1473
84.636 1.1442
84.949 1.1407
85.597 1.1337
86.220 1.1272
86.446 1.1248
86.743 1.1217
87.239 1.1166
87.836 1.1105
88.284 1.1061
88.810 1.1008
88.951 1.0995
89.146 1.0976
89.362 1.0955
89.629 1.0929
89.894 1.0904

2.6 (620) 36.293 0.3842 4.8282
3.0 (333) 36.350 0.3847 4.8347
0.5 (305) 36.706 0.3880 4.8754
1.1 (241) 36.905 0.3898 4.8981
1.3 (621) 36.986 0.3905 4.9074
1.3 (042) 37.184 0.3923 4.9298

10.3 (52 3) 37.579 0.3959 4.9745

1.1 (125) 37.891
1.1 (531) 37.993
0.1 (424) 38.373
1.9 (514) 38.834
1.7 (234) 38.928
1.1 (622) 39.039
1.7 (341) 39.125
4.0 (225) 39.197
3.6 (405) 39.808
2.7 (532) 40.029
3.6 (702) 40.088
3.2 (006) 40.224
0.1 (106) 40.660
05 (143) 41.017
1.7 (334) 41.115
1.8 (712) 41.244
1.1 (325) 41.380
0.4 (440) 41.509
0.6 (206) 41.963
55 (441) 42.176
3.1 (524) 42.318
0.6 (604) 42.475
25 (631) 42.799
3.1 (216) 43.110
3.1 (035) 43.223
3.0 (533) 43.372
0.8 (614) 43.619
2.1 (800) 43.918
2.1 (434) 44.142
4.6 (425) 44.405
4.6 (343) 44.476
4.8 (713) 44573
4.7 (722) 44.681
4.0 (026) 44.814
3.0 (235) 44.947

0.3987
0.3996
0.4029
0.4070
0.4079
0.4088
0.4096
0.4102
0.4156
0.4175
0.4180
0.4192
0.4229
0.4260
0.4268
0.4279
0.4291
0.4302
0.4340
0.4358
0.4370
0.4383
0.4410
0.4436
0.4445
0.4458
0.4478
0.4502
0.4521
0.4542
0.4548
0.4556
0.4564
0.4575
0.4586

5.0096
5.0211
5.0636
5.1149
5.1253
5.1376
5.1471
5.1550
5.2222
5.2463
5.2528
5.2675
5.3148
5.3532
5.3637
5.3776
5.3921
5.4058
5.4541
5.4766
5.4916
5.5080
5.5420
5.5744
5.5861
5.6015
5.6271
5.6578
5.6807
5.7076
5.7147
5.7246
5.7356
5.7490
5.7624
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PDF#01-085-0914: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Barium diborate - $-alpha

BaB204

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=14.138-89.667 I/Ic(RIR)=5.21

Ref: Level-1 PDF

Hexagonal, R3c (161) Z=18 mp=

CELL: 12.51852 x 12.51852 x 12.72319 <90.0 x 90.0 x 120.0> P.S=
Density(c)=3.859 Density(m)= Mwt= Vol=1726.8

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.51/X 3.61/7 2.52/4 2.07/4 6.26/3 2.51/2 3.05/2 1.83/2

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
14.138 6.2593 31.9 (110) 7.069 0.0799 1.0038
16.141 5.4867 4.6 (012) 8.071 0.0911 1.1452

21.520 4.1260 4.3 (202) 10.760 0.1212 1.5228
22.781 3.9004 5.6 (211) 11.390 0.1282 1.6109
24.615 3.6138 68.4 (300) 12.307 0.1384 1.7387
25.347 3.5110 100.0 (113) 12.673 0.1424 1.7896
25.842 3.4449 1.1 (122) 12.921 0.1451 1.8239
28.497 3.1296 15.8 (220) 14.249 0.1598 2.0076
29.237 3.0521 16.4 (104) 14.618 0.1638 2.0586
30.524 2.9262 8.4 (131) 15.262 0.1709 2.1472
32.614 2.7434 1.4 (024) 16.307 0.1823 2.2903
32.921 2.7185 4.1 (312) 16.460 0.1839 2.3113
35.623 2.5182 41.1 (223) 17.812 0.1986 2.4951
35.705 2.5126 24.8 (214) 17.853 0.1990 2.5006
35.980 2.4935 3.6 (042) 17.994 0.2005 2.5199
36.790 2.4410 1.5 (321) 18.395 0.2048 2.5740
38.004 2.3658 12.8 (410) 19.002 0.2113 2.6559
38.845 2.3164 5.0 (232) 19.423 0.2158 2.7124
41.284 2.1851 1.1 (134) 20.642 0.2288 2.8755
41,750 2.1617 2.5 (125) 20.875 0.2313 2.9066
42.601 2.1205 7.7 (006) 21.300 0.2358 2.9630
43.332 2.0864 7.4 (330) 21.666 0.2396 3.0115
43.781 2.0661 39.1 (143) 21.890 0.2420 3.0411
44,089 2.0523 6.5 (502) 22.044 0.2436 3.0615
44.768 2.0228 9.7 (24 1) 22.384 0.2472 3.1062
45106 2.0084 6.5 (116) 22.553 0.2490 3.1284
46.301 1.9593 4.0 (324) 23.150 0.2552 3.2068
46,530 1.9502 1.3 (422) 23.265 0.2564 3.2218
46.727 1.9424 2.2 (315) 23.364 0.2574 3.2347
47.182 1.9248 3.9 (511) 23.591 0.2598 3.2644
48.592 1.8721 0.4 (333) 24.296 0.2671 3.3562
48.877 1.8619 0.2 (152) 24.438 0.2685 3.3746
49.818 1.8289 16.0 (306) 24.909 0.2734 3.4355
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50.467
50.929
51.326
51.750
52.053
52.682
53.130
53.338
55.270
56.047
57.299
57.553
57.722
58.395
58.619
58.978
59.367
59.753
60.136
60.630
61.579
62.118
62.388
62.603
63.296
63.535
63.695
64.882
66.448
67.172
67.507
67.919
68.123
68.328
68.660
69.017
69.220
69.981
70.184
70.865
71.065
71.216
71.567
72.666
72.890
73.040
73.438
73.835

1.8069
1.7916
1.7787
1.7651
1.7555
1.7360
1.7224
1.7162
1.6607
1.6395
1.6066
1.6001
1.5958
1.5790
1.5736
1.5648
1.5555
1.5464
1.5374
1.5261
1.5048
1.4930
1.4872
1.4826
1.4681
1.4631
1.4598
1.4360
1.4059
1.3925
1.3864
1.3789
1.3753
1.3717
1.3659
1.3597
1.3562
1.3433
1.3399
1.3287
1.3254
1.3230
1.3174
1.3001
1.2967
1.2944
1.2883
1.2824

3.3 (600) 25.234
3.5 (054) 25.464
0.8 (235) 25.663
16 (431) 25.875
35 (226) 26.027
25 (520) 26.341
0.5 (244) 26.565
1.6 (342) 26.669
0.9 (217) 27.635
3.2 (161) 28.023
7.4 (523) 28.650
2.0 (612) 28.776
2.9 (425) 28.861
3.7 (416) 29.198
2.1 (018) 29.309
1.1 (440) 29.489
13 (137) 29.684
1.0 (155) 29.876
0.2 (351) 30.068
0.4 (208) 30.315
3.6 (072) 30.790
0.4 (621) 31.059
4.7 (336) 31.194
2.5 (128) 31.302
2.0 (443) 31.648
1.9 (262) 31.768
1.4 (345) 31.847
05 (710) 32.441
05 (318) 33.224
2.9 (354) 33.586
2.2 (615) 33.753
5.1 (54 1) 33.960
5.3 (066) 34.062
2.0 (048) 34.164
2.4 (630) 34.330
4.8 (247) 34.509
2.7 (452) 34610
1.2 (256) 34.991
1.1 (238) 35.002
0.9 (517) 35.433
2.1 (802) 35533
1.0 (535) 35.608
26 (271) 35784
0.2 (363) 36.333
0.8 (722) 36.445
0.5 (265) 36.520
2.8 (229) 36.719
05 (508) 36.917

0.2767
0.2791
0.2811
0.2833
0.2848
0.2880
0.2903
0.2913
0.3011
0.3050
0.3112
0.3125
0.3133
0.3166
0.3178
0.3195
0.3214
0.3233
0.3252
0.3276
0.3323
0.3349
0.3362
0.3372
0.3406
0.3417
0.3425
0.3482
0.3557
0.3591
0.3607
0.3626
0.3636
0.3645
0.3661
0.3677
0.3687
0.3722
0.3732
0.3763
0.3772
0.3779
0.3795
0.3846
0.3856
0.3863
0.3881
0.3899

3.4773
3.5070
3.5325
3.5597
3.5791
3.6193
3.6479
3.6611
3.7835
3.8324
3.9108
3.9266
3.9372
3.9791
3.9930
4.0153
4.0394
4.0632
4.0868
41172
4.1754
4.2083
4.2247
4.2378
4.2799
4.2944
4.3040
4.3756
4.4693
45123
4.5321
4.5565
4.5685
4.5806
4.6001
4.6211
4.6330
4.6775
4.6893
4.7289
4.7405
4.7492
4.7695
4.8328
4.8456
4.8542
4.8769
4.8995
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74501 1.2726
75.190 1.2626
75.436 1.2591
75.634 1.2563
76.319 1.2467
76.490 1.2444
76.978 1.2377
78.074 1.2230
78.268 1.2205
78.414 1.2186
78.683 1.2151
78.804 1.2135
79.503 1.2046
79.818 1.2006
80.035 1.1979
80.760 1.1890
80.953 1.1867
81.264 1.1829
81.625 1.1786
81.938 1.1749
82.203 1.1717
83.375 1.1582
83.951 1.1517
84.261 1.1483
84.453 1.1462
85.120 1.1389
85.430 1.1355
85.763 1.1320
86.502 1.1242
87.026 1.1188
87.169 1.1173
87.576 1.1132
87.932 1.1096
88.573 1.1032
88.906 1.0999
89.287 1.0962
89.667 1.0925

0.6 (437) 37.251 0.3929 4.9374

0.3 (1,0,10) 37.595 0.3960 4.9763

0.8 (446) 37.718 0.3971 4.9902
0.7 (428) 37.817 0.3980 5.0013
1.1 (084) 38.159 0.4010 5.0397
0.6 (182) 38.245 0.4018 5.0493

1.5 (0,2,10) 38.489 0.4040 5.0765

1.8 (167) 39.037 0.4088 5.1374
1.4 (642) 39.134 0.4097 5.1481
1.5 (455) 39.207 0.4103 5.1562

0.9 (2,1,10) 39.341 0.4115 5.1710

3.4 (419) 39.402
0.4 (900) 39.752
0.6 (553) 39.909
0.7 (372) 40.018
0.6 (716) 40.380
0.7 (348) 40.476
0.3 (820) 40.632
0.1 (357) 40.812
1.5 (725) 40.969

0.9 (1,3,10) 41.101 0.4267 5.3623

0.4120
0.4151
0.4164
0.4174
0.4205
0.4214
0.4227
0.4242
0.4256

5.1776
5.2160
5.2332
5.2450
5.2844
5.2949
5.3117
5.3312
5.3480

0.7 (627) 41.688 0.4317 5.4249

0.2 (4,0,10) 41.976 0.4341 5.4554

1.6 (636) 42.130
1.0 (618) 42.226
1.2 (823) 42.560
0.7 (185) 42.715
15 (191) 42.882
0.2 (740) 43.251
1.4 (912) 43513
1.2 (645) 43.585

0.3 (1,2,11) 43.788 0.4492 5.6445

0.4354
0.4362
0.4390
0.4403
0.4417
0.4448
0.4469
0.4475

5.4718
5.4819
5.5170
5.5332
5.5506
5.5890
5.6162
5.6235

1.0 (538) 43.966 0.4506 5.6627
0.5 (547) 44.287 0.4532 5.6955
0.4 (375) 44.453 0.4546 5.7125
1.8 (259) 44.644 0.4561 5.7318
1.0 (268) 44.834 0.4576 5.7510
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PDF#01-089-7357: QM=Calculated; d=Calculated; I=(Unknown)
Barite

Ba(SO4)

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=15.896-89.939  I/Ic(RIR)=2.78

Ref: Level-1 PDF

Orthorhombic, Pbnm (62) Z=4 mp=

CELL: 7.154 x 8.879 x 5.454 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=
Density(c)=4.5 Density(m)= Mwt= Vol=346.4
Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.44/X 3.10/X 3.32/7 2.12/7 2.11/6 2.10/6 3.90/5 2.83/5

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
15.896 5.5708 1.9 (110) 7.948 0.0898 1.1279

19.984 4.4395 14.8 (020) 9.992 0.1126 1.4153
20.460 4.3373 34.7 (101) 10.230 0.1153 1.4486
22.800 3.8972 52.6 (111) 11.400 0.1283 1.6122
23.566 3.7722 10.5 (120) 11.783 0.1325 1.6657
24.872 35770 28.1 (200) 12.436 0.1398 1.7566
25.856 3.4430 100.0 (02 1) 12.928 0.1452 1.8249
26.849 3.3179 68.7 (210) 13.425 0.1507 1.8937
28.752 3.1024 99.0 (121) 14.376 0.1612 2.0252
31.537 2.8346 52.5 (211) 15.768 0.1764 2.2166
32.109 2.7854 0.6 (220) 16.054 0.1795 2.2558
32.815 2.7270 51.5 (002) 16.408 0.1834 2.3041
36.182 2.4806 13.9 (221) 18.091 0.2016 2.5329
36.732 2.4447 1.6 (112) 18.366 0.2045 2.5701
38.720 2.3236 14.0 (022) 19.360 0.2152 2.7040
39.080 2.3031 4.8 (310) 19.540 0.2171 2.7282
39.486 2.2803 6.2 (230) 19.743 0.2193 2.7554
40.797 2.2100 25.1 (122) 20.399 0.2262 2.8431
41.286 2.1849 0.6 (301) 20.643 0.2288 2.8757
41.611 2.1687 3.0 (202) 20.805 0.2306 2.8973
42,577 2.1216 66.7 (311) 21.288 0.2357 2.9615
42.893 2.1067 60.5 (212) 21.447 0.2373 2.9824
42.956 2.1038 57.5 (23 1) 21.478 0.2377 2.9866
44.006 2.0560 16.8 (04 1) 22.003 0.2432 3.0560
45.887 1.9760 0.1 (141) 22.944 0.2530 3.1797
46,570 1.9486 1.3 (222) 23.285 0.2566 3.2245
47.019 1.9310 7.0 (132) 23.509 0.2589 3.2538
48.210 1.8861 0.1 (240) 24.105 0.2651 3.3313
49.016 1.8569 16.8 (330) 24.508 0.2693 3.3837
51.023 1.7885 3.5 (400) 25512 0.2796 3.5131
51.207 1.7825 2.1 (241) 25.603 0.2805 3.5249
51.847 1.7620 5.6 (103) 25.924 0.2838 3.5659
51.979 1.7578 8.4 (312) 25990 0.2844 3.5744
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52.124 1.7533 7.8 (410) 26.062 0.2852 3.5837
3.3 (232) 26.126 0.2858 3.5918
3.9 (113) 26.468 0.2893 3.6355
4.0 (150) 26.547 0.2901 3.6456
7.1 (023) 27.249 0.2972 3.7347

52.251 1.7493
52.936 1.7283
53.095 1.7235
54.498 1.6824
54.803 1.6737
54.966 1.6692
55.143 1.6642
55.334 1.6589
55.903 1.6434
56.114 1.6377
56.600 1.6248
57.782 1.5943
57.931 1.5906
58.069 1.5871
59.298 1.5572
59.547 1.5512
60.247 1.5349
60.427 1.5307
60.591 1.5270
60.792 1.5224
61.165 1.5140
62.003 1.4956
62.736 1.4798
62.975 1.4748
63.838 1.4569
64.220 1.4491
64.389 1.4458
65.341 1.4270
65.481 1.4243
65.624 1.4215
65.844 1.4173
66.092 1.4126
66.415 1.4065
66.733 1.4006
66.990 1.3958
67.640 1.3840
67.857 1.3801
67.969 1.3781
68.201 1.3739
68.569 1.3675
68.796 1.3635
68.893 1.3618
69.619 1.3494
70.491 1.3348
71.007 1.3264
71.324 1.3213
72.100 1.3089

13.7 (142) 27.402 0.2987 3.7540
10.6 (411) 27.483 0.2996 3.7643

2.8 (322) 27.572
2.2 (420) 27.667
1.4 (151) 27.951
9.3 (123) 28.057
0.4 (340) 28.300
8.7 (213) 28.891
6.0 (250) 28.966
3.4 (421) 29.034
0.1 (341) 29.649
0.1 (242) 29.774

16.8 (332) 30.123 0.3258 4.0936

0.3004
0.3014
0.3042
0.3053
0.3077
0.3136
0.3144
0.3150
0.3211
0.3223

3.7755
3.7875
3.8233
3.8365
3.8671
3.9409
3.9502
3.9588
4.0351
4.0505

9.3 (430) 30.214 0.3266 4.1047
7.3 (251) 30.295 0.3274 4.1148
4.7 (223) 30.396 0.3284 4.1271
0.7 (133) 30.582 0.3302 4.1500
35 (402) 31.001 0.3343 4.2013
0.8 (060) 31.368 0.3379 4.2459

10.3 (412) 31.488 0.3390 4.2605

3.4 (152) 31.919
0.6 (160) 32.110
0.4 (303) 32.194
9.9 (061) 32,671
8.7 (350) 32.740
9.9 (233) 32.812
57 (422) 32.922
1.4 (510) 33.046
4.9 (043) 33.208
6.6 (161) 33.366
3.5 (342) 33.495
4.9 (501) 33.820
2.9 (143) 33.929
4.1 (351) 33.985
2.5 (323) 34.101
05 (511) 34.285
6.3 (004) 34.398
3.5 (520) 34.446
4.3 (441) 34.809
0.5 (432) 35.246
0.9 (261) 35503
51 (521) 35.662
0.4 (243) 36.050

0.3432
0.3450
0.3458
0.3504
0.3511
0.3517
0.3528
0.3540
0.3555
0.3570
0.3582
0.3613
0.3623
0.3628
0.3639
0.3656
0.3667
0.3672
0.3705
0.3746
0.3770
0.3784
0.3820

4.3127
4.3358
4.3459
4.4031
44115
4.4200
4.4332
4.4480
4.4673
4.4862
4.5015
4.5400
4.5528
4.5594
45731
4.5948
4.6081
4.6138
4.6563
4.7072
47371
4.7555
4.8002
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72.454 1.3034
72.631 1.3007
72.735 1.2991
73.450 1.2882
73.842 1.2823
74.018 1.2797
74.399 1.2741

75.201 1.2625 10.3 (352) 37.601 0.3961 4.9769

75.821 1.2537
76.028 1.2508
76.786 1.2403
77.714 1.2278
77.893 1.2254
78.125 1.2224
78.286 1.2203
78.432 1.2184
79.660 1.2026
80.103 1.1971
80.232 1.1955
80.488 1.1923
81.360 1.1817
82.071 1.1733
82.271 1.1709
82.543 1.1678
82.803 1.1648
83.059 1.1618
83.969 1.1515
84.395 1.1468
84.675 1.1437
85.003 1.1401
85.649 1.1332
86.264 1.1267
86.487 1.1243
86.792 1.1212
87.293 1.1160
87.478 1.1142
87.902 1.1099
88.332 1.1056
88.859 1.1004
88.995 1.0990
89.207 1.0970
89.422 1.0949
89.674 1.0925
89.939 1.0899

1.0 (024) 36.227
2.4 (062) 36.316
3.0 (333) 36.368
0.5 (530) 36.725
1.1 (124) 36.921
12 (162) 37.009
1.4 (204) 37.199

12 (512) 37.910
1.0 (153) 38.014
0.1 (442) 38.393
1.7 (451) 38.857
1.5 (423) 38.946
1.1 (262) 39.063
1.7 (134) 39.143
4.2 (522) 39.216
3.5 (540) 39.830
2.4 (253) 40.051
2.7 (270) 40.116
3.1 (600) 40.244
0.1 (610) 40.680
05 (541) 41.035
1.9 (433) 41.136
16 (271) 41.272
1.0 (532) 41.402
0.4 (044) 41.530
0.7 (620) 41.985
5.6 (063) 42.198
3.2 (452) 42.338
0.5 (460) 42.501
2.2 (163) 42.825
3.3 (621) 43.132
3.5 (503) 43.244
2.9 (353) 43.396
0.7 (461) 43.647
0.4 (550) 43.739
1.3 (080) 43.951
2.1 (443) 44.166
4.7 (542) 44.430
5.0 (334) 44.498
4.0 (371) 44.603
3.6 (272) 44.711
3.5 (602) 44.837
3.4 (523) 44.970

0.3836
0.3844
0.3849
0.3881
0.3899
0.3907
0.3924

0.3988
0.3998
0.4031
0.4072
0.4080
0.4090
0.4098
0.4104
0.4158
0.4177
0.4182
0.4193
0.4231
0.4262
0.4270
0.4282
0.4293
0.4304
0.4342
0.4360
0.4372
0.4385
0.4412
0.4438
0.4447
0.4460
0.4480
0.4488
0.4505
0.4523
0.4544
0.4549
0.4558
0.4567
0.4577
0.4587

4.8206
4.8308
4.8367
4.8776
4.8999
4.9099
4.9315

5.0118
5.0235
5.0659
5.1174
5.1273
5.1402
5.1491
5.1571
5.2246
5.2487
5.2557
5.2697
5.3169
5.3552
5.3659
5.3805
5.3944
5.4081
5.4564
5.4789
5.4936
5.5108
5.5447
5.5767
5.5883
5.6041
5.6299
5.6394
5.6612
5.6832
5.7101
5.7170
5.7277
5.7386
5.7514
5.7647
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PDF#03-065-2950: QM=Common(+); d=Calculated; I=(Unknown)
Barium Sulfide

BaS

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=24.112-149.472 1/Ic(RIR)=11.32

Ref: Level-1 PDF

Cubic, Fm-3m (225) Z=4 mp=

CELL: 6.3877 x 6.3877 x 6.3877 <90.0 x 90.0x 90.0>  P.S=
Density(c)=4.316 Density(m)= Mwt= Vo0l=260.6

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.19/X 2.26/7 3.69/7 1.93/3 1.43/2 1.84/2 1.30/2 1.47/1

2-Theta d(A) I(f) (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2

24.112 3.6879 65.1 (111) 12.056 0.1356 1.7037 3
27.912 3.1939 100.0 (200) 13.956 0.1566 1.9673 4
39.886 2.2584 67.8 (220) 19.943 0.2214 2.7822 8
47.151 1.9260 28.6 (311) 23.575 0.2596 3.2624 11
49.384 1.8440 21.9 (222) 24.692 0.2712 3.4074 12
57.679 1.5969 9.7 (400) 28.840 0.3131 3.9345 16
63.423 1.4654 10.4 (331) 31.711 0.3412 4.2876 19
65.272 1.4283 24.8 (420) 32.636 0.3501 4.3990 20
72.424 1.3039 17.1 (422) 36.212 0.3835 4.8188 24
77.601 1.2293 6.9 (511) 38.800 0.4067 5.1111 27
86.025 1.1292 4.9 (440) 43.013 0.4428 55643 32
91.028 1.0797 6.3 (53 1) 45.514 0.4631 5.8193 35
92.695 1.0646 10.0 (600) 46.348 0.4697 59018 36
99.403 1.0100 6.9 (620) 49.701 0.4951 6.2211 40
104.514 09741 2.3 (533) 52.257 0.5133 6.4501 43
106.242 0.9630 6.0 (622) 53.121 0.5192 6.5247 44
113.331 0.9220 1.8 (44 4) 56.665 0.5423 6.8148 48
118.900 0.8945 4.0 (551) 59.450 0.5590 7.0246 51
120.822 0.8858 5.3 (640) 60.411 0.5645 7.0931 52
128.955 0.8536 10.1 (64 2) 64.477 0.5858 7.3609 56
135.722 0.8316 5.5 (73 1) 67.861 0.6012 7.5555 59
149.472 0.7985 1.2 (800) 74.736 0.6262 7.8691 64
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Sekil 4.6. Baryum Siilfat : karbon : bor oksit, TG-DTA termogrami (1 : 8 : 1 mol oraninda,
N2 gaz1 ortaminda, 10°C/dakika 1sitma hiz1) _( Sekil 4.32)
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EK-4. (devam) Orijinal TG-DTA termogramlari
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Sekil 4.7. Baryum Siilfat : karbon : bor oksit, TG-DTA termogrami (1 : 8 : 1 mol oraninda,
kuru hava, 10°C/dakika 1sitma hizi1) _( Sekil 4.33)
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EK-4. (devam) Orijinal TG-DTA termogramlari

kuru hava, 5 °C/dakika 1sitma hizi1) _( Sekil 4. 35)

Sekil 4.8. Baryum Siilfat : karbon : bor oksit, TG-DTA termogrami (1 : 8 : 1 mol oraninda,
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EK-4. (devam) Orijinal TG-DTA termogramlari
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. bor oksit, TG-DTA termogrami (1 : 8 : 0,8 mol

oraninda, kuru hava, 10 °C/dakika 1sitma hizi1) _( Sekil 4.35)

: karbon

Sekil 4.9. Baryum Siilfat
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EK-4. (devam) Orijinal TG-DTA termogramlari
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. bor oksit, TG-DTA termogram: (1 : 10 : 0,8 mol

oraninda, kuru hava, 10 °C/dakika 1sitma hiz1) _( Sekil 4.38)

: karbon

Sekil 4.10. Baryum Siilfat
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EK-4. (devam) Orijinal TG-DTA termogramlari
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Sekil 4.11. Baryum Siilfat : karbon : bor oksit, TG-DTA termogrami (1 : 20 : 0,8 mol
oraninda, kuru hava, 10 °C/dakika 1sitma hiz1) _( Sekil 4.39)



153

EK-5. Mali degerlendirmede yapilan Excell fonksiyonlari ile yapilan hesaplamalarin ekran

goriintiileri
Fonksiyon Bagimsiz Dediskenleri ? X
MED
Oran K25 R = 0,15
Defjerl |K21:U21| FR: = {-29910200;20737612,76;21741592. ..
Deder2 ERz| =

76215100,03

Indirim oramni, gelecekte yapilacak bir dizi 6demeyi (negatif dederler) ve geliri {pozitif dederler) temel alarak
yatnmin buginkii net degerini verir.

Oran: bir dénem basina dusen indirim aranidir,

Formil sonucu = 76,215,100

Fonksiyon yardimi Iptal

Resim 5.1. Excell finansal meniisiindeki NBD (net bugiinkii deger) hesabi i¢in ekran
goruntusu

Fonksiyon Bagimsiz Degiskenleri 7 x

IC_VERIM_ORANI

Dederler |K21:U21 FR: = {-29910200;20737512,75;21741592. ..
Tahmin Bl =
= 0,737391886

Bir dizi nakit akist igin i verim aramm verir.

Dedgerler ic verim oranin hesaplamak istedidiniz sayilan iceren dizi veya hicreler
bagvurusu.

Formiil sonucu = 0,737391886

Fonksiyon yardimi iptal

Resim 5.2. Excell finansal meniisiindeki IC_VERIM_ORANI (IRR) hesabi igin ekran
goruntisu
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EK-5. (devam) Mali degerlendirmede yapilan Excell fonksiyonlar1 ile yapilan
hesaplamalarin ekran goriintiileri
Fonksiyon Bagimsiz Dediskenleri ? *
EGERSAY
Arahk |K39:U39 FR: = {-29910200;-12032947,6206897;41245
Olgiit | "<n ™ Rzl = "0 "

Verilen kosula uyan aralik icindeki hiicreleri sayar.

kosul,

Formil sonucu = 2

Olciit hangi hiicrelerin saylacadin tanimlayan say, deyim veya metin bicimindeki

=2

Tamam Iptal

Resim 5.3. Excell finansal meniisiindeki geri 6deme siiresi hesabi i¢in ekran goriintiisii
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