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Bu ¢alismada kursunsuz, ¢evreye dost alkali niyobat piezoseramik sistem
grubundan potasyum niyobat (KNbOj3 - KN), sodyum niyobat (NaNbO3z;— NN) ve
bu iki bilesenin x = 0,5 oranindaki morfotropik faz sinirina (MPB) sahip kati
¢ozeltisi potasyum sodyum niyobat (KxNa;.xNbO; - KNN) tozlarmin sulu
ortamdaki kararliliklar1 yaslandirma siiresi, ortamin pH’1, kompozisyonel farklilik
ve tane boyutu parametreleriyle incelenmistir. Her {i¢ sistemde de zamana bagl
pH degisimleri, sistemin H* ya da OH" iyonlarinin reaksiyona bagli olarak
harcandig1 ya da iiretildigi yargisina varilmistir. Genel profilde, ICP sonuglarina
gore ABOjz perovskit yapisina sahip tozlarda belirlenmis pH ve siire
parametrelerinde A pozisyonundaki katyonlardan iyonik potansiyeli diisiik olan
potasyum, sodyumdan daha fazla ¢dziinmeye ugramistir. Iyonik potansiyeli en
yiiksek olan B pozisyonundaki, niyobyum ig¢in ise diger katyonlara oranla daha az
¢Oziinme gorilmiistiir. Elde edilen bilgiler ile, KNN sistemi i¢in ¢dziinme
mekanizmalar tartigilmistir. Dogrusal regresyon yontemi ve partikiil yiizey alani
tizerinden normalizasyon metodlar ile sistemin diflizyon kontrollii es olmayan
¢coziinmeye ugradigini sonucuna varilmistir. Ayrica, partikiil yiizeyindeki reaktif
tabaka kalinligmin deneysel verilerle hesaplanmis ve bu degerin gecirimli
elektron mikroskobu goriintiisiindeki yilizey amorf tabaka kalinligi ile
karsilastirilmistir. Yapilan degerlendirmede hesaplanan ve gozlenen reaktif tabaka
kalinliklar birbirlerine yakin sonuglar vermistir.

Anahtar Kelimeler: Potasyum Sodyum Niyobat, Coziiniirliik, Kinetik
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In this study, stability of members of lead-free and enviromental
friendly alkaline niobate piezoceramic powders, potasyum niobate (KNbO3- KN),
sodium niobate (NaNbOgs), and their solid solution in morphotropic phase
boundary (MPB) where x=0,5 potassium sodium niobate (KxNa;xNbO3; — KNN)
in aqueous solutions were investigated in case of aging time, medium pH,
compositional difference, and particle size parameters. In both three systems, pH
drifts as a function of time has proved that the active system consumed and/or
produced H* and OH" ions. General profile in ICP results in fixed pH and time
parameters showed that in A site cations, the low ionic potantial potassium cations
dissoluted more then sodium ions. Whereas, the B site cation, higher ionic
potantial among them, niobium dissoluted less. By the experienced results,
dissolution mechanisms for KNN system has been discussed. It is observed that
the system goes diffusion controlled incongruent dissolution by interpretting the
linear regression method with applying kinetic models and normalized data in
terms of surface area of the particle. In addition, reactive surface layer on the
particle was calculated based on experimental data and this value was compared
with the transmission electron microscope (TEM) image of aged sample. Studies
showed that the reactive surface layer thickness values by the experimented data
and the observed image data were in reasonable tolerance.

Keywords: Potassium Sodium Niobate, Dissolution, Kinetic
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1. GIRIS

Bilimsel ve teknolojik gelismelerin biiyiik atilim yaptig1 son yillarda,
giinlik hayatimizda daha kii¢iik, daha fonksiyonel ve daha ucuz cihazlar1 sik¢a
kullanmaktayiz. Bu gelismede en biiyiik pay ileri teknoloji seramiklere aittir.
Yiiksek performans, genis calisma araligi, azalan maliyetler gibi konularda

incelenen arastirmalar ileri teknoloji seramik malzemeleri 2 ana grupta incelenir

[1].

e Fonksiyonel seramikler: Dielektrik malzemeler, piezoelektrik malzemeler,
stiper iletken ve iyonik iletkenler, optoelektronik camlar vs.
e Yapisal seramikler: Nitriir, karbiir, oksit ve bu malzemelerde olusan

kompozit monolit pargalar, biyoseramikler vs.

Ongoriilere gore, ileri teknoloji seramik malzemelerin kullanim alanlarina
gore dagilimi kat edilen gelismeler ile seramik esasli malzemelerin kullanim alani
ve pazar pay1 giderek artmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri i¢in Ongoriilen
gelisim stratejisinde ileri teknoloji seramiklerde genel talebin 16 milyar dolara
yaklasacagi tahmin edilirken (Sekil 1.1), tiim Diinya i¢in bu deger 40 milyar dolar

civarindadir.

Yapisal seramikler yiiksek mekanik ve termal mukavemetin gerekli oldugu
refrakter, fren, kesici ug teknolojileri gibi alanlarin yaninda biyoseramikler gibi
calistigi biyolojik ortama uyum saglayabilen malzeme grubudur. Fonksiyonel
seramikler ise kullanilan sistemin elektronik ve atomik yapisindan Otiirii
ortamdaki degisimlerle etkilesim i¢inde olabilen akilli malzemeler grubudur.
Piezoelektrik seramikler ortamdaki mekanik ve elektrik etki gibi degisimlere tepki
veren fonksiyonel seramiklerdir. Serit dokiim gibi solvent bazli sekillendirme
yontemleri ile ince katmanlar haline getirilen seritlerin katmanlar halinde
preslenip sonrasinda elektrotlanmasiyla cesitli sensor ve mikromotor alanlarinda
kullanilan piezoseramik malzemelerde en yiiksek performans veren sistemler
yiiksek kursun iceren kursun zirkonat titanat, PZT, sistemleridir. Toksik ag¢idan

zararli bilesen olan kursun metalinin, piezoseramikler ve diger elektronik
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devrelerde iiretim ve kullanim asamasindaki tehlikesi, Avrupa Birligi ve Amerika
Birlesik Devletleri ve diger gelismis birlikler tarafindan riskli goriilmiistiir.
Hazirlanan kursun kullaniminmi kisitlayict yasalar, PZT grubuna alternatif
piezoseramik malzemeler icin aragtirma gelistirme faaliyetlerinin siirdiiriilmesi
hizlanmistir. Bu faaliyetler ile sodyum potasyum niyobat (KNN) sistemi
kursunsuz piezoseramik ailesinde yliksek sicaklik ve ¢iftlesme katsayisi 6zellikleri
ile alternatif bir malzeme olmustur. Halihazirda yapilan ¢alismalar, KNN ve diger
kursunsuz piezoseramik malzemelerin yalnizca performans artirimi  ve
sentez/liretim kosullarinin iyilestirilmesi {izerine ¢alismalardir. Fakat dogaya dost
malzeme {iiretim yaklagimi sentez sonrasindaki sekillendirme yontemlerinin de
dogaya dost olmasin1 gerektirmektedir. Bu yaklasimla serit dokiim sistemlerinde
kullanilan etanol gibi organik solventlerin buharlasma yoluyla dogaya
salinmasinin oniine gecilmesi dikkat ¢eken bir caligma alani olmasina ragmen bu
hususta sulu serit dokiim yontemlerinin gelistirilmesi yoniinde caligmalar ¢ok
sinirhdir. Bu tezin igerigi dogaya dost kursunsuz piezoseramik grubundan KNN
sisteminin yine dogaya dost bir anlayisla sulu ortamda sekillendirilmesi
potansiyeli lizerine, KNN tozlarinin sulu ortamdaki stabilitesini inceleme

uzerinedir.

@ lleri teknoloji Seramik Talebi
o [@ Elektronik Bilegenler
10°% 2 ; _—

O Kimyasal, Medikal ve Cevresel iiriinler

18,00+" |@ Elektriksel Donanimlar

Endiistriyel Makinalar

16,00+ (B X
[0 Tasima Birimleri

14,004

12,00

10,00

8,00

2000 ‘ 2005 2010 ' 2015

Sekil 1.1. fileri teknoloji  seramiklerin ~ABD’de  2000-2015  yillar1  arasindaki
geligimi [1]
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2. FONKSiYONEL SERAMIKLER — KURSUNSUZ DOGAYA DOST
PIEZOSERAMIK GRUBU

Fonksiyonel seramik grubunda olan malzemeler, akilli malzemeler olarak
da tanmimlanir. Akilli malzemeler disardan etkilesimlerle doniisiim/ degisim
geciren malzemelere denir. Pratik uygulamalar i¢in aciklayic1 bir isleyis ile
anlatmak gerekirse, akilli malzemeler dig ortamdaki degisimleri algilayan ve bu
degisimleri dogrulayan ya da elimine eden geri bildirim sistemine sahip
malzemelere akilli malzemeler denir [2]. Piezoelektrik, ferroelektrik, piroelektrik,
sekil hafizali, elektriksel ve manyetik sinirlayici malzemeler akilli malzemelerin

alt gruplandir.

Ferroelektrik malzemeler disardan uygulanan elektrik alanin yoniine gore
kalic1 kutuplanan malzemelerdir. Yani dielektrik malzemelerde, atomlar elektrik
alan etkisi ile pozitif ya da negatif sarjlanirlar. Elektrostatik etki ile birlikte
katyonlar katot tarafina, anyonlar da anot tarafina g¢ekilir. Bu olaya elektriksel
polarizasyon adi verilir [3]. Temelde elektronik, iyonik ve dipol yonelimi ve
bosluk sarji olmak tizere dort adet elektriksel polarizasyon vardir (Sekil 2.1).
Elektrik alaninin frekansi ile ortantili olarak farkli mekanizmalar baskin hale gelir.
Elektronik ve iyonik polarizasyonun gergeklestigi THz (Tera Hertz - 10"

titresim/sn) ve {istli seviyelerde gerceklesir.

Sekil 2.2°de goriilecegi lizere ¢ok kristalli malzemeler bolgesel olarak
mikroyap1 seviyesinde farkli yonlerde gruplasmiglardir. Bu gruplasmanin
temelinde kristal i¢indeki benzer yondeki tanelerin bileske kuvvetleri
dogrultusunda polarize olmasi yatar (a). Bu gruplara domain adi verilir. Malzeme
herhangi dis etki uygulanmadiginda bu alanlar rastgele dizilirler ve yonlenirler
(b,c). Elektrik alan uygulandiginda malzemede rastgele yonlenmis bdlgesel
alanlar (domainler) kutuplanir, domain duvarlar1 hareket etmeye baslar. Bu
izotropik yapt kutup eksenlerine dogru bu yonlenme, domainin dagmnik dizilimi
tarafindan bir engelleme ile karsilagsa dahi elektrik alan altinda ¢ok kristalli yapa,
yeterli elektrik alan altinda domainleri elektrik alan dogrultusunda hareket ettirir.

Yapi kutuplu bir yapiya doniisiir ve doygunluga erisir.
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Sekil 2.1. Elektriksel polarizasyon mekanizmalari [3]
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Sekil 2.2. Domain yapisinin sematik gosterimi [4’ten uyarlanmigtir]

Bu histerik davranis polarizasyon (kutuplasma) — elektrik alan (P-E)
diyagramlar1 ile go6zlenir. P-E diyagramlari malzemenin ferroelektrik
karakteristigini belirlediginden bu alanda 6nemli bir malzeme davranigidir. Tipik

ferroelektrik P-E diyagramina bakildiginda (Sekil 2.3), uygulanan elektrik alanin
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sifir oldugu A noktasindan B ve C noktasina kadar yiikselen bir elektrik alana

maruz kalan malzeme de lineer olmayan bir kutuplagma gozlenir.

el [T AT P+
30t 1E| A _
T 20/ EA AN p=vpy
S 10F .
2 A AR 7 P=0
910}
§ 20 ~
| WL o=,
B o= o JGUUTAN p=-p,
-300 -200 -100 0 100 200 300
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 2.3. Ferroelektrik dongti ve domain yapilarinin elektrik alan altinda degisimi [3]

Domainler C noktasindan itibaren yonlendiginden &tiirii elektrik alaninin
maksimum oldugu D noktasina kadar lineer sekilde boyutlar: artar, bu noktaya Ps
yani spontan kutuplasma noktasi denir. Bu noktadan sonra uygulanan elektrik
alani digiiriildiigiinde noktasindan itibaren maksimum elektrik alanin uygulandig
bolgeye kadar lineer bir etki gosteren etkisinde malzeme, elektrik alan degeri
giderek azaltildiginda kutuplagmada da hafif bir diigiis gozlenir fakat bu deger
elektrik alanin yoklugunda bu disiis ile birlikte malzeme tekrar A noktasina
gelmez. Ps noktasindan sonra malzemede elektrik alan kaldirildiginda malzemede
halen kutuplasma — polarizasyon gozlenir. E noktasinda gézlenen degere + Pg,
kalint1 polarizasyon, adi verilir. Malzemedeki kutuplagsmay1 kaldirmak icin ters
elektrik alan uygulanmasi gerekir. Malzemeyi tekrar kutupsuz hale gelmesi i¢in
gerekli elektrik alana yani F noktasindaki duruma da - E¢, zorlayict alan, denir.
Bu histeritik davranis devam edildiginde G noktasinda domainlerin ters yonde
maksimum yonlenmesi gozlenir ve sonrasinda simetrik yonde -Pr ve +Ec
noktalarina erisilir. Bir malzemenin ferroelektrik 6zellik gdstermesi icin sadece
kendiliginden yani spontan kutuplasma gostermesinin yani sira bu kutuplagsmanin

(Ps) yine elektrik alanin etkisi ile biyiikliiginin ve hatta yoniiniin degisebilir



@ ANADOLU UNIVERSITESI

olmast gerekir. Sadece bu davranis1 goOsteren malzemelere ferroelektrik
malzemeler denir. Malzemede bu kutuplu yapi, piezoelektrik 6zellik basta olmak

lizere, malzemede piroelektrik ve elektro-optik 6zellikler ortaya ¢ikarir.

Kullanim performansini belirleyen ferroelektrik etki disinda malzemeler
kimyasal bilesenine, maruz kaldig1 sicakliga baglh bir degisken olarak

antiferrolektrik ve paraelektrik 6zellikte gosterebilir.
2.1. Piezoelektrik Ozellik

Piezo kelimesi yunanca baski anlamina gelir, yani piezoelektrik kelimesi
mekanik etki ile aciga cikan elektrik anlamina gelir. Bu etki ilk kez Pierre ve
Jacques Curie tarafindan, kuartz kristalinine uygulanan baski ile elde edilen
elektriksel tepki ile kesfedilmistir. Bu ozellik I. Diinya Savasi’na kadar pek
kullanilmamustir. Fakat Pierre Curie’nin Ogrencisi olan Paul Langevin, savas
esnasinda alman denizaltilar1 kars1 derinlik saptayici bir transdiiser gelistirmis ve
piezoelektrik malzemelerin pratik uygulama alanlarinda kullanilmasinin oniini

acmistir.

II. Diinya savasi yillarinda ise Amerikan, Japon ve Rus bilimadamlari
tarafindan birbirlerinden bagimsizca kesfettikleri kuartza kiyasla yiiksek dielektrik
ve piezoelektrik performans gosteren barium titanat sistemini kesfetmeleri, ve
ardindan 1950’11 yillarda Japon bilimadamlar1 Takagi ve arkadaslari tarafindan
bulunan kursun zirkonat titanat sistemi piezoelektrik malzemelerde perovskit
yapili yeni bir trend agmis ve bu alanda ¢ok kristalli (polikristal) seramik
sistemlerinin de kullanilabilirligini gostermislerdir [S]. Bahsedilen iki sistem
giinimiizde hala yiiksek miktarlarda kullanilan geleneksel piezoseramik
sistemlerdir. Baryum titanat ve diger titanat, niyobat, tantalat gruplarinin yiiksek
dielektrik gegirgenlige sahip olmasindaki temel ferroelektrik karakteristikleriyle

agiklanir.

Malzemelerde piezoelektrik ozelligin ne sekilde ortaya c¢iktiginin
anlasilmasi i¢in 0ncelikle malzemenin i¢ yapisinin anlasilmasi gerekir. Bu amagla
malzemeyi tek kristal olarak diisiinecek olursak, Oncelikle kimyasal

kompozisyonu olusturan iyonlarin meydana getirdigi malzemenin birim hiicresini
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ele almak gerekir. Clinkii Neumann Prensibi’ne gére malzemenin en kiigiik yapisi
olan birim hiicresindeki i¢ tekrar edilebilirligi (simetrisi), malzemenin fiziksel

Ozelligindeki simetrinin karsilig1 olarak bilinir.

Ayna diizlemi, simetri merkezi, donme diizlemi ve ya bunlarin
bilesiminden olusan simetri elemanlarina gore, tiim kristaller 32 nokta grubuna ve
bunlarin 7 alt temel kristal sistemine gore siiflandirilirlar. Bu 32 nokta grubunun
sadece 20 tanesi piezoelektrik oOzelligi gosterebilecek  “merkeziasimetrik —
noncentrosymmetric” &zelligine sahiptir (Sekil 2.4). Cok kristal yapili
piezoseramiklerde, domainlerin  dizilimi rastgele oldugundan dolay,
makrosimetriyi bozan bu hadise disaridan bir etkinin kontrolii ile kompanse edilir.
Ters-simetriyi bozacak sekilde bir sisteme uygulanan dis elektrik alan ile pozitif
ve negatif iyonlarin net hareketi sonucu olusan asimetrik yani — vektorel — elektrik
dipoller olusur. Buna yukarda bahsedildigi gibi polarizasyon adi verilir. 20
merkeziasimetrik nokta grubundan sadece 10 tane kutuplu grup, g¢okkristal
piezoelektrik seramik malzemeler olarak kullanilir. Bunlar: 1 (triklinik), 2,m
(monoklinik), 2mm (ortorombik), 3, 3m (rombohedral), 4, 4mm (tetragonal), 6 ve
6mm(hekzagonal) olarak siralanir. Perovskit yapisi, olast yapilarin iginden ¢ok

yonliligii ve teknolojik yenilenmeye olan esnekligi ile siyrilmaktadir [6,7].

ABOQOj; yapili perovskit sistemlerin oda sicakligindaki stabilitesini, kristal
sistemi ve dolayistyla simetrik yapisiyla birlikte Goldschmidt tolerans faktorii (t)
ile bulunabilir (Esitlik 2.1). Bir perovskit yapida t tolerans faktorii 0,9< t < 1,1
arasinda bir deger alir. Formiilde Ra, Rg Ve Rp degerleri, elementlerin iyonik
yarigaplarini temsil etmektedir. Tolerans faktoriiniin 1 den biiyiik oldugu yapilarin
tetragonal sistemde oldugu kabul edilse de ¢ogu kiibik yapida olup oda
sicakliginda antiferroelektrik 6zellik gosterirler. Tolerans faktoriiniin 1 den kiiclik
oldugu durumlarda daha diisiik simetrinin oldugu orthorombik ya da rombohedral
sistemlerin oldugu belirtilir.

_ Ra+ Ro
V2 (Rg+Ro)

IR
=

t (2.)

Tek fazli sistemlerde yapisal degiskenin ve dolayisiyla performansin

goldschmidt faktorii ile belirlenmesinin yani sira iki ve / ve ya daha fazla faz
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iceren kati ¢ozeltiler i¢in bilesikler arasi stokiyometri de onemlidir. Denge faz
diyagramlarinin yol gosterdigi bu etki de belirli kompozisyon araliklarinda
malzemenin kristal yapis1 ani degisime ugrar, morfotropik faz siir1
(morphotropic phase boundary — MPB ) olarak adlandirilan bolgede
elektromekanik ozelliklerde artis gozlenir. MPB durumunun giliniimiizde en ¢ok
kullanilan 6rnegi kursun titanat ve kursun zirkonat kati1 ¢ozeltileri arasinda olusan
PZT (Pb[ZrTi1x]O3,x=0,3) bilesenidir. Piezoelektrik dzellikleri degistiren dis

etki ise sicakliktir.

Simetri Nokta Grubu
32

Merkezi-asimetrik Merkezi-simetrik
21 11

Piezoelektrik
20

Ferroelektrik Alt

Gruplar
]
I ] ] ]
Tungsten Bronz Oksijen Oktahedral Piroklor Tabakali Yapi
PbNb,05 ABO, Cd,Nb,07 Bi,Ti;0,,
]
I ] | ]
BT ST PZT KNN
BaTiO, SrTio, Pb[Zr,Ti,.]O; (NaK,) NbO3

Sekil 2.4. Piezoelektrik 6zellik ve simetri altguplar1 arasindaki hiyerarsik iliski [8]

Piezoelekrik yapilarda gecgerli iki etki goriiliir. Direk etki olarak
adlandirilan etkide, mekanik etkiye karsi ortaya cikan bir elektiksel sarj
(polarizasyon) belirirken, ters etkide ise uygulanan elektrik alanina karsi

mekaniksel hareket gozlenir. Piezoelektriklikte bu etki lineer ve tersinir olmakla
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birlikte kaynagin (baski ya da ¢ekme) yoniine gore isaret degistirir (Sekil 2.5.).

Malzemeler bu iki 6zellik ile bir ¢ok alanda kullanilir.

K FEE—@ 6—3 ®

UL T , ;
o BT - Elheed g
LH___“__ _..-"'J

(i) (i)

Sekil 2.5. Piezoelektrik etki; a) Direkt b) Ters; i) Kasilma ii) Genisleme [9] (Cizgili
alanlar ilk boyutlar1 gosterir)

2.1. Potasyum Sodyum Niyobat (KNN) ve Bilesenleri

Cevre korumalar1 konusundaki diizenlemeler kiiresel capta oldukca
giiclenmektedir. Fakat, piezoelektrik seramiklerinde icinde bulundugu
ferroelektrik malzemelerde halen alternatif sistemler konusunda bazi temel
zorluklar vardir. Geleneksel kursunsuz piezoelektrik seramiklerdeki temel
sorunlarin  basinda sensorler ve dOniistiiriicii uygulamalar1 i¢in  gerekli
elektromekanik ciftlesme sabitleri ve pizeoelektrik ds sabitlerinin yetersiz olmasi

olarak aciklanabilir.

Saito ve g¢alisma arkadaslarmin 2004 yilinda yayinladiklar1 (Li, Na)
(Nb,Ta, Sb)NbO;3 [10] sisteminin olaganiistii piezoelektrik 6zellikleri, kursunsuz
piezoelektrik seramiklerinin arastirma ve uygulama kabiliyetini birdenbire
degistirmistir. Bu basari, alkali niyobat sisteminin arastirma ve gelistirilmesi

konusunda hatir1 sayilir bir artisa katki saglamistir. Sonu¢ olarak, bu sistem
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yukarda bahsedilen kabul edilebilir bir talebe karsin en iyi kursunsuz

piezoseramik aday1 olarak goze carpar.
2.1.1. Sodium Niyobat ( NaNbO3 )

Sodium niyobat oda sicakliginda ortorombik yapiya sahip. Faz gecis
sicaklign (Tc= 365 °C ) ile kursun zirkonat titanat (PZT ) ile karsilastirilabilir bir
sistemdir. Fakat, sodyum niobat iki kristal yapidaki alt-latis, latisin anti paralel
dielektrik kutuplagsmaya sebebiyet vermesi yiiziinden antiferroelektrik 6zellik
gosterir [11] Sonug olarak, sodyum niyobat sisteminin kendiliginden polarizasyon
etkisi offset efekti yiiziinden sifirdir. Fakat dis elektrik alani uygulandigi zaman
tipki ferroelektriklerde oldugu yiiksek kutuplagma etkisi gosterir. Saglanan essiz
cift histeris dongiisii (Sekil 2.6) piezoelektrik cihazlarda kullanilamazken, bu
polarizasyon piezoelektrik o6zellik saglayan diger sistemlerde oldugu gibi
morfotropik faz cizgisinin (MPB) 6nemi ne kadar onemli bir rolii oldugunu

gostermektedir.

Son raporlara gore, NaNbO3 sisteminin 6zel hazirlik teknikleri ya da
elektrik-alan etkisi ile oda sicakliginda ferroelektrik oOzellik gosterdigi
goriilmiistiir. Sodium niyobat’in sicakligin etkisiyle 7 tiir faz dontisimii gegirdigi,
fakat kristal yapisindaki degisimin biiylik oranla hata formasyonundan etkilendigi
bilinmektedir. Bu hata, mekanikimyasal sentez yontemi gibi 6zel bir sentez
yontemi gibi saglanirken, diisiik atmosfer ortaminda kivileim plazma yontemi ile
sinterleme (SPS) ile de saglanabilir. Sonu¢ olarak, NaNbOj yapisal degisiklige
kars1 yiliksek hassasliga sahip bir dielektrik malzeme olmasiyla, zaman i¢inde yeni

fiziksel 6zellikler ve uygulamalara sahip olabilir.

10
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Sekil 2.6. Elektrik alan etkisinde kutuplagma egrisi ve antiferroelektrik yapida sematik domain

yapisi [11]
2.1.2. Potasyum Niyobat (KNbQO3)

KNbO; (KN) sisteminin oda sicakliginda mm2 nokta grubu ve mm2
ortorombik yapisi1 ile ferroelektrik oOzelligi ilk kez Matthias ve arkadaslari
tarafindan bildirilmistir [12]. KNbOs, niyobat esashi ferroelektrik ailesinin en
taninmig sistemidir. Sodyum niyobata benzer bir perovskit yapisina sahip
olmasma karsin, potasyum niyobat genis bir sicaklik aralifinda ferroelektrik
Ozellik gosterir. Baryum titanat ile karsilagtirildiginda, potasyum niyobat birden
fazla faz doniisiim sicakligina sahiptir ve 435 °C kiiri sicaklig1 ile nerdeyse PZT
sistemi ile yarisir durumdadir. Buna ek olarak, yiiksek sicakliktaki kalict
polarizasyon diisecegine, daha da gii¢lenir. Dolayisiyla potasyum niyobat, baryum
titanata karsi, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilacak kursunsuz

piezoelektrik bir malzemedir.

11
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Sekil 2.7. KNbO; tek kristalin sicakliga bagl dielektrik katsay1 degisimi [13]

Gosterdigi yiiksek elektromekanik ¢iftlesme sabitleri ile (kis, Ko, Kas
modlar1) ultrasonik dalga dontistiiriiciileri ve alic1 cihazlarinda kullanim alanina
sahiplerdir. Ozellikle tip alaninda, tahribatsiz muayene, sonar uygulamalari,
elastik ve elektrik enerjisi arasinda yiiksek doniisim veriminin gerektigi

cihazlarda kullanilir.

Piezoelektrik ozellikleri ve bunun getirdigi kullanim alanlarinin yaninda
yogun KNbOj seramiklerinin temel problemi hazirlanma siireci esnasinda K,0O
buharlagmas1 ve stokiyometri sapmasidir. Bu problem basingsiz sinterleme

prosediirii ile neredeyse ¢oziilmiistiir.

KNbOj; sistemi gosterdigi yiiksek dogrusal olmayan optik sabitleri ile mavi
lazerlerde dalga boyu doniistiiriicii cihazlarda kullanilir. Potasyum niyobat sistemi
gosterdigi piezoelektrik ve optik Ozellikleri, ileriki yillarda nanoteknoloji ve
optimizasyon ¢aligmalar1 ile fonksiyonel cihazlarda potansiyel bir sistem

olacaktir.
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2.1.3. Potasyum Sodyum Niyobat (KNN)

Potasyum sodyum niyobat sistemi ilk olarak 1959 yilinda Egerton ve

Dillon tarafindan yapilan ¢aligmada yaymlanmstir [14]. Antiferrolektrik NaNbO;

ve bir diger niyobyum esaslhi kursunsuz piezoseramik olan ferroelektrik KNbOs,

Na; xKxNbO3 formunda kat1 ¢6zelti olusturup, NagsKosNbO3; (NKN ya da KNN)

smirinda piezoelektrik 6zellikler artar. Latis parametreler arastirildiginda x= 0,5

civarinda KNN kompozisyonunda ortorombik yapidan monoklinik benzeri bir

yapiya bozulur. Sonug¢ olarak KNN seramikleri PZT benzeri morfotropik faz

dontistimii (MPB) sahip bir sistem olarak siniflandirilir. KN ve NN faz diyagrami

Sekil 2.8’de gosterilmistir.

1400

1200

th
=

&
=

g

Sicaklik (°C)
g

2

=

-100

KNbO,

10 20 30 40 S0 60 70 80 90 92 94 9 98 100

€ NaNbO, Miktar1 NaNbO,

Sekil 2.8. KNbO; — NaNbO; faz diyagrami [14]

Faz diyagraminda goriilecegi iizere KNbOj3 sisteminde Na katyonunun

girisi yliksek sicaklik faz doniistimii sicakligini etkilemezken, diisiik sicaklik
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doniistimiinii azaltic1 etki yapar (ortorombik-rombohedral). Dolayisiyla, oda
sicakliginda KNN fazi ortorombik yapidadir. KNN sistemi i¢in goldschmidt
faktoriintin 0,90 olarak hesaplanmasi bu yorumu dogrular niteliktedir. Faz
diyagraminda Na":K" oraninda molce 50:50’lik bir degerde diizlemsel ciftlesme
katsayisi, yogunluk ve kalinti polarizasyon en yiiksek degerine ulasirken,

zorlayict alan degeri en diistik degere ulasir (Sekil 2.9.).
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Sekil 2.9. Sicak preslenmis sodyum niyobatin molce farkli KNbOj3 katkilama miktarlara gore
piezoozelliklere etkisi; a) Diizlemsel ¢iftlesme katsayisi, gecirgenlik ve ham yogunluk

degisimi b) Kalici polarizasyon ve zorlayici alan degerleri [13]

Yiiksek ozelliklerinin yaninda, KNN seramikleri piezoelektrik 6zellik
bakiminda sicakliga bagli bir sekilde ciddi kesilmeye ugrar. Bunun sebebi, 200°C

dolaylarinda ortorombik-tetragonal faz donilisiimii gozlenmesidir. Bu durumun
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oniine gecmek icin literatiirde, KNN sistemine Li* katkilamas1 yapilmistir. Bu
katkilama, kiiri sicakligin1 diistirmeden kristal yapisint daha da bozmaya yardimci
olur. Molce % 6 katkilanan KNN sisteminde ortorombik-tetragonal faz
doniisimii oda sicakligina kadar distlirken dsz degeri 235 pC/N olarak
Olciilmiistiir (Sekil 2.10).

Li* Katkili KNN

Konvansiyonel
Alkali Niyobat

Piezoelektrik Ozellik

-40 T (°C) 450

Sekil 2.10. KNN ve LKNNO6 sistemlerinde sicakliga bagli piezoelektrik 6zellikleri [11]

Saito ve caligsma arkadaslarinin alkali niyobat sistemi tizerindeki ¢i1gir agan
calismasi, kursun iceren piezo elemanlarin degisimi konusunda biiyiik potansiyel
gosterse de, medikal ve otomobil alanlarinda kullanimlari, biiylik iiretim
miktarlar1 ve yiiksek kalite kontrol standartlar1 gerektirmektedir. Uretim esnasinda
alkali hatalarin olugmasi, niyobyum metalinin artan fiyati1 ve birgok giivenilirlik
testlerinin asilmasi biiyiik capta {iretim i¢in asilmasi gereken problemlerin basinda

gelir.

Katkisiz KNN seramiklerinin énemli bir sorunlari, sinterleme problemidir.
Basingsiz  sinterlenen numunelerin  diisiik piezoelektrik 6zellik gdsterdigi
aciklanmistir.  Sicak presleme ile hazirlanan numunelerde piezoelektrik
Ozelliklerde bir artis gorilmiistiir. Tablo 2.1°de (basingsiz ve sicak preslenmis

KNN numuneleri arasindaki piezoelektrik katsay: kiyaslamasi listelenmistir.
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Tablo 2.1. Basingsiz sinterlenmis ve sicak preslenmis KqsNagsNbO; seramiklerinin piezoelektrik

karakteristigi [13]

Ozellikler Basingsiz Sinterleme Sicak Pres
Dielektrik sabiti (100 kHz'de) 290 420
Elektriksel Q (100 kHz'de) ~50 ~70
Oz Direnc (ohm-cm) ~1012 ~1012
Yogunluk (gr/cm?) 4,25 4,46
Poison Orani 0,27 0,27
Frekans Sabiti (Hz-m) 1650 1700
Mekanik Kalitesi 130 240
Young Modiilii (N/m?) 1,04 x 1011 1,15 x 101t
Piezoelektrik S$arj Faktori
d33 (PC/N) 80 160
D3 (pC/N) 32 49
Piezolektrik Voltaj Faktorii
223 (MV/N)* 103 31,5 43
g3, (MV/N) * 103 12,6 13,1
Duzlemsel Baglasim Faktoriu
kp 0,36 0,45
Kas 0,22 0,27
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3. SERAMIKLERDE DAGITICI ESASLI SEKILLENDiRME
YONTEMLERI
Seramik biliminde malzemelerin kullanim alanlarina gore ¢esitli
sekillendirme yontemleri mevcuttur. Eksenel ve izostatik olarak ¢esitleri olan pres
yontemi, basit sekilli seramikler i¢in kuru sekillendirme yontemidir. Karmagik ya
da 06zel uygulamalar i¢in kullanilacak seramikler i¢in yas ya da solvent esasl

sekillendirme yontemleri kullanilir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Solvent esasli sekillendirme yontemleri

Yas Dokiim (Slip Casting)

Enjeksiyon Kaliplama (Injection Molding)

Ekstriizyon (Extrusion)

Yontemleri

Jel Dokiim (Gel Casting)

Serit Dokiim (Tape Casting)

Dagitict Esash Sekillendirme

Solvent esasli dokiim yontemlerinde, ¢amurun sekillendirme 6ncesi ve
sonrasi istenilen 6zelliklerde olmasi icin belirli kriterlere sahip olmasi ve solvent
disinda bazi kimyasallarin takviyesi ile miimkiindiir. Kullanilacak tozun tane
boyutu, tane boyut dagilimi, safsizliginin yaninda, dagitici, baglayict ve diger
kimyasallarin ¢esidi ve oranlart ¢amur reolojisininde 6nemli rol oynar. Yas
sekillendirme yoOntemlerinde, islem sonrasi sinterleme ve ya baglayict giderme
asamalarindan sonra mikroyapr hatalarini1 minimize etmek ve performansi iist

seviyede tutmak i¢in kat1 yogunlugunun maksimum olmast istenir.

Seramiklerin sekillendirme yOntemleri arasinda serit dokiim yontemi,
Ikinci Diinya Savasi sirasindaki teknolojik atilimla gelen yiiksek miktarda
dielektrik seramik kapasitor tiretimiyle beraber popiiler bir sekillendirme teknigi

olmustur.
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3.1. Serit Dokiim Yontemi

Serit dokiim yontemi iletken altliklar ve c¢ok katmanli kapasitorler
(MLCC) gibi fonksiyonel malzemeler i¢in kullanilan bir yontem olup temel

gelistirilme amac1 genis alanli ince ve diiz ylizeyli seramik pargalar iiretmektir.

Cok katmanli seramik kapasitorlerin iiretiminde kullanilan serit dokiim
prosesinde onemli elemanlar1, camur haznesi ve doktor bigagi ve tasiyict hareketli
filmdir (Sekil 3.1). Seramik toz disinda ¢esitli solvent, baglayici, plastiklestirici ve
koptik giderici igceren dokiim camuru tagiyici filmin hareket etmesi ile birlikte
doktor bicaginin altindan gegerek istenilen 25 pm altina inebilen kalinlikta seritler
rahatca hazirlanabilir. Seramik tozlarda kritik minimum tane boyutunun altina
inildiginde dielektrik bozulmaya yol agilsa da diisiik tane boyutu ve uygun
kimyasal kompozisyonlar ile birlikte 3-5 pm kalinliginda seritler dokmek
giinimiizde miimkiindiir [15,16]. Elde edilen seritler daha sonra ek proseslerden
gecerek aralara konan metal elektrotlar ve yanlara desteklenen metal levhalar ile

¢ok katmanli hale getirilirler (Sekil 3.2).

Dokim
Bigagi
Dokum
Camuru Seramik/Organik Serit
. ilm !
1
! 1
: !

Serit D6kiim Camuru Ham Serit Sinterlenmis Malzeme
R Y] ; i i K
0 I)o DQ [) Serit Baglayian ! !
SO C DSkum Giderme ! !
0%:0. B Gl — — {1
QO Q'BQ Sinterleme | i :

e S0 e
[0 0. ST oA . N

Sekil 3.1. Serit dokiim prosesi ve mikroyapisal degisimler [16]
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Metal
Levhalama

Aktif Alan

Dielektrik -
Kalinhk

Sekil 3.2. Cok katmanli seramik kapasitor [17]

Teknolojide yasanan gelismeler, cihazlart kiiciiltme politikalart ve
calismalar1 serit dokiim prosesini giinimiizde bu alanda en ¢ok kullanilan
sekillendirme yoOntemlerinden biri haline getirmistir. Seramik kapasitorlerde
yiiksek performansa ulagmak ic¢in kullanilacak seramik malzemenin yaninda
tasarlanan kapasitor geometrisinin de etkisi vardir.

£ &y A
Cyvrc = N Cratman = % (3-1-)

Esitlik 3.1’e gore bir seramik kapasotoriin kapasitanst malzemenin
dielektrik sabitine, ¢ok katmana, yliksek yiizey alanina ve diislik kalinliga ihtiyag
vardir. Katman kalinligmi diisirmek, her bir katman igin bolgesel homojenite
tolerasininin diigiiriilmesini beraberinde getirir. Bu tolerans ancak iyi dagitilmas,
stabilize edilmis ve reolojik Ozellikleri belirlenmis bir seramik c¢amur ile
diistiriilebilir. Katmanlar arasi ya da tek katman i¢in bolgeler arasi toz
yogunlugunun es olmasi, topaklanmanin olmamasi, plastiklestirici ve

baglayicilarinin optimum miktarda kullanilmasi gerekir.

Geleneksel serit dokiim sistemlerinde organik solventler kullanilir. Tek
bilesenli ya da azeotropik karigimlarla iki ya da tcli bilesenlerin kullanildigi

camur kompozisyonlart mevcuttur (Tablo 3.2).
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Tablo 3.2. Serit dokiimde kullanilan baz1 solventler [18-22]

& Tek Bilesenli | iki Bilesenli Ug Bilesenli

¢=% = Etanol MEK/EtOH (66/34) MIBK/MEK/CHN

2 = (36.7/29.8/33.5)
Q

é _; CHN Toluol / EtOH (60/40) | Toluol/EtOH/CHN

2 p Toluen EtOH/Ksilen

0 @

Q o MEK TCE/Aseton

?,. Su MEK/Aseton

EtOH= Etanol, CHN=Sayklohekzanon, MEK=Metiletilketon, TCE=Dikloroetilen, MIBK= Metilisobutilketon

Organik solventler yiiksek buhar basinci ve diisiik yiizey gerilimi ile
ozellikle seridin kurumasi ve apolar yapisi ile avantajlidir. Fakat, son yillarda serit
dokiim camuru icin alkol ya da diger organik bazli dagiticilarin yerine sulu
sistemlere gecis i¢in farkli oksit bilesenleri ig¢in ¢alismalar yapilmistir [23-26].
Sulu sisteme yonelik bu ¢alismalarin ¢ikis noktasinda iki temel amag vardir. Bu
amaglardan ilki, slire¢ esnasinda isletmelerde bulundurulmasi gereken yiiksek
organik solvent stogu ve sivi ya da buhar yoluyla uzaklasan organiklerin sebep
oldugu saglik, ¢evre ve yangin risklerini en aza indirmektir. ikinci amag ise,
organik kullanimindan dogan yiiksek maliyetlerin disiiriilmesi ve daha kontrol

edilebilir bir siirecin istenmesidir [15].

Sulu sistemlerin diisiik maliyetli ve ¢evreye dost etkisinin yaninda pratikte
seramik seritlerin kuruma siiresinin uzamasi ve istenmeyen catlaklarin olusumu
gibi dezavantajlari da vardir. Seramik tozlarin kimyasal yapisindan dolay1 sulu
molekiilleri ile etkilesime girerek stabilitesini yitirir. Sulu ortamda olusan
elektrostatik kuvvetler bir¢cok organik sividan daha baskin oldugu i¢in DLVO
teorisine gore ortamdaki itici ve g¢ekici kuvvetler farkli olacaktir. Suyun ayni
zamanda ¢ok iyi bir ¢oziicli olmas1 ve seramik tozlarin az da olsa ¢éziinmeye
ugramast serit dokiimde suyun kullanilmasinda en biiylik engel ve sorundur.
Bununla beraber yiizeyden ¢oziinen katyonlarin toz stokiyometrisini degistirmesi
sulu sistem serit dokiim i¢in biiyiik bir risktir. Clinkii bozulan hassas stokiyometri
kullanilan tozun fonksiyonelligini etkilerken, ¢ozilinen katyonlar sinterleme

esnasinda ¢esitli olumsuz mikroyapisal hatalara yol agabilmektedir [27]. Fakat bu
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yapilan caligmalar bazi sistemler i¢in ¢esitli siire¢ iyilestirmeleri ile s6z konusu
¢oziinmenin durduruldugunu goéstermistir. Dolayisiyla bu oksit sistemler i¢in sulu

serit dokiime hazir kararli sulu siispansiyonlarin hazirlanmasi olas1 kilinmistir

[28, 29].
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4, SERAMIKLERDE KOLLOIDAL KARARLILIK

Seramiklerde kolloidal kararlilik ii¢lincii boliimde anlatildigr gibi, seramik
tozlardan ham biinye olusumuna kadar gecen siirede dogrudan etkili ve kontrol
altina alimmasi gereken bir parametredir. Buna ek olarak partikiiller arasi
etkilesimin kontroliinde agiga ¢ikan sorunlar son iirline kadar alinan yolda yapinin

giderek geri cevrilemeyecek hatalar icermesine neden olur.

Kolloid bilimi maddenin ii¢ temel halinden kati, sivi ve gaz fazlarinin
birbiri i¢inde dagilmasin1 ve yiizey etkilesimlerini inceler. Seramik biliminde ise
kolloid, genellikle “sol” adi verilen sivi ortam ic¢inde dagilan 10° -1 um’ ye
kadar degisen tane boyutundaki kat1 fazin incelenmesi olarak tanimlanir. Tane
boyutundan otiiri dagilan yiizeyi (kat1)) ve dagitict (sivi) ortam arasindaki
etkilesim yiiksek oldugundan yer g¢ekimi yerine kolombik kuvvetler baskin
olmaktadir. Ve bu etkilesimler seramik ¢amurunun zamana bagli stabilizasyon,
sedimentasyon, flokiilasyon, koagiilasyon ve faz bdliinmesi gibi durumlarda bas

etkendir.
4.1. Partikiiller Arasi Etkilesim Kuvvetleri

Partikiiller aras1 etkilesim, sistemin kolloidal davranisin1 belirleyen temel
faktordiir. Sistemin potansiyeli Esitlik 4.1°de 6zetlenecegi tizere iki parametrenin
bileskesi olarak tanimlanir. Bu paremetrelerin ilki, partikiiller aras1 etkilesim i¢in
en ¢ok kabul géren, 1940’11 yillarda agiklanan DLVO teorisidir [30] . Bu teoride
sistemin stabilitesini berlileyen toplam enerji potansiyeli sistemde bulunan itici ve

¢ekici kuvvetlerin toplamina esittir (Esitlik 4.2)

I/'Toplam = Vpvo + Vsterik (4.1)
Voo = Veekici + Vitici (4.2)

Partikiiller aras1 g¢ekici kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri olarak da
bilinen uzun vadeli kuvvetlerdir. Formiilasyonu partikiil sekline gore degisen bir
fonksiyona sahip Van de Waals kuvetlerinde, sistemdeki partikiillerin es tane
boyutuna, kiiresel oldugu kabul edilirse sisteme etki eden ¢ekici potansiyel kuvvet

partikiiller arasi uzakliga ters, Hamaker sabiti (A121) ad1 verilen sabitle ise dogru
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orantilidir (Esitlik 4.3 ve Sekil 4.1). Formiildeki Hamaker sabiti, dagilmis
sistemler i¢in partikiil (1) ve sivi ortam (2) i¢in bileske bir degerdir (Esitlik 4.4.).

A1 a

Vi1 = — 12D 4.3)

(2)

Sekil 4.1. Kolloidal ortamda kiiresel kabul edilen partikiiller ve simgeleri [31]

2
A1z = (\/An - \/Azz) (4.4.)

Hamaker sabiti, birbirleriyle etkilesim halinde olan iki partikiiliin
barindirdig1 atomlarin kutuplagma kabiliyeti ile olgiiliir. Malzemelerin dielektrik
Ozelliklerinden yararlanilarak ¢ikarilan teoride, Lifshitz teorisi ile partikiiliin ve
ortamin optik verileri ile 6lgiilebilir. Cihaz olarak spektroskopik elipsometri ya da
refraktometri kullanilir [32]. Buna gore bir kolloid ortamda, Van der Waals

kuvvetini belirleyen parametreler sunlardir;

Tablo 4.1. Van der Waals kuvvetini belirleyen parametreler

Etken Parametre Etki ettigi degisken
Partikiil Boyutu Yaricap “a”

Partikiil Geometrisi Genel Fonksiyon
Partikiil Miktarsal Yogunlugu Partikiil aras1 uzaklik “D”
Partikiil ve Sivi Ortamin Dielektrik Sabiti | Hamaker Sabiti “A”
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Partikiiller arasi itici kuvvetler elektrostatik kuvvetler olarak tanimlanirlar.
Elektrostatik kuvvetler, ayn1 yiike sahip tanelerin elektrostatik etkilesimlerinden
dolay1 olusan potansiyel enerjidir. Seramik tozlar, su gibi kutuplu bir siv1 i¢ine
atildiginda kati-s1v1 ara yiizeyinde iyonik gruplarin adsropsiyonu ya da ayrilmasi
ile gelisen bir sarjlanma olusur. Notr durumda partikiiller ¢ogunlukla negatif
isaretli olur. Yiizeyde olusan sarj, ortamda bulunan hidrojen konsantrasyonuna ya
da ortamdaki ikinci bir iyonik konsantrasyona goére degisen c¢ift yonlii bir
reaksiyon oldugundan, ortamin pH’1 ya da elektrolit miktar1 sistemin sarjini
manipiile etmede kullanilabilir. Kolloid ortamda itici kuvvetler ve iyonik ortam
cift tabaka teorisi ile agiklanir (Sekil 4.2). Su ortaminda yiiksek potansiyelli
negatif yiiklii partikiil ylizeyi, ortamda bulunan zit iyonlar (pozitif) tarafindan
sarilirken ayni yiiklii iyonlan itilir. Sarj dengesini saglayan hem + hem de — yiiklii

iyonlar1 barindiran ikinci tabakaya da difiiz tabakasi denir.

Pozitif karsi-iyon o

Negatif es-iyon

Yuksek negatif
kolloid

Stern tabakasi

Difuiz tabaka

Soliisyonda dengedeki B v

. I 9 , 9
iyonlar 9 o

Sekil 4.2. Kolloidal ortamda partikiil ylizeyindeki sarj yogunlugu [33]
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Stern tabakasinda, negatif partikiil yiizeyine adsorblanan zit yiiklii iyonlar
ancak iyon cap1 kadar yaklasabilir. Bu pontansiyel belirleyici iyon genellikle H*
iyonudur. Spesikif adsorbe olmus zit yiiklii iyonlarin merkezi, Sekil 4.3’te
sunuldugu iizere stern diizlemi ile yiizey arasindaki stern tabakasi igindedir.

Yiizey potansiyeli, Wy, stern tabakasinda (W;) lineer azalma gosterir.

-//‘;\ N it \
— \ b /" ‘\ ‘\\e /,' . <‘> N
s \ | ) } — - / |
- (@) —. .~ (®)
l\ ‘:u ) \_‘—-// \ i A
— A ¥y AV oy
-l1o) o\ )(®)(@)
- *’E/\\\—/\':-‘/ - \\\//
(@ (®) (@) 7=
=5 \\ J / \‘\ ,/' \ C { Cu \
H _ o S \\ -_/
) W, '~ g
= 3
) o
: m©
o ‘ £
il il b ]
a. 4 Lt
\
Stern Yiizeyden Uzakhik
Tabakasi

Sekil 4.3. Stern tabakasi, zeta potansiyeli ve elektriksel ¢ift tabakanin sematik gosterimi [34]

Difiiz tabaka ise Gouy-Chapman modeli ile aciklanir. Potansiyel ylik,
partikiil karakteristigi ve ortamin iyonik oOzelliklerine bagli bir parametrede
eksponansiyel fonksiyona sahiptir (Sekil 4.3). Olusan ¢ift tabakanin olusumu, zit
kutuplarin sarjlanmis kolloidi nétralize etme isteginden ote gelir. Arada olusan
potansiyel fark, milivolt cinsinden yiizey potansiyeli olarak tanimlanir.

Dolayisiyla, yiizey potansiyelindeki deger cift tabakanin kalinligina baghdar.

Partikiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin manipiilasyonun ikinci etken ise
sterik kuvvetlerdir (Esitlik 4.1). Sterik kuvvetler ¢ift yonlii “firga” polimer
ilavelerin partikiil yiizeyine adsorbe olmasi sonucu olusan, genellikle itici

potansiyel enerjiye sahip kuvvetlerdir. Baz1 seramik sistemlerde partikiiller arasi
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stabilizasyonu saglamak i¢in pH’1 ve ya iyon konsantrasyonunu optimize etmek
yetersiz kalir. Zira toliien gibi apolar bir ortamda hazirlanan bir ¢camur igin statik
manipiilasyonlar bir ise yaramaz. Bu noktada sisteme fonksiyonel u¢lu polimerik
ilaveler eklenerek stabilite saglanir. Sterik stabilizasyonu saglamak i¢in ii¢ temel
kriter vardir. Bunlardan en Onemlisi, polimerin partikiil ylizeyine tamamen
baglanmasi gerekir. Oyleki eger yiizeye adsorbsiyon kuvvetli olmaz ise, baglanma
gerceklesmez, ve statik etki ile olusan partikiil carpigsmalar1 sirasinda tamamen
partikiilden kopar. Ikinci sterik stabilizasyon igin diger kriterler, olas1 ¢ekici van
der waals kuvvetleri altinda partikiillerin yakinlasmast durumu karsisinda
polimerin partikiil ylizeyini tamamen sararak lokal bosluk bulundurmamasi ve
bu kuvvetlerin tane boyutu ile orantili olmasindan otiirii kaplanacak tozun tane
boyutu dikkate alinarak kaplamanin yeterince kalin olmasi gerekmektedir.
Elektrostatik ~ kuvvetlerin  aksine,  sterik  kuvvetler  ortamdaki  tuz
konsantrasyonundan (iyonik kuvvet) etkilenmezler. Hem statik hem de sterik etki
altinda kolloidal manipiilasyona “elektrosterik™ stabilizasyon denir. Sistemde bu
yolla hem pH ve elektrolit dengesi hem de yiizeye adsorblanan polimerler

vasitasiyla partikiiller aras1 itme kuvveti saglanir (Sekil 4.4)

b)

Sekil 4.4. Kolloidlerde seramik partikiiller arasi a) Elektrostatik b) Sterik c) Elektrosterik

stabilizasyonun sematik gosterimi
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5. OKSIT SISTEMLERDE COZUNME SORUNU

Seramik siispansiyonlarin islenmesi ve sekillendirilmesi, malzeme yiizey
kimyasinin bir uygulamasidir. Tek katyonlu sistemlerden ¢ok katyonlu kompleks
sistemlere kadar giderek 6onem arz eden yiizey kimyasi karakteristigi, soliisyon
termodinamigi ve denge durumuna gelene kadar soliisyon kinetigi tarafindan

belirlenir.

Bir seramik ya da metal parcacigin su gibi polar ortama maruz kalmasi
hidroliz, ¢6ziinme, korozyon, asinma, bozulma, li¢ gibi terimlerle tanimlanir.
Kiiciik ayrintilar igerse de bu terimler, korozif ortama maruz kalmis sistemlerdeki
kimyasal ve/ya fizikler degisim olarak algilanabilir. Hidroliz esnasinda, ortama
saliman katyonlar malzemenin kompozisyonu degistirir. Metal oksit sistemlerin
¢coziinme kinetigini inceleyen iki tiir disipliner yaklagim vardir. Dogadaki mineral
ve oksitlerin yillar siiren sicaklik ve g¢evresel etkiler ile ¢oziinmesini inceleyen
minerolojistler, uzun dénemli modellemelerin yardimiyla kayag yapilari ve olugsan
jeotermal sular hakkinda arastirmalarda bulunurlar. Ayrica bu minerallerin
zenginlestirilmesi esnasinda safsizliklarindan arindirilmast ve flotasyon isleminin
sicaklik ve silire ve soliisyon asiditesi gibi parametrelerinin belirlenmesi {izerine
kinetik calismalar mevcuttur. Ayrica niikleer atiklarin saklanmasi icin gelistirilen
ve yliksek korozif ortama maruz kalan camlarin kimyasal yapisinin incelenmesi
lizerine arastirmalar yapilmaktadir. Bu konuda ikinci yaklagim ise seramik
bilimcilerin, toz-su siispansiyonlarinin stabilitesini incelemesi {izerinedir.
Cozlinen katyonlarin belirlenmesi ve bu ¢oziinmenin, ¢amur reolojisine ve
sinterleme sonras1 mikroyapiya etkisi iizerine caligmalar vardir.  Yukarida
bahsedilen kinetik caligmalarin aksine, termodinamiksel arastirmalarda ¢oziinme

kinetiklerini incelemek adina zamana bagli deneylere gerek yoktur.

Perovskit yapili seramikler, hemen hemen tiim metal oksitlerde oldugu
cogu sulu ortamda farkli derecelerde hidrolize ugrar, yani termodinamik olarak
kararsizlardir. Bir sistemde kararsizlik, reaksiyonun spontan olugmasi yani gibbs

serbest olusma enerjisinin (A¢G°) negatif isaretli olmasi gerekmektedir (Esitlik
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5.1). Esitlik 5.1° deki k degeri denge sabitidir. Esitlik 5.2” deki koseli parantezler
aktiviteyi belirlemektedir. Katilar ve H,0 (1) i¢in aktivite degeri 1’dir.

AfGO = Af Ggrl“m - Af(;?(’)eaktant = —RTInK (5.1
. [Oriin]
lOgK - log [Reaktant] (5.2.)

Shin ve arkadaslarinin niikleer atiklarin muhafazasinda kullanilan MTiO3—
M= Ca, Sr, Ba - sentetik kaya — synroc- seramiklerinin farkli sicakliklarda
termodinamik ve kinetik calismalarinin incelendigi temel calismada, ¢dziinme
reaksiyonunu serbestlesme enerjisinin deney diizenegi dahilindeki 25 — 300°C
sicakliklar i¢in negatif oldugu belirtilmistir [35]. Wang ve arkadaslarinin
piezoseramik tozlarmin sudaki stabilitelerinin incelenmesi dahilinde yapilan
calismalarda ise, baryum titanat ve kursun zirkonat titanat sistemlerinin oda
sicakliginda termodinamik kararliliklart da incelenmistir. Yapilan hesaplamalarda,
baryum titanat sisteminin sudaki gibbs serbest enerjisi -115.1 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bu deger baryum titanat tozlarin sulu ortamda kararli olmadigini ve
¢Oziinmeye ugradiginin yorumu olarak karsimiza ¢ikar. Bununla beraber kursun
titanat i¢in oda sicakliginda gibbs serbest enerjisi 60.6 kJ/mol iken kursun
zirkonat i¢in bu deger -66.1 KJ/mol olarak bildirilmistir [36]. Carol Jantzen’in
camlarin korozyonu i¢in kullandigi yaklasimda [37], sistemin hidrasyonundaki
gibbs serbestlesme enerjisi degeri ile iyonik potansiyeli (Z/r) ve iyonik alan
kuvveti (F) (Esitlik 5.3.) arasinda bir iliski oldugu savunulmustur (Sekil 5.1).
Iyonik potansiyel ve A{G°hg degeri arasindaki baginti yapi igindeki bag

kuvvetinden gelmektedir.
F =Z/R? (5.3)

Iyonik alan kuvveti ve potansiyel kuvvet iyonlarmn oksijen ile arasindaki
bag kuvvetini belirlemektedir. Z/r degeri metal, metal oksit hidroliz esitlikleri ve
izoelektrik noktalar ile yiiksek oranda iligkili oldugu literatiirce desteklenirken,
Feng’ in ¢aligmasi [37], iyonik alan kuvvetinin kompleks cam tozlarinin deiyonize
su i¢indeki korozyon hizi {izerindeki etkisini incelemistir. Elde edilen sonuglara

gore (Sekil 5.2) yiiksek alan kuvveti (Z/rz) degerleri, diisiik korozyon hizlarina
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sebep olmaktadir. Bu ¢alisma ile alan kuvveti degerinin gibbs serbestlesme

enerjisi ve dolayisiyla korozyon hizi konusundaki iligkisi irdelenmistir.

-60 -60
Zi? = 3.5975 * 10/(1.7446¢-2{ AGyy gl;)
., 34 Z/r=4.9654 % 10(2.5320¢-2{AG gl
50— —e-Cs* = -50 RA2 = (/869
Kt

-40 — -40
% —=-Bat2 ©
g 30 I : 2 30—
E n ~a-Srt: E
¥ 20— Mn*2 ¥ 20
et Nat Ni+2 ~
3 Lit ~} pel»z =
o -10-] Mg*24 & 10—
2 Ca¢2 2

ol Aps(“.,) 0— Al*;(lV)

U'n
10— e 10 Fe*3V)
Fet1v) Tit "
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0 2 4 8 o s 10 15 20
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Sekil 5.1. Silikat ve oksitler igin gibbs serbest enerjisinin (AGpyg) a) Iyonik alan kuvveti ZIr?
b) Iyonik potansiyeli (Z/r) ile iliskisi [37]

0012
#®Bat?
0.010 |- | @S

0.008 -

Q/t

0.006

0.004

0.002

Alan Kuvveti (Z/r?)

Sekil 5.2. Cam tozu dayaniklilik testlerinde alan kuvvetinin (Z/r%) etkisi [37]

Ozellikle stokiyometrik tutarliligm ¢ok onemli oldugu fonksiyonel

seramiklerin sekillendirme islemi

sirasinda hidrolize ugramasi, bu siire¢

sonrasinda farkl etkilere sebep olur. Bolgesel kimyasal farkliliklarin performansi
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diistirme riski ile birlikte, sulu islem sonrasi ¢dziinen katyonlarin yiizeye tekrar
adsorbe olmasi sinterleme esnasinda yiizeyden tane biiylimesi gibi yapisal hatalara

neden olur [27].

Kristalin ve camsi malzemelerin ¢oziinmesi farkli mekanizmalar ile
aciklanir [37]. Bunlardan ilki “kolay ayrisan es ¢oziinme” olarak tanimlanan,
bileseni olusturan katyonlarin ayni oranda ¢0zlinmesini tanimlamak igin
kullanilan mekanizmadir. Sodyum kloriirii 6rnek alirsak, bu sistemin suda

¢oziinmesi su sekilde gergeklesir;
NaCl & Na*t + Cl™ (5.4.)

Esitlik 5.4’de gergeklesen reaksiyon pH’dan bagimsizdir ve denge
noktasinda sistem doygunluga ulasir ve reaksiyon durur. Kristal yap1 ¢éziindiikge,
taneler kiigiiliir ve kristal yiizeyi lizerinde herhangi bir koruyucu tabaka olusmaz

(Sekil 5.3.a).

Ikinci mekanizma ise “solvent ile kimyasal reaksiyona ugrayan es
¢ozlinme (congruent dissolution) olarak tanimlanir. Burdaki ¢éziinme asit-baz ya
da hidroliz reaksiyonu ile gergeklesir. Kat1 reaksiyon {iiriinii olugsmazken, yine
yiizeyde koruyucu bir tabaka olusmaz (Sekil 5.3.a). Magnezyum oksit sistemini
ornek verecek olursak, suda kararsiz MgO bir dizi reaksiyona girerek (Esitlik 5.5
ve 5.6) dengeye ulagir. Ortamim pH’min asidik derecesi artar ise reaksiyon tek
basamaga indirgenir sonrasinda reaksiyon hizi ve olusan reaktantlar da farkl

olabilir (Esitlik 5.7).

MgO + H,0 & Mg(OH), (5.5)
MgO + 2HY & Mg?** + H,0 (5.7.)

Kristalin “reaktant olusturan 6zdes olmayan ¢oziinme” hali (incongruent
dissolution) iiclincii mekanizma olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Burada, katinin
ortamdaki sivi ile reaksiyona girerek sonrasinda farkli kompozisyona sahip bir

kat1 olusturmasi esastir. Olugan kati1 reaktant, giren {irline gore daha ¢oziiniirligi
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daha az oldugu i¢in reaksiyonun gerceklestigi yiizey ya da yiizeye yakin kisimda
bir bariyer olusturur (Sekil 5.3.b). Stronsiyum titanat sistemi i¢in bu mekanizmada
stronsiyum iyonlar1 ¢oziinlirken, reaksiyonun gerceklestigi alanda titanyumca

zengin, suda ¢oziinmeyen bir tabaka olusur (Esitlik 5.8).
SrTiO; + 2HY & Sr?* + Tio, (5.8.)

Yiizeydeki ¢oziinme kinetige bagl olarak degismekle birlikte genellikle
¢ozlinen katyon icin kat1 yiizeyden belli bir miktara kadar konsantrasyon sifira
yaklasir. Bu derinlige kadar ortama gegen secili katyonun dengesi soliisyonun pH

tarafindan belirlenir.

“Amorf tabakalarin olustugu 6zdes olmayan c¢oziinme (incongruent
dissolution) ¢oziinme mekanizmalar1 i¢inde tanimlanan bir diger mekanizmadir.
Alumina silikat yapisi ele alindiginda, reaksiyon sonucunda olusan iirlin, giren
kompozisyonundan farkli olsa da, bu mekanizmanin iigiincii mekanizmadan farki
kristalin reaktant yerine yilizeyde polimerize silika-alumina tetrahedra kalint1 jel
tabakasinin olugmasidir (Esitlik 5.9). Yiizeydeki bu jel tabakasi yogunluk ve
yapisal farkliliklar1 da beraberinde getirir.

NaAlSiz0q + H* & Na* + ALSi;05(0H)4 0, + HiSi04  (5.9)

Iyon degisimi mekanizmasi, sodyum aliimina silikat i¢in tanimlanan ikinci
¢oziinme mekanizmasidir. Burada, mobil yani hareketli katyon li¢ olurken, diger
kararli yapi(lar) korunur (Sekil. 5.3.c.) Hidrojen ile katyon degisiminin olustugu
reaksiyon esitlik 5.10 deki gibidir.

NaAlSi;0g + H;0% o Na* + (H;0)AlSi504 (5.10.)

Iyon degisimi mekanizmast ile jel olusumu mekanizmas arasinda kesin bir
ayirim yoktur. Bununla beraber bazi sistemler i¢in sistemin termodinamigi ve
kinetigin gore arka planda gerceklesen, Na', AP si* katyonlar1 ic¢in es

coziinmelerde gergeklesebilir.
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Sekil 5.3. Coziinme mekanizmalarinin sematik gosterimi [2]. a) Tamamen ¢dziinen ara yiizeye
sahip es ¢oziinme b) Reaktif alanda ¢6ziinmeyen kati birakan, es olmayan ¢4ziinme
¢) Kat1 ve solvent arasinda kimyasal reaksiyon olusumu — korozyon — d) Sodyum

aluminasilikat caminda li¢ olusumu [37]
5.1. Coziinme Olaylarinda Kinetik Yaklasimlar

Metal oksitler bahsedilen mekanizmalar ile sulu ortamda c¢oziinmeyle
dengeye ulastiklarinda, sistemde belirli bir katyon miktar1 gézlenir. Baslangi¢ t= 0
noktasi aninda sisteme konulan metal oksitin ¢ézlinme hizi, reaksiyonun dengeye
gelme istegi yiizlinden c¢ok yiiksektir. Cozlinme devam ettikce, ¢Oziinen

katyonlarin (ya da bilesiklerin) ¢dziinme hiz1 azalir ve sonunda sifira yaklasir.

Etkilesim sirasindaki genel reaksiyonu tekrar ele alirsak, Esitlik 5.11°e
benzer ¢6ziinmelerde, partikiil yiizeyinde pulsu kiil tabakasi olarak adlandirilan

bir hassas bir reaksiyona girmeye hazir gegis faz1 olusur. Zaman ve sicakligin
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etkisiyle partikiil boyutunda bir kiiciilme go6zlenir. Bu olaya kiiclilen kiire
(shrinking sphere) adi verilir (Sekil 5.4.a). Bu pulsu yiizeye kiil denmesinin sebebi
genelde yanma reaksiyonlarinin bu modele uyarlanmasindan otiiriidiir. Kati-sivi
ara yiizeyindeki olusan hidroliz reaksiyonundan kati ya da kati ve sivi iirlinler
olusuyor ise (esitlik 5.12 ve 5.13) partikiil boyutu degismeden, yiizeyde yeni kati
kabugun olusumu goriiliir. Olusan kat1 kabuk zamana ve ya ortamin sicakliina
gore kalinlig1 degisen bir kabuk olup, partikiiliin i¢ kisminda reaksiyona girmemis
bir ¢ekirdek bulunur. Bu duruma ise kiigiilen ¢ekirdek (shrinking core) modeli
denir (Sekil 5.4.b).

A(swi) + bB(katt) —» Sw Uriinler (5.11)
- Kati Uriinler (5.12)
- Swi ve Kati Uriinler (5.13)
a)
Reaksiyona girmemis

partikil

Zaman Zaman Partikiil zamanla kiigiilii
cultr
ve sonunda yok olur.

Gaz fazindaki iiriin ya da kiilden
kaynakh pullanma, tane boyutunda
kiigilmeye yol agar.

b)

Reaksiyona girmemis Diisiik etkilesim Uriin  Reaksiyona girmemis Yiiksek etkilesim Tamamen reaksiyon

partikiil ‘ katmani ¢ekirdek * girmis partikiil
Zaman Zaman Zaman
—— — -
|
|
|

Sekil 5.4. a) Kiigiilen kiire modeli b) Kiigiilen gekirdek modeli [38]

Kristalin malzemelerin kati-siv1 ara yiizeyindeki ¢6ziinme modelleri, genel
profili gostermek agisindan klasik reaksiyon kinetikleri ile agiklamakla birlikte,

coziinme sirasinda kompleks sistemlerde birden fazla basamakli reaksiyonlar olur
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[37]. Yukarda anlatilan iki durum igin de gegerli reaksiyon basamaklari sirasiyla

su sekilde gerceklesir:

a) Korozif reaktantin yiizeye taginmasi,

b) Korozif reaktantin yiizeye adsorbe olmasi,

C) Adsorbe olmus agresif elemanlarin yiizey ile kimyasal reaksiyonu,
d) Kimyasal reaksiyon sonrasi kopan katyonlarin desorpsiyonu,

e) Bu katyonlarin soliisyona dogru taginimiu.

Bu zincirleme reaksiyonlarda, sistemin toplam hizini en yavas basamak
belirler. Genel yaklasim bu yavas basamaklarin tasinim (a ve ya e) ve ya yiizey
kinetikleri (c¢) oldugu yoniindedir. Fakat, ¢6zlinme olayinda korozif reaktant
gorevini farkli pH ya da sicakliklardaki su iistlendigi i¢in, dinamik ortamlarda da
bu asamanin yavas basamak olarak gosterilmemesi gerekir. Bunun disindaki
ylizey tasinimi ve yilizey kinetigi basamaklari, sistemin hizin1 belirleyen
basamaklardir. Taginim kontrollii reaksiyonlarda, ylizey reaksiyon kinetikleri ¢ok
hizli olmasiin aksine, iyonlarin kati-sivi ara yiizeyine taginimi yavas olur ve

reaksiyon hizi limitini taginim belirler.

Literatiirde rastlanan temel [38,39] ve uygulamali [40-44] calismalarda,
korozif ortama maruz kalan oksit sistemlerin ¢déziinme mekanizmasinin
arastirilmas1 lizerine matematiksel modellemeler gelistirilmistir. Kimyasal
reaksiyon modellerine gore kiigiilen kiire modelinde zamana ve ya sicakliga baglh
bir sekilde partikiil cap1 daraldigindan (Sekil 5.4.a) sistemdeki limitleyici basamak
sadece ylizey reaksiyonu olarak gdosterilmistir. Buna gore, yiizey reaksiyon
kontrollii kiiciilen kiire modelinin uygun oldugu sistemlerin Tablo 5.1°de
gosterilen fonksiyonun hizi tane boyutuyla birinci dereceden dogru orantili olup,
zamana bagl ¢ozlinme egilimleri, bu fonksiyona uyarlandiginda birbirini takip
eden deney verileri lineer olmalidir. Partikiillerdeki mekanizmalarin ikincisi olan
kiigiilen ¢ekirdek modelinde ise limitleyici basamaklar kati-siv1 ara yiizeyler i¢in
diflizyon kontrollii ve ya yiizey reaksiyon kontrollii olabilir. Gaz — kati
arayiizeyler i¢in film diflizyonu olarak adlandirilan ve sistemdeki serbest gaz
molekiillerinin kat1 ylizeyine difiizyonu sirasindaki basamagin olast kontrolii

etkisi i¢in belirlenen fonksiyonlar vardir. Fakat belirtildigi lizere, kati-sivi ara
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yiizeylerde bu tiir bir film difiizyonu gozlenmez. Matematiksel fonksiyonlarin
partikiil sekli ile degistigini dikkate alarak, literatiirde kiiresel, silindirik ve plaka
sekilli taneler fonksiyonlar mevcuttur. Kiip ya da tetragonal partikiiller i¢in de
kiiresel fonksiyonlar kullanildigi i¢in kiiciilen ¢ekirdek modeli i¢cin KNN tozlari
icin sadece kiiresel fonksiyonlar kullanilacaktir. Kiigiilen ¢ekirdek modelinde
Tablo 5.2°de gosterilen fonksiyon hizlari i¢in fonksiyonlara bakildiginda difiizyon
kontrollii ¢6ziinme ve vyiizey reaksiyon kontrollii ¢oziinme fonksiyonlari
arasindaki bariz farkin partikiil tane boyutu ile etkilesimi oldugu goriilmektedir.
Diflizyon kontrollii ¢oziinmelerin zamana baghi hizi tane boyutunun ikinci
derecesiyle dogru orantili iken, ylizey reaksiyon kontrollii ¢6zliinmenin hiz1 tane
boyutunun birinci derecesiyle dogru orantilidir. Kiiciilen ¢ekirdek modeline gore
¢Oziinen ya da reaksiyona giren sistemlerde zamana bagl egilimler Tablo 5.2.°ye
uyarlandiginda, birbirini takip eden veriler lineer olmalidir. Formiillerdeki Xg
partikiil yaricapinin son ve ilk haline gore orantisal kiigiilmenin degeri iken, baz1
arastirmacilar [43], c¢ok bilesenli (¢ok katyonlu) sistemler i¢in bu degeri kantitatif
agirlik farki orani olarak da kullanmislardir (Esitlik 5.14). Buradaki W, baslangi¢
durumundaki agirhigr belirtirken, W ise t zamanindaki agirligi simgeler. Sonug

olarak AW soliisyonda t anindaki agirlik kaybini vermektedir.

Tablo 5.1. Kiigiilen kiire modeline uyan sistemler i¢in matematiksel fonksiyonlar

Partikiil Geometrisi Yiizey Reaksiyon Kontrollii
Kiiresel = Xz =1 — (r/R)’ t/t=1-(1-Xxp) /3
R
T = pB
bk, Cyp

Xg = orantisal ifade =1 — (%) } _R=partikiil yaricap:, r= t anindaki reaksiyon

yiizey yaricapi, ps = B’nin molar hacmi (mol /cm?), k, = Birinci dereceden yiizey
reaksiyonu hizi sabiti, C,z = B i¢indeki A konsantrasyonu

Wo-W
Wo

= (AW) ¢ 501/ Wo (5.14)
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Tablo 5.2. Kiigiilen ¢ekirdek modeline uyan sistemler i¢in matematiksel fonksiyonlar

Partikiil Geometrisi Diflizyon Yiizey Reaksiyon Kontrollii
Kontrollii

Kiresel = X3 = 1 — (r/R)’ t/1=1-301-Xp)* +2(1-Xp) tr=1-(1-% "
R psR
6bD,C g T bk C
Plaka = X5 = 1 — (x/L) t/T = Xt t/t=Xp
L= Plaka kalinhg: ~ pBLZ = Pgl
U= 26D,C bk Cap
Silindir = Xp = 1— (r/R)* t/t= Xp+(1—Xp)In(1—Xp) t/t=1-(1-Xz) ?
L _Pf o _Pef
4bD,C 5 bk.Cyp

X5 = orantisal ifade =1 — (g) ’ - R= partikiil yaricapi, = t anindaki reaksiyon yiizey yaricapi, ps = B’nin molar hacmi
(mol /em?) , D, _ Korozif reaktantin difuzyon katsayisi , k. = Birinci dereceden yiizey reaksiyonu hizi sabiti, C,5 =B
icindeki A konsantrasyonu

Oksit sistemlerde tasinim kontrollii reaksiyonu Esitlik 5.15 deki gibidir.
Esitlikte Cs t=0 aninda kati konsantrasyonunu verirken, ¢oziinen kati miktar
sicakligin ve zamanin fonksiyonu ile eksponansiyel olarak artmaktadir. Seramik
tozlar suda ¢oziindiigiinde, ortama salinan serbest katyonlar sisteme herhangi bir
miidahale edilmez ise, kimyasal denge ile tersinir yonde reaksiyona girmek
yerine, reaksiyona girmeden ortama bulunurlar. Ortamdaki serbest katyonlarin
zamana gore degisimi kimyasal doygunluk (C;) ile aciklanan t= x; x # 0 aninda
yatay eksene paralel hale gelmeye calisan bir egri goriiliir (Sekil 5.5.a). Bir diger
olasilik ise sollisyondaki diger bilesenlerle reaksiyona girerek yar1 kararli ya da
kararli yapida bilesik olusturabilirler. Boylelikle ortaya ¢ikan yeni iiriin tekrar sulu
ortama maruz kalarak baska zincirleme reaksiyonun reaktanti olurlar. Yeni
zincirleme reaksiyonlarda, yar1 kararli yapinin olugsmadan ¢okelti olusturmasiyla
sonuglanacag gibi, (Sekil 5.5.b), kinetik olarak yavas ilerleyen bir hizda yar
kararl1 yapinin ortamda bulunduktan sonra zamana bagli ikincil faz olusturmasi ve
dengeye noktaya olusmasi goriilebilir (Sekil 5.5.c). Diflizyon kontrollii ¢6ziinme

kinetiginin baskin oldugu durumlarda ise, taginimi engelleyici ¢éziinmeyen kisim,
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zamana bagli konsantrasyon zamanin karekdkiiyle orantili parabolik fonksiyon

egrisi gosterir.

C(t) = Cs (1 —eXrh (5.15)
C + C
Y (<o) — S R Lo S_
9 (dt /’—_-" 2 /’ (Yarikararh)
n n ’
I\ h I\ J
€| = sp
a a Cokelti
c c
g ¢ |/
~t
a) Zaman b) Zaman
C
L e S .-
5 S (Yarikararl)
z ) C
‘E g _—-_"k Iti *P
1
E C. ¢ E Cokelti
o o
b4 v
c) Zaman d) Zaman

Sekil 5.5. Farkli mekanizmalar i¢in ¢6ziinme kinetigi egrileri; a) Sivi ortam i¢inde dengeye gelmis
kat1 ¢6ziinmesi b) Hizli ¢Okeltinin gortldigii lineer kinetik c¢) Diflizyon kontrolli
Kinetigin goriildiigii parabolik egri d) ikincil ¢okelti kinetiginin yavas oldugu lineer
kinetik [37].

5.2. Sistem Degiskenleri

Cozinme kinetikleri ile ilgili ¢alismalar genellikle zamana bagl sudaki
katyon konsantrasyonu olarak ya da zamana bagli birim alanda salinan kati
agirlign olarak ifade edilir. Dolayisiyla ¢oziinen katinin yiizey alani / soliisyon
hacmi orani bu tiir kinetik ¢alismalar i¢in 6nemli bir parametredir. Ciinkii bir
sistemde aktif alan her zaman yiizey ve ylizeye yakin kisimlardan olusur. Bu
yiizden salinan katyonlarin kinetik olarak dengeye ulasma siiresi, kesinlikle yiizey

alan1 / hacim orani ile degisebilir bir degerdir. Buna karsin yiizey alan1 / hacim
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orani lizerinden kinetik acidan yorum yapmak bazi yonlerden problemli bir istir.
Ciinkii yilizey alan1 ¢oziinme devam ettigi siirece ortamin korozifligine gore
degisebilir. Yani SA(ty) / V orani ile t = x zamanindaki SA(tx)/V oran1 birbirine
esit olmayabilir. Bunun olay gerilim korozyonu ¢atlamasi (stress corrosion
cracking) olarak adlandirilir. Korozif solusyon igindeki tozlarin gegcen zaman
icinde yiizey mukavemetini yitirmesi, karigtirmanin etkisi ile ylizeyde olusan
mikro c¢atlaklarin yeni ylizeyler yaratmasiyla yiizey asinmasi artar. Bu etki
seramik tozlarin degirmende 6giitiilmesi esnasinda degirmen bilyalarinin ¢arpisma

etkisi ile artarken, tozlarin tane boyutunu diisiirtir.

(Cozlinme deneylerinde bir sistem degiskeni olarak pH, iki tiirde
uygulanir. Bunlardan ilki serbest sapma “free drift” olarak adlandirilan ve kapali
sistemler i¢in kullanilan bir terimdir. Bu modda sistemin pH 1 deneyin
baslangicinda ayarlandiktan sonra ¢oziinme ile diirtiilen pH degisimi yani serbest
sapmas1 gozlenir. Coziinme reaksiyonu, sudaki serbest H* ya da OH™ iyonlarim
kullandigindan  6tlirli  ¢oziinme  mekanizmalarinin ~ ve  denge  halleri
gozlenebilmektedir. Ikinci mod ise statik “stat” olarak tanimlanir. Coziinme
deneyinin baslangicindan sonuna kadar kontrol edilen pH’1n belirli araliklarda ilk
degerine sabitlenmesi islemidir. Statik modun amaci sabit H® ve OH
konsantrasyonlar1 sabit kaldigi i¢in sistemin girenler yoOniinde miktarsal
azalmasinin 6nlenmesi ve reaksiyonun her zaman firiinler yoniinde olusmasini

saglamaktir. Boylelikle ¢oziinme hiz1 sabitleri daha hassas sonuglar vermektedir.

(Coziinme reaksiyonlarinin ¢ogu sicaklikla birlikte eksponansiyel
Arrhenius esitligine gore artmaktadir (Esitlik 5.16). Coziinme deneylerinde
sicaklik seramik bilimciler tarafindan cok kullanilmayan deney degiskenidir.
Genellikle mineral kayaglarin ve niikleer korumali camlarin ¢6ziinmesini
inceleyen c¢aligmalarda  goriliir. Farkli sicakliklarda yapilan ¢6ziinme
deneylerinde konsantrasyon / T grafiklerinin lineer dogru egimleri ile sistemin
aktivasyon enerjisi bulunabilir. Buna ek olarak sicakligin sistemin ¢dzlinmesini
kontrol eden mekanizmasii degistirmesi de olasidir. Sekil 5.6’de goriilecegi
lizere, sistemin reaksiyon davranisi diisiik sicaklikta kimyasal (yiizey) reaksiyon

kontrollii fonksiyon olarak belirlenirken, sicaklik arttik¢a film difiizyon kontrollii
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modele uyar. Yiiksek sicakliklarda ise reaksiyon hizi yataya yaklasir. Bunun
nedeni ise kiiclilen cekirdek modeline gore, hizi belirleyen faktoriin kabuk
tabakanin i¢inden yiizeye dogru ( ya da tersine) gergeklesen difiizyon — tasinim —

olay oldugunu gosterir.

Hiz = Aye Ea/RT (5.16.)

A Kimyasal Reaksiyon
Kontrolliu

Film Diflizyon
Kontrolli

Kul Difuiizyon
Kontrolli

Gozlenen Egilim

Reaksiyon Hizi

Sicakhik (T)

Sekil 5.6. Sicakliga gore reaksiyon hizinin degisimi
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6. SULU SISTEMLER ICIN KARARLILIK VE KAPLAMA
CALISMALARI

Seramik siispansiyonlarda yiizey ve kolloid kimyasinin 6nemi, sulu
ortamda meydana gelen etkilesimler ve bu etkilesimlerin sonuglar1 hakkinda bilgi
ve acgiklamalara boliimlerde yer verilmistir. Bu boliimde metal oksitlerde genel bir
sorun olan sulu ortamda ¢oziinme durumu ile ilgili literatiirde ilgili oksitler i¢in
alman oOnlemler ve elde edilen sonuglar hakkinda durum degerlendirmesi

yapilacaktir.

Seramik tozlar karakteristik Ozelliklerinden dolayr sulu ortamda farkli
pH’larda ¢oziinmeye egilimli olabilirler. Bu durum, tozlarin sulu
slispansiyonlarinda stabilite sorununa yol acar. Stabilite problemi, sistemde
¢oziinme devam ettikce, yani katyon salmimi siirdiikkge karsilagilan bir
problemdir. Partikiilden ayrilan katyonlarin sistem stokiyometrisini bozmasi bir
yana, salinan katyonlarin sivi kati ara yiizeylere yerlesip camur reolojisini

degistirmeleri olasi1 bir sonugtur [45].

Coziinen katyonlarin sulu ortamda serbestge dolagmasinin yaninda ikinci
bir olasilikta, Sekil 5.5.b ve 5.5.d’deki bir davranista, soliisyonda ¢oziinmiis diger
serbest bir bilesen ile birlesip ¢okelti olusturma ihtimalinin olmasidir. Bu durum
perovskit yapili BaTiO3 piezoseramik sistemi i¢in goriilen bir durumdur. Toprak
alkali metal katyonu olan baryumda (Ba’") ve suda ¢oziinmiis karbondioksit
(H,CO3)in sulu stispansiyonda bir siire sonra baryum karbonat (BaCOj)
olusturdugu literatiirce desteklenmistir [27,29, 45-49] (Sekil 6.1). Coziinme
olagan bir sekilde yiizeyden basladigi icin olusan ¢okelti de yiizeyi kaplamaktadir.
Meydana gelen ¢okelti olusumu, baryum titanat yiizeyi ve su ile etkilesimi
kestiginden, karbonat kaplamasi ¢oziinmeyi smirlayict etki yapar. Dolayisiyla,
yiizeyde meydana gelen baryum karbonat olusumu, baryum titanat sisteminin

¢oziinmesini engelleyici bir dogal kaplama olarak sayilabilir.
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Sekil 6.1. BaTiOs sulu siispansiyonunun gaz-sivi ara yiizeyinden alinan BaCOs tabakasinin SEM

goriintiisii [27]

Baryum titanat gibi ticari olarak fazla kullanilan ileri teknoloji seramik
sistemleri i¢in sulu sekillendirme esnasinda ¢oziinmeyi engellemek adina yapilan
farkli kaplama denemeleri mevcuttur. Bu konuda kaplama arastirmalarini organik
tek ve/ ve ya cift kaplamalar ve inorganik (metal oksit kaplamalar) olarak iki ayri

grupta incelemek gerekir.
6.1. Organik Kaplamalar

Organik kaplamalar, malzeme yiizeyindeki potansiyel yiik kuvvetlerinin etkisiyle,
baglanan ve bu yolla sivi-kati ara yiizeyi arasindaki etkilesimi azaltan
kaplamalardir. Dolayisiyla organik kaplamalarda, ¢ekim olugmasi agisindan
partikil sarj1 ile kaplanacak organigin yiikiiniin zit igaretli olmas1 gerekmektedir.
Yiizey yiikleri bakimindan aniyonik (-), katiyonik (+) ve iyonik olmayan (0)
olarak {lige ayrilan organikler olarak malzemenin pH ile degisken yiizey ylikiine
secilmelidir. Ayrica, organikler yapisi, bazi u¢ durumlarda (asir1 bazik ya da

asidik) bozunabildiginden, bu husus da dikkate alinmalidir.

Organik kaplama ile pasivasyon caligmalarinin literatiirdeki basarili
ornekleri arasinda ylizey tizerine oksalik asit kaplamasi 6nemli yer alir. Mandanas
ve arkadaslarimin aniyonik bir elektrolit olan oksalik asid kullanarak mangan

¢inko ferrit sisteminin stabilizasyonu iizerine yapilan ¢alismada, asidik ortamda
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zeta potansiyeli pozitif duruma gegen partikiillerin oksalik asit ile kaplanarak
yiizeyde metal oksalat olusmasi saglanmistir. Suda ¢oziiniirliigli olduk¢a az olan
metal oksalat kabuk, sistemin stabilizasyonu saglamistir [47]. Oksalik asit ilavesiz
ve kat1 oraninin % 0,5°i kadar oksalik asit ilaveli sulu siispansiyonlardan alinan
tozlara ait yiiksek ¢Oziiniirlikli gegirimli elektron mikroskobu goriintiilerine gore
oksalat ilavesiz deneyden elde edilen tozda ylizeyde 26 nanometre kalinliginda
amorf, bulutumsu tabaka gozlenmistir. Bu goriintii sistemde es olmayan
¢Ozlinmenin varligiin gostergesidir. Zira amorf tabakadaki katyonlar ¢oziinmeye
ugramazken, partikiil yiizeyinden baslayarak cekirdege yonelen bir tabakada
¢oziinen katyonlarin oldugunu belirtir. Oksalik asit ilaveli tozun yiizeyinde ise
bulutumsu amorf tabakaya ait herhangi bir kontrast farki goriilmemektedir.
Bununla birlikte yiizeyde olusan ve partikiilii saran 1.5 nanometre kalinliginda
oksalat tabakasi, sulu siispansiyonun stabilitesini saglamada yardimci olur.
Oksalik asit ile yapilan pasivasyon c¢aligmalarinda bir diger odak sistem da
baryum titanattir. Adair ve arkadaslarinin yaptig1 calismada tipki MZF sisteminde

oldugu gibi baryum titanat yiizeyinde de baryum ve oksalat iyonlarinin

olusturdugu BaC,0,4 — baryum oksalat — yiizeyi pasivize eder [27].

Sekil 6.2. a) Katkisiz MZF b) Kati oraninin % 0,5 oraninda oksalik asit ilave edilmis sulu
siispansiyonlarindan 24 saat sonra aliman (Mn,Zn,Fe)Fe,04 -MZF- partikiillerinin
yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri [47]

Organik elektrolitlerin bir diger kullanim alan1 da g¢amur reolojisini
ayarlamaktir. Yiksek kati oranit saglamak adina, partikiil yiikii ve dokiim

camurunda kullanilan plastiklestirici, dagitici ve diger katkilarin birbiriyle uyumu
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ile optimum viskozite ve stabilizasyon saglanabilmektedir. Yine Mandanas, MZF
sistemini asidik ortamda oksalik asit ile kaplandiktan sonra yiizeyi negatif sarjli
partikiillerini, katiyonik bir elektrolit olan polietilenimin (PEI) ile kaplamistir
(Sekil 6.3). Yiizey yiikiinii stabilite bolgesine ¢eken ve isaretini pozitif isarete
ceviren bu ¢ift kaplama uygulamasina ait zeta potansiyeli 6l¢iimleri Sekil 6.4’te

gosterilmistir.

a)

MnC;0; , ZnC;0, . PEI

+

Sekil 6.3. MZF partikiillerin pasivasyonu siiresince a) Kaplanmamig partikiil b) Oksalik asit ile

kaplanmug partikiil ¢) Oksalik asit iizerine PEI kaplanmis tozun sematik gosterimi [28]

40 - i A - - . 40
30 - * !
0 (®) katkisiz A A A 30
20 | (M) kaz%o0.50A A 4 20
= i (A) kag%0,50Ave *
2 10 1 kag % 0,5 PEI * 042 . 10
g 0- 0
i
g 10 ¢ . L -10
(1] | |
= 20 L 20
N -
-30 a " u a n 30
40 N — t 10
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 6.4. Agirlikca % 1 MZF sulu siispansiyonuna ait katkisiz, oksalik asit ve oksalik asit tizerine

PEI kaplanmis deneylere ait zeta potansiyeli degerleri [28]
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Grafikten goriilecegi iizere, katkisiz MZF siispansiyonu bilindik metal
oksit egilimi ile, bazik ortamda negatif yiike, asidik ortamda ise pozitif ylike sahip
siispansiyondur. Siispansiyona oksalik asit eklentisi, oksalik asidin aniyonik
karakteristigi ile sistemin zeta potansiyelini genis bir alanda -30 mV degerlerine
cekmigtir. Oksalik asit {iizerine kaplanan katiyonik karakteristige sahip
polietilenimin, zeta potansiyeli +35 - 40 mV olarak 6l¢iilmiistiir.

Literatiirde oksalik asit ve polietilenimin diginda farkli organikler {izerine
calismalar da yapilmistir. Yoon ve arkadaslarinin baryum titanat sistemindeki
baryum -Ba**- katyonunun ¢6ziinmesini engellemek adma farkli kaplama
basamaklar1 ve dispersantlarin kullanildig1 c¢alismada, dispersantlarin ¢dziinme
engelleyici etkileri, hazirlanan siispansiyonlarin vizkozite degerleri ve serit dokiim
performanslari incelenmistir [48]. Kaplama teknigi olarak kimyasalin direk
herhangi bir kurutma asamasi olmadan ¢amura eklenmesi olarak adlandirilan
dispersant modu ve yine ayni islemden gegen diizenekten hemen sonra hizli bir
kurutma islemi ile yiizeye adsorbe olan kimyasalin ¢oziinmeye karst bir bariyer
olusturmasi teknigi olarak adlandirilan PAL — pasivasyon ajani tabakasi, primer —
modu kullamlmistir. Kimyasal olarak da polietilenglikol yan zincirli
polimetilmetakrilat (PMMAJ/PEG), poliakrilik amonyum tuzu (APA), poliaspartik
asit sodyum tuzu (PApA-Na) ve oksalik asitin (OA) kullanildigi deney
tasariminda, sterik olarak baglanan kimyasallar ig¢in, dispersant modunda
¢cozlinmeyi azaltict etkiye rastlanmamigtir. Fakat primer modda, oksalik asitten
sonra PMMA/PEG ve PApA-Na kimyasallarinin ¢oziinmeyi baskilayict etkide

olduklar1 gézlenmistir.
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1.6
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BT OA PMMA/PEG APA PApA-Na

Sekil 6.5. Baryum titanat sisteminin pH 8’de iki farkli kaplama metodunda ve farkli kimyasallarda

24 saat yaslandirilmasi sonucu, salinan katyon miktarlarmin karsilastirilmasi [48]
6.2. Inorganik Kaplamalar

Partikiil iizerine inorganik kaplamalardaki temel motivasyon c¢ekirdek
bilesen ile siv1 ortam arasindaki etkilesimi azaltmak ve buna ek olarak, kaplama
malzemesinin 6zelliklerine gore, toza ekstra 6zellikle kazandirmaktir. Geleneksel
dielektrik seramik iiretim yontemlerinde Boliim 3’te de o6zetlendigi lizere ana
oksitin yaninda katkilanacak (dopant) oksit toz, yas mekanik karistirma teknigi
ile bilyali degirmende islenir. Daha sonra siireci serit dokiim ve sinterleme
basamaklari izler. Serit dokiim teknolojisinin ilerlemesi ile ince seritlerin elde
edilmesi, diisik tane boyutlu tozlarin ihtiyacin1 dogurmustur. Geleneksel
yontemle bilyali degirmenden iiretilen (100-200 nm) katkili tozlarda homojenite
ve dagilim problemleri goriiliir [50]. Bu problem daha sonra, taneler arasinda
katkilama etkisini azaltir ve dolayisiyla sistemin dielektrik sabiti diiser. Kimyasal
kaplamanin bu noktada konvansiyonel katkilama karsisinda avantaj1 ortaya cikar.
Kaplama yontemi ile ana matriksin ¢evresine kabuk olusturacak dopant homojen

sekilde kaplanabilmektedir. Cekirdek {izerine heterojen ¢oktiirme metal oksit
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lizerine metal oksit kaplamada kullanilan bir tekniktir. Kaplama verimi
kullanilan ortamimn pH’1, sicakligi, iyonik kuvveti gibi parametrelere baglidir.
Boylelikle optimum kosullar ile dis katmanda olusan suda ¢6ziinmeyen bir metal
oksit kaplama (kabuk), i¢ yapinin (¢ekirdek) su ile temasini keserek sistemi suda

¢oziinmeye elverisli hale getirir.

Ticari olarak olduk¢a yaygin kullanimi olan baryum titanat, literatiirde
kaplama calismalarinda ¢ekirdek dielektrik malzeme olarak da kullanilmistir.
Yapilan calismalarda, kimyasal yolla yilizey modifikasyonu saglanan baryum
titanat tozlarin ¢6ziinme davranisi ve piezoelektrik performansi tizerine deneyler
yapilmistir. Kaplama ve ayni zamanda katkilama elementi olarak ytriyum 6rnek
bir ¢alismadir [51]. Sivi kimyasal yontem kullanilarak sentezlenen kaplanmis
tozlarda, yittriyum kaynagi olarak ytriyum nitrat hekzahidrat ( Y(NO3)3.6H20 )
karbonat ajam olarak ise iire kullanilmistir. Firmda 6 saat boyunca 90 C° tutulan
toz, nitrat, lire iceren soliisyonda c¢ekirdek baryum titanat,iizerine kaplanan
sudaki ¢Oziiniirligii oldukca diisiik olan yitriyum karbonat Y,(COs3); kaplanmustir.
Farkl1 ytriyum nitrat konsantrasyonlar1 kullanilarak yapilan kaplama c¢aligmalarina
ait TEM goriintiilerine goére, baryum titanat yiizeyinde kaplama kalinligi 1 mM
ytriyum nitratta yaklagik 5 nm, 2mM Yyitriyum nitratta yaklasik 20 nm olarak
gorilmistiir (Sekil 6.6).

a) b) — c) —

100nm

100nm

Sekil 6.6. a) 0,5mM b) 1 mM c) 2 mM yitriyum nitrat konsantrasyonlarinda kaplanmis baryum

titanat tozlarina ait TEM goriintiileri [51]
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Yitriyum kapli baryum titanat ile kaplanmamis baryum titanat tozlarinin
¢oziinme davranisi incelendiginde, kaplamanin asidik ortamda baryum — Ba®*
saliimint durdurucu bir etki yapamamistir (Sekil 6.7). Zira Sekil 6.7.b’den de
goriilecegi lizere asidik ortamda ayni zamanda yttriyum katyonu da belirlenmistir.
Bu veri, yttriyum karbonatin asidik ortama dayaniksizligi ile kaplamanin da
bozunduguna isarettir. Her iki tozda da katyon salinimi yaklasik 8 mMol/L’diir.
Notral ve bazik ortamda alinan Olglimlere bakildiginda ise baryum katyonu
salmmminda Yitriyum kaplamasinin baskilayici etkisinin oldugu gozlenmistir.
Asidik ortamdan bazik ortama gidildik¢e yttriyum konsantrasyonunun azalmasi
ile yiizey kaplamasimin nétral ve bazik ortamda stabil oldugu ve c¢ekirdegin
¢oziinmesini de engelledigi kanitlamistir. Literatiirde bu sekilde baryum titanat
cekirdegin iizerine aym teknik ile farkli kaplamalar denenmistir. Bassano ve
arkadaslarinin, baryum titanat {izerine yaptiklar1 hekza nitrat kaynaklar
kullanilarak basarili morfolojilere sahip Y03, Dy,03, ZrO, ve NiO kaplamalari
[50], dielektrik malzemelerde katkilama alaninda, ¢ekirdek/kabuk teknolojisinin
konvansiyonel yontemin disinda alternatif bir yol olabilecegini gostermistir.

Ba%* katyonu
—®— asit titrasyon

8t m T~ sl o = © baz titrasyon

.,»\\\ A""’_] =
~_ Y3* katyonu
Al ~a Al —e— asit titrasyon

~9= baz titrasyon

Ba?* katyonu

m - asit titrasyon “r
baz titrasyon

1 | R | 1 1 1 (Y

)
0 1
2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 2

Sekil 6.7. 12 saat yaslandirilmig a) Baryum titanat b) Yitriyum kapl baryum Titanat tozlarinin
pH’a bagh Ba* ve Y*' ¢6ziinme degerleri [51]
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7. AMAC

Sodyum potasyum niyobat sisteminin (KNN) kursunsuz dogaya dost
yapisi ve piezoelektrik 6zellikler bakimindan gelecekte vazgecilmez sistemlerden
biri olmasi ongoriilmektedir. Buna karsin KNN sistemi i¢in sinterleme 6zellikleri
ve performansi arttirict ¢alismalarin disinda, bu tozlar i¢in su ile yiizey
etkilesimleri ve stabilitesi daha dnce arastirilmamaistir. Bu ¢alismanin amaci, KNN
piezoseramik tozlarinin rutin bir sekilde laboratuvarimizda sentezlenmesi ve bu
tozlarin sudaki davranis1 konusunda tane boyutu, pH ve zaman gibi degiskenlerin
etkisi ile birlikte genel profili belirlemektir. Buna ek olarak, KNN sisteminin
genel c¢oOziinme kinetiklerinin literatiirdeki modeller ile karsilastirilmasi
amaglanmaktadir. Teknolojik bakis acistyla, bu ¢alisma KNN tozlarinin ¢ok
katmanli seramik kapasitor asamasinda sekillendirilmesi esnasinda hali hazirda
kullanilan alkol bazli sistemlerin yerine suyun kullanilarak biiyiik 6l¢tide maliyet
diisiiriicii ve dogaya dost bir gecis trendine 151k tutacak temel olusturulmasi

hedeflenmistir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Potasyum Sodyum Niyobat (KgsNapsNbO3) Piezoseramik Tozlarin
Sentezi

Potasyum Sodyum Niyobat (KgsNagsNbO3) piezoseramik tozlarinin
“mixed oxide” yOntemiyle sentezlenmistir. Bu sentez yonteminde Oncelikle
baslangi¢ tozlar1 olarak kullanilan sodyum karbonat (Na,CO3 — Riedel de Haen),
potasyum karbonat (K,COj3 - Merck) ve niyobyum pentaoksit (Nb,Os — Mercek,
+99) tozlar1 hedef sistem baz alinarak stokiyometrik oranda tartilmistir. Plastik
hazneye, yaklasik 3 milimetrelik yarigapa sahip yitriya ile stabilize edilmis
tetragonal zirkonya bilyalar ve dagitict ortam olarak kullanilan etanol ile birlikte
yiiklenen toz karisim eksenel degirmende 24 saat dondiiriilmiistiir. Islem
sonrasinda, bilyalardan arindirilan ¢amur kivamindaki siispansiyon vakumlu
kurutucu yardimiyla 130 mbar vakumda ve 50 °C sicaklikta etanolden
uzaklastirilmistir. Kendi icinde homojen dagildigi kabul edilen toz karisimi 85°C
lik sicakliktaki etlivde 15 saat bekletildikten sonra kalsinasyon Oncesi son islem
olarak topaklar1 kirmak i¢in havanda bir siire 6glitme islemine tabi tutulmustur.
Kalsinasyon islemi i¢in alumina krozeye aktarilan tozlar, 850 °C tepe sicakliginda
5 saat bekletilmistir (Sekil 8.1).

850°C 850°C
5 Saat

Sicaklik (°C)
Soc/dk .

sple®

200¢°C 200¢°C

-
° \ \
v 20 dakika

25°C 250C

Zaman (saat)

Sekil 8.1. KNN sentezinde kalsinasyon agamast firin rejimi
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Sentez sonras1 XRD analizi ile faz kontrolii yapilmis, sistemde ara fazlarin
yoklugu kontrol edildikten sonra tane boyutu, yilizey alan1 ve SEM analizlari
yapilmistir. Baslangic hammaddelerinin kalsinasyon esnasinda girdigi reaksiyon
denklemi (Esitlik 8.1), hammadde agirlik oranlar1 (Tablo 8.1), genel akim semasi
(Sekil 8.2.) ve asagida gosterilmistir.

1 1 1 1
Z K2C03 (k) + Z Na2C03 (k) + E Nb205 k) - (KOISNaO.S)NbOS, (k) + E COZ @ (81)

Tablo 8.1. Baglangic malzemelerinin molar agirliklari ve KNN sistemi igin Stokiyometrik

hesaplanmis miktarlari

Baslangic Hammaddesi Molar agirhk (Ma) 1 Mol KNN igin sisteme
yiiklenmesi gereken
miktar

Potasyum karbonat 138, 2057 g/mol 34,5514 g
(K2CO3)

Sodyum karbonat 105,9886 g/mol 26,4972 g
(Na,COy)

Niyobyum pentaoksit 265,8099 g/mol 132,9050 g
(Nb20Os)

Coziinme deneyleri igin sentezlenen tozlarin bir kismi tane boyutlarinin
disiiriilmesi i¢in bilyali degirmende bir onceki kosullar sabit olmak iizere etanol
ortaminda 16 saat ikinci kez isleme tabi tutulmustur. Tane boyutunun ve dolayisiyla
yilizey alani etkisinin ¢6ziinme davranisinda ortaya cikaracagi degisikligin incelenecegi
deney planlanmasinda bdylelikle, sentez sonrasi kullanilacak iri taneli tozlar, sentez

sonrast yiiksek ylizey alanina sahip tozlarin kullanildig1 ince KNN kullanilmstir.
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Stokiyometrik Tartim
(K,CO; + Na,CO; +Nb,0Ox)

\Z

Etanol icerisinde bilyali degirmen ile 24 saat 6glitme

\Z

Vakumlu Kurutucu

\Z

Etlivde Kurutma

\Z

Alumina krozede kalsinasyon — 850 °C’de 5 saat -

\Z

XRD, SEM, Tane boyut ve Yizey alani analizleri

Sekil 8.2. “Mixed Oxide” yontemi ile sentezlenen KqsNagsNbO;3’iin akim semasi
8.2.  Alkali Niyobat Tozlarimin Karakterizasyonu

Laboratuvar ¢aligmalarinda, mixed oxide ydntemi ile sentezlenen
potasyum sodyum niyobat (KosNagsNbO3) piezoseramik tozu ve ticari sodyum
niyobat - NaNbO3z, NN - (Aldrich, -100 mesh) ve potasyum niyobat — KNbO3,
KN - (Alfa Aesar, % 99,999) tozlari kullanilmistir. Tozlarin faz tayininin
belirlenmesinde x-igin1 difraktometresi (XRD, Rigaku Rint 2200, Japonya)
kullanilirken, morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss EVO
50 EP, Almanya) ile incelenmistir. Sentezlenen ve ticari tozlarin yiizey alani
Olgimleri BET (Quantachrome, Autosorb-1, ABD) metodunu kullanan
Qantachrome Autosorb 1-C (Amerika Birlesik Devletleri) cihazi, ortalama tane
boyut dagilimlarmin belirlenmesinde ise lazer difraksiyon teknigini kullanan
Malvern 2000 (ingiltere) cihazi kullanilmistir. Tozlarin yogunluk &lgiimleri
helyum piknometresi (Quantachrome, Multipycnometer, ABD) ile incelenmistir.
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8.3. Coziinme Deneyi icin Alkali Niyobat Tozlar1 ve Deiyonize Sudan

Olusan Siispansiyonlarin Hazirlanmasi ve Deney Tasarimi

Tek bilesenli KN ve NN sistemleri ve bu iki bilesigin kat1 ¢ozeltisi
konumunda olan sentezlenmis potasyum sodyum niyobat (KgsNag5NbO3)
tozlarmin sudaki davranisi ile ilgili deney plani Sekil 8.3’te sunulmustur. Sodyum
niyobat —NN - ve potasyum niyobat — KN - tozlarinin sulu ortamda zamana ve
pH’a bagli uzun dénem ve kisa donem ¢oziinme deneyleri i¢in agirlikca % 0,5
kati oraninda hazirlanan toz- ultra saf su siispansiyonlari hazirlanmistir (Sekil
8.4). Elde edilen plan sonrasinda hem kisa donem hem de uzun dénem deneyler

icin, numune basina 7 noktal bilgiler alinmistir.

Tekbilesenli [kwwo,| & (NaNbo,

Degiskenler \ *pH-4,7,10 ,
_—

* Siire— 2 =» 100 saat

Veril * Yaslanma sirasinda pH degisimi )
sl + Katyon konsantrasyonu (ICP) profili

Amaglar_, x peaksiyon tipi ve kinetigi konusunda yorumlar,
* Sureye ve pH’a bagli yapidaki stokiyometrik degisim,
* KNN sisteminin ¢ozlinmesi hakkinda genel bilgi birikimi saélamakj

Iki Bilesenli \ . Ko 5Nao’sNbog.

* pH-2-4-7-10-11
Degiskenler * zaman Kisa donem; 0 92 saat / Uzun Dénem; 2 100 saat
* Tane boyutu (Kaba KNN, ince KNN )

Sekil 8.3. Coziinme deneyleri i¢in planlanmis degiskenler, veriler ve amaglar
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Tozlarin, toplam agirligin % 0.5 oraninda ultra saf suya atilmasi

\Z

pH in dengeye gelmesi icin 5 dk manyetik karistiricida karistirma

A4

Ultrasonik banyoda 2 dakika bekleme

A4

Sistemin pH’in1 ayarlama

A4

2. saatte sistemin pH ini tekrar istenen seviyeye cekme

N\

pH in okunmasi // 2. — 4. — 6. saatlerde ve 2. 3. 4. 5. (~100 saat) ginlerde
alinan numunelerin santrifiijde 20 dakika 3500 devirde ¢evrilmesi

A4

Santriflj sonrasi seffaf (berrak) ICP igin supernatanttan numune alma

Sekil 8.4. KN — NN ve KNN uzun dénem ¢dziinme deneyleri i¢cin numune hazirlama basamaklari

Stispansiyonlarin baglangic pH seviyelerine ¢ekilmelerinden 6nce tozlarin
sistemde iyi dagilmasini saglamak amaci ile karisim 5 dakika sabit karistirma
hiziyla karistirilmis, sonrasinda 2 dakika ultrasonik banyoda dagitilmistir. Bu
islemden sonra, sistemin pH’inin siispansiyonlarin davranigina etkisini aragtirmak
amaciyla, asidik, notral ve bazik seviyelerde siispansiyonlar hazirlanmistir.
Siispansiyonlari istenilen pH degerine ¢ekmek i¢in sistemdeki es katyon dengesini
bozmamak adina tozlarin kompozisyonunda bulunan katyonlari i¢eren asit ve baz
formiilasyonlariin kullanilmamasina dikkat edilmistir. Bu yiizden deneysel
calismalarda 0,025 M ve 1 M’lik nitrik asit — HNO3z — ve 1 M ve 5 M’lik NH,OH

baz siispansiyonu kullanilmstir.

Sodyum niyobat ve potasyum niyobat tozlari i¢in pH 4, 7 ve 10
degerlerinde siispansiyonlar hazirlanirken, potasyum sodyum niyobat tozlari i¢in

bu degerlere ek olarak pH 2 ve pH 11°de de siispansiyonlar hazirlanmstir.

Hazirlanan toz-su siispansiyonlarin pH’1 serbest sapma modu ile, sistemin

pH’ina miidahale yapilmadan, sistem icindeki reaksiyonlarin pH’a etkisinin ve
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sistemin denge halinin gézlenmesi amaciyla deney siiresi boyunca degisen pH’in
Ol¢iilmesi amaclanmigtir. Uzun donem tiim deneylerde pH ayarlamalarinda
sistemin dengeye ulagmasi zaman aldig1 i¢in deneylerin 2. saatinde baslangic
pH’ma tekrar ¢ekilmistir ve daha sonra siirelerde deneylere pH miidahalesi
yapilmamuistir.(Sekil 8.5). Kisa donem deneylerde ise higbir zaman pH miidahalesi
yapilmamistir. Tiim ¢oziinme deneylerinde dinamik ortam saglamak adina,
beherler sabit ve esit karistirma hizlariyla manyetik karistirict  {izerinde

karigtirilmastir.

Tozlarin, toplam agirligin % 0.5 oraninda ultra saf suya atilmasi

\Z

pH In dengeye gelmesi igin 2 dk magnetik karistiricida karistirma

\Z

Ultrasonik banyoda 1 dakika bekleme

\Z

2. saatte sistemin pH ini tekrar istenen seviyeye cekme

\Z

pH In okunmasi // Baslangic degeri ve 20., 40., 60., 80., 100., 120.,
dakikalarda numunelerin santrifijde 15 dakika 7000 devirde cevrilmesi

\Z

Santriflij sonrasi seffaf (temiz) ICP icin supernatanttan numune alma

Sekil 8.5. KNN kisa déonem ¢6ziinme deneyleri i¢in numune hazirlama basamaklari

Piezoseramik tozlarin hazirlanan siispansiyondaki ¢oziinme davranigini
zamana bagli gozlemlemek amaci ile kimyasal spektroskopik teknik olan
indiiklenerek ¢iftlenmis plazma — optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)
(Varian 2000, 720 OES, ABD) kullanilmigtir. ICP analizleri i¢in deneyin ilk 6
saatinde ikiser saatlik arada birer kez, sonrasinda 100. saate kadar giin asir1 alinan
numuneler santrifiij cihazi yardimi ile uzun dénem deneylerdeki numuneler i¢in

3500 devir/dk. hiz ile 20 dakika, kisa donem numuneler i¢in 7000 devir/dk. 15
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dakika islem gordiikten sonra hi¢bir kati partikiil icermeyen berrak supernatant
stvist kullanilmistir. KN, NN, KNN (kaba & ince) tozlarinin, pH 2, 4, 7, 10 ve
11°deki, kisa donem ve uzun donem ICP deneylerinin hepsi tekrarlanabilirlik géz
Oniinde bulundurularak ticer kez tekrarlanmis, sonuclar ortalamalar ve standart

sapmalar iizerinden degerlendirilmistir.
8.4. Coziinme Deneyi Sonu Yaslandirilmis Toz Eldesi ve Karakterizasyonu

Coziinme deneyinin sonunda 100. saatte alinan ICP numunesinden sonra
yaslandirilmis piezoseramik tozlari elde etmek amaci ile, siispansiyonun hepsi
santrifiij yardimiyla su ve kat1 fazlarin ayrilmas: saglanmistir. Tozlar daha sonra
agglomerasyonu Onleyici bir asama olan dondurmali kurutucu isleminden
gecirilmistir. Bu yontemde tozlar, sulu ortamda tekrar dagitilir ve aniden
dondurulur, diisiik basing (0.030 mbar) ve diisiik sicaklikta (-52 °C) genlesmis
kat1 fazdaki su molekiillerinin siiblimleserek geriye topaklanmamis tozlarin eldesi

mumkindiir.

Dondurmali kurutucu isleminden gegen yaslandirilmis tozlarin yiizey yiikii
(zeta potansiyeli) 6l¢iimii (Malvern Zetasizer NanoZs 3600, Ingiltere) yapilmis ve

her sisteme ait izoelektrik noktalarinin tespiti amaglanmustir.

Yaslandirilmis tozlarin, su molekiilleri ya da suyun i¢indeki karbon dioksit
(CO,) gibi diger molekiillerin etkilesimini incelemek ig¢in fourier doniisim
kizilGtesi spektrometresi (FT-IR, Bruker Tensor 27, Amerika Birlesik Devletleri)
kullanilmistir.  Coziinmenin partikiil ylizeyine etkilerini incelemek amaciyla
gecirimli  elektron mikroskobundan (TEM, Jeol JEM-2100F, Japonya)
kullanilmistir. Tane boyut dagilim1 ve yiizey alani dlgiimleri i¢in ise daha dnce

deginilen teknikler ve cihazlar kullanilmistir.
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9. DENEYSEL SONUCLAR VE SONUCLARIN TARTISILMASI

Bolim 8’deki gibi planlanan deneysel c¢alismalarda oncelikle ticari
potasyum niyobat ve sodyum niyobat tozlarinin ¢oziinme davranislart kendi
iclerinde yorumlanmigstir. Daha sonra bu iki sistemin sonuglar1 karsilastirilmali
bir sekilde tartisilmistir. Bu ¢alismalardan elde edilen pratik ve teorik bilgi, KN ve
NN sistemlerinin kat1 ¢ozeltisi olan potasyum sodyum niyobat (Ko sNagsNbO;3 -
KNN) tozunun ¢oziinme deneylerinin sonuglandirilmasi ve tartisilmasina
yardimci olmustur. KNN sistemi i¢in yaslandirma siiresinin etkisi (kisa donem ve
uzun dénem), tane boyutunun etkisi (iri tane ve ince tane) ve pH’1n etkisi (pH 2,

4,7,10 ve 11) incelenmistir.
9.1. Alkali Niyobat Tozlarin Kimyasal ve Fiziksel Karakterizasyonu

Ticari KN ve NN tozlar1 ve laboratuar ortaminda sentezlenen KNN
tozlarinin XRD paternleri Sekil 9.1 gosterilmistir. Verilere gore ticari potasyum
niyobat tozunda sentez veriminden kaynakli potasyum hekzaniyobat ikincil
fazlarina ait pikler saptanmigtir. Bu safsizliklar diginda literatiirden elde edilen
karsilastirmalar ile ticari potasyum niyobat (KNbO3), sodyum niyobat (NaNbO3)
ve sentezlenen potasyum sodyum niyobat (KosNaosNbOs3) tozlarimin tek faza
sahip olduklar1 dogrulanmistir [52,53]. “Mixed oxide” yontemi ile sentezlenen
KNN kati ¢ozeltisinin uygun stokiyometride sentezlendiginin tayini i¢in kantitatif
elementel analiz yontemi olan XRF kullanilmigtir. Tablo 9.1°e gore sentezlenen

tozlarin  stokiyometrik agidan hedeflenen oranda oldugu kanitlanmigstir

Ticari KN, NN ve KNN tozlarmin sulu siispansiyonlar1 incelenmeden
once yiizey alanlar1 ve tane boyutlar1 6l¢iilmiistiir. KN ve NN tozlarina ait yiizey
alan1 ve tane boyutlar1 degerleri Tablo 9.2°de, sentezlendikten sonra iki farkli tane
boyutunda gruplanarak iri KNN (Conv. KNN) ve ince KNN (Att. KNN) olarak
adlandirilan tozlara ait tane boyutu ve yiizey alani verileri Tablo 9.3’de

listelenmistir.
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Sekil 9.1. Ticari KN, NN ve mixed oxide yontemi ile sentezlenen KNN tozlarina ait XRD paterni
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Tablo 9.1. Mixed oxide yontemi ile sentezlenen KNN tozlarina ait XRF sonuglari

% (agirhkea) % (molce)
K* - Potasyum 14,8735 0,380
Na" - Sodyum 9,1862 0,401
Nb>* - Niyobyum 75,9503 0,817
(K")+(Na")=0,781
B/A= 1,045
Molce Ax/ Awpiam | K'=0,486
Na*=0,513

Tablo 9.2. KN ve NN tozlarina ait ylizey alan1 ve tane boyutu verileri

Seramik Toz Yiizey Alam Tane Boyutu (pum)
(m?/g)

Potasyum 0.38 4,42 17,79 57,67
Niyobat
Sodyum 0.17 11,66 43,44 114,17
Niyobat

Tablo 9.3. Att. KNN ve Conv. KNN tozlarina ait yiizey alan1 ve tane boyutu verileri

Seramik Toz Yiizey Alani (m2/g) Ortalama Tane Boyutu (um)
dsg
iri KNN 1,51 3,9
(Conv. KNN)
ince KNN 13,05 0,91
(Att. KNN)

9.2. Tek Bilesenli Potasyum Niyobat (KN) ve Sodyum Niyobat (NN)

Sistemlerinin Karakterizasyonu ve Karsilastirilmasi

9.2.1. Potasyum Niyobat Tozunun Su ile Hazirlanan Siispansiyonlarinin

Karakterizasyonu

Ticari potasyum niyobat (KNbOs3) tozunun, asidik (pH 4), nétral (pH 7),

bazik (pH 10) ortamda zamana bagli ¢éziinme davranisi ve kinetigi incelenmistir.
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Siispansiyonlarin zamana bagli pH degisimleri grafiginde (Sekil 9.2) goriilecegi
tizere sistemin aktifligi ilk saatlerden itibaren gozlenebilmektedir. Sistemdeki pH
degisimi her 3 baslangic pH degeri i¢in de 72. Saat (3. giin ) sonunda yatay
seviyede seyretmistir. Gozlenen pH degisim degerleri (Tablo 9.4), bahsedildigi
gibi sistemin aktifligi ile olusan reaksiyonlar i¢inde harcanan ya da agiga ¢ikan
Iyonik karakterdeki bilesenler ile birlikte gozlenir. Bununla birlikte sulu
stispansiyonlardaki pH degisiminin daha ac¢ik yorumu i¢in sisteme katilan asit ve
ya baz miktarmin pH’a etkisini gdsteren titrasyon egrilerine g6z atmak
gerekmektedir. Ciinkii sistemdeki H* ve ya OH™ degisimi her pH degeri igin ayn1
etkiyi gostermemektedir. Edward Henry’nin seramiklerde kil teknolojileri iizerine
yazdig1 derlemede florida kaolini iizerinde HCI ve NaOH ile titrasyon deneyleri
yapmis, ve sistemin pH 5,5 — 6,5 araliginda tampon banda sahip olup bu alanda
pH degisimi egrisinin egimi disiis gostermistir [54]. Bu nedenle KN, NN ve KNN
sistemleri i¢in ayr1 ayri titrasyon egrisi deneyleri yapilmistir. Potasyum niyobatin
sulu siispansiyonu i¢in yapilan 142 noktali titrasyon egrisine gore sistemde pH 10
— 8 aras1 ve pH 3.5 -6 olmak iizere 2 aralikta pH’1n hizla arttig1 bolge gozlenmistir
(Sekil 9.3). Buna karsin, baslangi¢ pH’in istii (pH 10.2), pH 8-6 aras1 ve pH

3.5’un alt1 degerleri ise sistemin tampon etkisi olusturdugu bolgeler olarak

gorillmiigtiir.
10,0 -]
9.5
9.0 -
8.5 V : |
: —- ’ - A4
7.5 - F’/ :
I 70 .
Q -
6.5 ‘ S
6.0 - . |
5.5 ] .
5.0 P g e
45 / o
4‘0 | V KN pH10
1 : | | ' I
0 20 40 60 - =3
Zaman (saat)

Sekil 9.2. Agirlik¢a % 0.5 ticari KN tozunun sulu siispansiyonlarinda gbzlenen zamana bagl pH

degisimi
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Tablo 9.4. Agirlikga % 0.5 ticari KN tozunun sulu siispansiyonlarinda 100. saat sonunda pH

degisimi
KN pH 4 KN pH 7 KN pH 10

pH Degisimi +2.45 +0,99 -1.58

Son pH 6.45 7.99 8.42

12

11

10- Em-m-N-E-E-m

0

8

7—- -
I 4
Q.6

17777 7T T T T T T T T T
24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10

0,5 M HNO, 0,5 M NH,OH

Sekil 9.3. Potasyum niyobat sulu siispansiyonuna ait titrasyon egrisi

pH degisimi verilerini titrasyon egrisi grafigi ile birlestirdigimizde,
degisim miktarlari hakkinda daha agik yorum yapilabilmektedir. Oyle ki,
baslangic pH’1 7 olan siispansiyondaki diisiik pH degisimi, titrasyon egrisindeki
yari-tampon bdlgesine denk gelmektedir. Bununla birlikte pH 4 ve pH 10
baslangic pH’ina sahip siispansiyonlardaki pH degisimindeki fazlalik, titrasyon

araligindaki hizli degisen alanlara denk geldigini destekler.

Baryum titanat ve ya kursun zirkonat titanat gibi diger perovskit yapili
bilesenlerin sulu siispansiyonlarindaki es olmayan ¢6ziinme durumu, reaksiyonun
H" iyonu konsantrasyonuna yani pH’a bagl bir reaksiyon oldugunu géstermistir.
Sulu ortamda kararsiz yapida oldugu belirtilmis perovskit yapinin bir iiyesi olan

potasyum niyobat sistemi i¢in yazilabilecek olasi reaksiyon denklemleri olan
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Esitlik 9.1 ve 9.2°e gdre es olmayan ¢dziinme reaksiyonu H* iyonu tiiketmektedir.
Buna gére, notr ve asidik baslangic pH’l1 soliisyonlarda zamana bagli H* iyonu
konsantrasyonunun azalmasi (ya da OH  iyonunun artmasi) reaksiyondaki

tiikketimin bir sonucu olarak goriilebilir.
2KNb03(k) + 2H+ = 2K+ + NbZOS(k) + H20 (91)
2KNbO3 + Hy0 = 2K* + Nb, 05y + OH™ (9.2.)

Bazik baslangi¢ pH’1na sahip soliisyonda zamana bagli pH’in diismesi ise
sistemde bu noktada farkli bir mekanizma ile yonlendirildiginin 6nbilgisi olarak
goriilmektedir. Zira literatiirde perovskit yapili sistemler icin sadece A
konumundaki (Ba®* ya da Pb**) katyonlarin ¢oziindiigii belirtilmistir [36]. Fakat
niyobyum esaslhi oksitlerin ¢dziinmeyen titanat ve zirkonat sistemleriyle
karsilastirildiginda  davranisinin = farkli  oldugu  goriilmiistiir.  Coziinme
reaksiyonlart sonucunda perovskit yapidan ayrilan katyon miktari, stabilite

sorunlariin kantitatif agidan yaklagimina olanak saglamaktadir.

Potasyum niyobat siispansiyonlarinin farkli pH degerlerinde zamana bagl
katyon konsantrasyon grafigine (Sekil 9.4) bakildiginda, potasyum icin
¢Oziinmenin ilk saatlerden itibaren ortamin pH’ma bagli bir sekilde derecelendigi
goriilmektedir. Buna ek olarak, potasyum salimim miktarlarinda iki ayri
karakteristik dogrusal egim gozlenmistir. Bu egriler ilk 6 saatteki salinim egrisi ve
geri kalan 6 ile 100. saat araligindaki salinim egrisidir. Niyobyum katyonunun

farkli pH’a sahip ortamlardaki salinmasi yakin degerlerde seyretmektedir.
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Sekil 9.4. Potasyum niyobat sulu siispansiyonunun pH 4, 7, 10 baslangi¢ degerlerinde zamana

bagli katyon konsantrasyonu grafikleri

Potasyum niyobat sistemi i¢in yapilan ¢dziinme deneyinde ortama salinan
potasyum miktariin asidik ortamda daha fazla ¢6ziiniirken, nétr ve bazik ortamda
ise azalan miktarlarda ¢6zlinme devam etmektedir. Niyobyum, potasyuma kiyasla
diisiik seviyelerde ¢oziinmektedir. Bu davranis es olmayan ¢oziinmenin kanitidir.
Bunun sonucunda, Sekil 9.5’te sematik olarak gosterilen olusuma gore potasyum
niyobat sisteminde i¢ kisminda ¢dziinmeyen — reaksiyona girmeyen ¢ekirdek yapi
korunurken, ylizeyden ¢dziinmeye baslayan potasyum katyonu ile zamanin ve pH
m fonksiyonu i¢inde gelisen “h” kalinliginda niyobyumca zengin bir tabaka
olustugu 6ngoriilmiistiir. Potasyum niyobat sistemi i¢in dar tane boyut dagilimina
sahip ticari toz kullanildig1 i¢in, yiizey alani yani tane boyutunun ¢dziinmeye

etkisi incelenmemistir.
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Sekil 9.5. Potasyum niyobat sisteminde t zamanindaki partikiil yapist hakkinda sematik gosterim

9.2.2. Sodyum Niyobat Tozunun Su ile Hazirlanan Siispansiyonlarinin

Karakterizasyonu

Ticari sodyum niyobat (NaNbO3) tozunun, asidik (pH 4), nétral (pH 7),
bazik (pH 10) ortamda zamana bagl ¢éziinme davranisi ve kinetigi incelenmistir.
Sekil 9.6.’daki grafikte goriilecegi iizere sulu siispansiyonlardaki pH degisim hizi
farkl1 baglangic pH degerlerinde degisiklik gostermektedir. Sistemdeki pH
degisimi her 3 baglangi¢c pH degeri igin de 24. saat sonunda yataya yakin seviyede
seyretmistir. Gozlenen pH degisim degerleri Tablo 9.5°deki gibidir. Ozellikle,
asidik ortamdaki slispansiyonun 1. giin sonunda nétr seviye gelmesi dikkat
cekicidir. Sekil 9.7°’de sodyum niyobat igin titrasyon 127 noktalt egrisi
goriilmektedir. Egride gosterildigi lizere NN sollisyonunu pH 10 dan, pH 4’e
cekmek i¢in 0,5 molar nitrik asitten yaklasik 1 ml yeterlidir. Asidik ortamdaki
yaslandirma siireci esnasinda pH’1n ani artis1 ve sonrasinda nétral seviyede yataya
yaklasmasi, titrasyon egrisindeki hassas tolerans ve notr degerlerdeki tampon

alandan kaynaklanmaktadir.

Sistemdeki pH degisimi, potasyum niyobat sisteminde oldugu gibi, notr

ve asidik baslangigc pH’li soliisyonlarda zamana bagh H" iyonu
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konsantrasyonunun azalmasi (ya da OH iyonunun artmasi) reaksiyondaki

titketimin bir sonucu olarak goriilebilir (Esitlik 9.3, 9.4).

2NaNb03(k) + 2Ht = 2Na* + Nb205(k) + H,0 (9.3)
2Nab03(k) + HZO = 2Na+ + NbZOS(k) + OH™ (94)
10 -
9
8 -
I 77
Q
6 /'/
5 /
i / —u1— NN pH4
l o —&— NN pH7
4.4 s NN pH10
tl) ' 2'0 l 4'0 ' GIO ' 8I0 l 1(|)o

Zaman (saat)

Sekil 9.6. Agirlikca % 0.5 ticari NN tozunun sulu siispansiyonlarinda gézlenen zamana bagh pH

degisimi

Tablo 9.5. Agirlikga % 0.5 ticari NN tozunun sulu siispansiyonlarinda 100. saat sonunda pH

degisimi
NN pH 4 NN pH 7 NN pH 10
pH Degisimi +4,02 +1,12 - 0,93
Son pH 8,02 8,12 9,07
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Sekil 9.7. Sodyum niyobat sulu siispansiyonuna ait titrasyon egrisi

Sodyum niyobat siispansiyonlarinin farkli pH degerlerinde zamana bagl
katyon konsantrasyon grafigine (Sekil 9.8) bakildiginda, ortama salinan
katyonlarin birbirlerine yakin degerlerde oldugu goze ¢arpmaktadir. Perovskit
yapili sistemler i¢in simdiye kadar savunulan es olmayan ¢Oziinme
mekanizmasindaki A elementi ve B elementi arasindaki ¢oziinen biiyiik katyon
yogunlugu farki sodyum niyobat sistemi gegerli degildir. Ayrica sodyum
konsantrasyonunun diizensiz degerlerde oldugu ve bazi noktalarda standart
sapmalardaki biiyiikliikk goze alindiginda sistemde zaman i¢inde sodyum niyobat
fazindan, hekzaniyobat esasli ara fazlarin olusabilecegi yorumu yapilabilir.
Supernatanttaki niyobyum konsantrasyonuna bakildiginda ise asidik, notral ve
bazik ortamdaki degerler birbirlerine yakin olmasina karsin, pH 10’da
¢coziinmenin maksimum seviyede oldugu gozlenmistir. Sodyum katyonu ig¢in
bazik ortamdaki salinim miktarinin asidik ortamdaki salinima yakin degerlerde
olmasi, niyobyumdaki c¢oziinmenin komsu katyon olan sodyum c¢6ziinmesini
tetiklemesi olarak yorumlanabilir. Yaslandirma sonrast NN partikiiliine ait

sematik gosterim Sekil 9.9’da gosterilmistir.
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Sekil 9.8. Sodyum niyobat sulu siispansiyonun pH 4, 7, 10 baslangi¢ degerlerinde zamana bagli

katyon konsantrasyon grafigi

Niyobyumca
zengin tabaka

Na* ve Nb>* “in
es ¢ozunme ylzeyi

Sekil 9.9. Sodyum niyobat sisteminde t zamanindaki partikiil yapis1 hakkinda sematik gosterim

9.3. KN ve NN Sistemlerinin Coziinme Davranislarinin Karsilastirilmasi -

Yapinin Etkisi -

Potasyum niyobat ve sodyum niyobat sistemleri igin yapilan ¢oziinme
deneyinde ortama salinan A pozisyonundaki katyonun asidik ortamda daha fazla
¢cOziinlirken, notr ve bazik ortamda ise azalan miktarlarda ¢6ziinme devam
etmektedir. Niyobyum katyonunun da A katyonlarina kiyasla diisiik seviyelerde

¢Oziinmesi es olmayan ¢ozlinmenin kanitidir.
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KN ve NN sistemleri i¢in yaslandirma islemi esnasinda ICP sonuglarina
gore On gorildigi lizere, i¢ kisminda ¢oziinmeyen — reaksiyona girmeyen
¢ekirdek yapr mevcut iken yiizeyden ¢oziinmeye baslayan A pozisyonu katyonu
ile zamanin ve pH 1 fonksiyonu iginde gelisen “h” kalinliginda niyobyumca
zengin bir tabaka olusur. Potasyum niyobat ve sodyum niyobat sistemleri igin
ticari toz kullanildig1 i¢in, ylizey alani yani tane boyutunun ¢oziinmeye etkisi
incelenmemistir. Buna ek olarak deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Fakat
reaksiyon yiizeyden basladig: igin, birim zamanda korozif ortama maruz kalan
daha yiizey yogunlugu, dngoriilen pasif tabakanin “h” kalinlig1 fonksiyonu igin,
ortamin pH’1 ve zamanin disinda, yiizey alaninda etkisinin olabilecegini
distindiiriir (Sekil 9.10) [49]. Zira, Paik ve arkadasinin farkli kati oranlarinda
baryum titanat sulu siispansiyonlarinin izoelektrik noktasina etkisini inceledigi
calismada, partikiil yiizeyinden baglayan baryum katyonu salinmasinin partikiil
yiikiinii (zeta potansiyeli) etkiledigi sonucu ¢ikarilmigtir. Reaksiyonun
gerceklestigi tabakanin kalinligi konusunda sistemdeki degiskenler arasindaki
bagmtilara atifta bulunulmustur. Es olmayan ¢dziinmelerde ¢dzlinen katyonun
¢oziinmeyen katyon igindeki difiizyon hiz1 (katsayisi) — D - ve bu difiizyon
sirasinda gecen zaman — t- reaktif tabakanin kalinligini belirlemede oncelikli
parametrelerdir (Esitlik 9.5). Diflizyon katsayisin1 parabolik ¢6ziinme hiz
parametresi -Kyr —, konsantrasyon farki (gradyantr) — (C1- C;) - ve toplam yiizey
alaninin soliisyon hacmine oranm1 — S/V — (Esitlik 9.6) belirlemektedir. Bu
degiskenler icinde kontrol edilebilir bir degisken olan S/V orani partikiil yiizey
alan1 — SSA -, partikiil yogunluguna — p - ve kat1 hacim orant — ¢ - tarafindan
kontrol edilebilir (Esitlik 9.7). Sonug¢ olarak partikiil yiizey alani1 ve kati orani

coziinllirligii ve  dolaywistyla  reaktif tabaka  kalinhigimi  belirleyen

degiskenlerdendir.
h = (2Dt)Y/? (9.5
2kpr _
VD = m (cm?/s)~1/2 (9.6.)
SV = (SSA).p.% (9.7)
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Sekil 9.10. ABO; yapili alkali niyobat sistemleri igin t zamanindaki partikiil yapist hakkinda

sematik gdsterim ve dis tabakay1 etkileyen parametreler

Alkali niyobat tozlarin ¢dziinme davraniglar igin Jantzen’in camlarin
korozyonunu aciklamada kullandigr alan kuvveti yaklagimi olan katyonlarin
iyonik alan kuvveti iliskisi kullanilabilir [37]. Bu yaklasim KN ve NN sistemleri
i¢in incelendiginde potasyum sodyum ve niyobat i¢in katyon kuvvetler Tablo
9.6’de gosterilmistir. Bu tabloya gore, alkali niyobat sistemleri i¢in katyon alan
kuvvetleri bityiikten kiigiige Nb>* > Na* > K* olarak goriiliir. Yapidaki diisiik alan
kuvveti yani zayif baglanma kuvveti, toz i¢indeki katyonun sulu sistemlerdeki
dayanikliliginin diisiik olmast anlamia gelir. KN ve NN sistemlerinin ¢éziinme
grafiklerinden de goriilecegi lizere, bu yoruma paralel olarak, KN sisteminde
potasyum katyonu ortama en ¢ok salinan katyon olurken, niyobyum katyonunun
¢cozliniilirligi daha diisiik seviyede goriilmektedir. NN sistemi igin ise sodyum
katyonu ile niyobyum katyonunun ¢oziiniiliirliigii yakin seviyelerde seyretse de,
sodyum — Na® - katyonunun ¢oziinmesi niyobyum — Nb°* - katyonunun
coziinmesinden Ozellikle asidik seviyede daha fazladir. Deneylerde kullanilan
ticari KN ve NN tozlarinin yiizey alanlari farkli oldugu i¢in (Tablo 9.2) elde
edilen ICP verilerinden elde edilen sonuglarin sistemler arasi karsilastirma dogru
olamaz. KN ve NN tozlarinin ¢oziinme karakteristigi lizerine karsilastirma
yapmak i¢in ¢dziinme degerlerinin yiizey alanindan bagimsiz normalize edilmesi

gerekmektedir. Bu sebeple, c¢oziinen katyon degerlerinin kendi iginde

68



.

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

oranlanmasiyla, yani A pozisyonu (Na® ya da K* ) katyonlarmm B sitesi
katyonuna (Nb®") orani agirlikca ve molce oranlari, sistemdeki stokiyometrik
bozunmanin gostergesidir (Tablo 9.7). Tabloda goriilecegi tizere, yaslandirmanin
ilk saatlerinde (2. Saat) A/B orani KN ve NN sistemleri i¢in yliksek iken, saatler
ilerledikce bu oranda bir diisiis gozlenmektedir. Yaglandirma sonrasinda
stokiyometrideki degisimin en fazla oldugu deney, KN sisteminin pH 4’teki
deneyidir. Bu beklenen deger, A sitesi katyonunun ¢oziinmesinin ortamdaki
asiditenin artmasiyla, artmasi ve potasyumun alan kuvvetinin zayif olmasiyla
aciklanabilir. Ortamdaki OH™ konsantrasyonun artmasi A sitesi katyonlarinin
¢cOziinmesini azalttig1 gibi B sitesi katyonunun ¢oziinmesini arttirdigt ICP
grafiklerinden acikca goriilmektedir. Dolayisiyla stokiyometrik
degisim/bozunmanin bazik ortamda diismesi, beklenen bir durumdur. Buna ek

olarak en diisiik stokiyometrik bozunma NN sisteminde pH 10 da goriilmiistiir.

Tablo 9.6. KN ve NN oksitlerindeki katyonlara ait alan kuvvetleri

Katyon Iyonik Yaricap (A) Katyon Alan Kuvveti (A -2)

Na 1,02 (CN6) 0,96
N 1,38 (CN6) 0,52
Nb-”* 1,45 (CN12) 2,37

CN = koordinasyon sayisi
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Tablo 9.7. KN ve NN sistemlerinde yaslandirma sonrasi stokiyometrik degisimler

KNbO;  Amol/Bmoi(A:z/Bz)  NaNbO,
K*/Nb>* K*/Nb>* | K*/Nb>* | Na*/Nb>* | Na*/Nb°* [ Na*/Nb>*

pH 4 pH 7 pH 10 pH 4 pH 7 pH 10
2 321,20 36,38 26,28 14,80 10,75 12,76
(135,18) | (15,31) | (11,06) | (3,66) (2,66) (3,16)

saat
24 83,17 18,50 32,54 10,59 7,87 9,33
(35) (7,78) (13,69) (2,64) (1,95) (2,3)

saat
100. 22,62 15,05 13,54 5,95 5,98 4,40
(9,51) (6,34) (5,70) (1,48) (1,48) (1,09)

saat

9.4. 1ki Bilesenli Potasyum Sodyum Niyobat (KNN) Sisteminin

Karakterizasyonu Ve Uygulanan Farkh Parametrelerin

Karsilastirnlmasi

Tek bilesenli potasyum niyobat ve sodyum niyobat bilesiklerinin kati
¢ozeltisi olan ve laboratuvar ortaminda “mixed oxide” yontemi ile sentezlenen
potasyum sodyum niyobat (KosNagsNbOs) piezoseramik tozlarinin sudaki
¢oOziiniirliikleri farkli parametrelerde incelenmistir. Sulu silispansiyonlarda farkli
pH’lardaki siispansiyonlar (pH 2,4,7,10 ve 11) yaslandirma siiresinin etkisi, tane
boyutunun etkisi (iri tane ve ince tane) incelenerek supernatanttaki katyon

miktarina bakilmuistir.

Karsilagtirmalarda baz deger olarak, konvansiyonel tozlarin uzun donem
¢oziinme davranist olarak belirlenmistir. Deney sirasinda dlgiilen pH
degisimlerine bakildiginda (Sekil 9.11), baslangic pH’1 4,7,10 ve 11 olan
sispansiyonlarda zamana bagl pH degisimi gozlenmistir. Fakat baslangic pH’1 2
olan asidik siispansiyonda zamanla pH degisimi goriilmemistir. KN ve NN
sistemlerinde belirtildigi iizere sistemin sulu ortamda aktifligi ile birlikte gelen ve
tozun hidrolizi esnasinda olusan reaksiyonlar géz 6niinde bulunduruldugunda H*

ve (ve ya) OH iyonu harcanmasi ya da agiga ¢ikmasiyla pH degisimi gozlenebilir.
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Sekil 9.11. Agirlikga % 0.5 iri taneli KNN tozunun sulu siispansiyonlarinda gozlenen zamana

bagli pH degisimi

Bu yoruma gore, asir1 asidik ortamda (pH 2) yaslandirilan KNN sulu
siispansiyonlarinda pH degisiminin olmamas1 sistemdeki H® ve OH
konsantrasyonunda bir degisimin olmadigi, yani hidroliz reaksiyonunun
gerceklesmedigi seklinde fikir yiiriitiilebilir. Fakat KNN sulu siispansiyonunun
Sekil 9.12°daki titrasyon egrisi incelendiginde, asir1 asidik ortamdaki pH
degisiminin olmamasi, sistemin pH 2 ile pH 3,5 araligindaki bir bantta olduk¢a
giiclii bir tampon etkisinde kalmasi ile aciklanir. Bu aralikta bir degisim ig¢in
sisteme 0,5 molaritede nitrik asitten yaklasik 24 mililitreye ihtiyag vardir. Asir
bazik ortamdaki pH 11 — pH 9,5 araliginda da tampon etkisi goriilmektedir.
Dolayisiyla, hidroliz reaksiyonunun olasi oldugu sistemlerde pH’in degismemesi,

reaksiyonun olmadigr anlamina gelmemekle birlikte, sistemin titrasyon egrisiyle

birlikte yorumlanmalidir.
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Sekil 9.12. Iri taneli KNN sulu siispansiyonuna ait titrasyon egrisi
9.4.1. KNN Tozlarinda Yaslandirma Siiresinin Etkisi

Sentezlenen iri taneli KNN tozlar1 oOncelikle uzun donem ¢oziinme
deneyine tabi tutulmustur. Sekil 9.13’de gosterildigi lizere elde edilen en 6nemli
sonug, ortama salinan katyon miktarinin, her ii¢ katyon i¢in ilk 6l¢timden yani 2.
saatten itibaren yiiksek baslamis olmasidir. Coziliniirliik degerleri ortamin pH’ina
gore degismekle beraber, potasyum katyonu i¢in salinim miktar1 30-50 mg/I
araliginda iken, sodyum — Na* - katyonu 15-32 mg/l araliginda ¢oziinmiistiir. B
pozisyonundaki niyobyum — Nb°* - katyonu ise farkli zaman ve pH’larda 0-46

mg/l araliginda ¢6ziinmiistiir.
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Sekil 9.13. ri taneli KNN tozlarinin sulu siispansiyonlarma ait uzun donem a) Potasyum — K"

b) Sodyum — Na* c) Niyobyum — Nb>* katyon konsantrasyon grafikleri

KNN sisteminde potasyum katyonu c¢oziiniirliigii, potasyum niyobat
sisteminde gozlenen potasyum katyonu ¢oziiniirliigiine benzer bir e8ilim gosterir.
Bu egilim basitge, siispansiyonun asitlik derecesinin arttikga, potasyum

katyonunun miktarinin da artmasi seklindedir. Ne var ki, baslangi¢c pH’1 2,4,7,10
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olan siispansiyonlarda bu egilim gozlenirken, baslangic pH’1 11 olan siispansiyon
bu siray1 bozmakta ve 100. saatlik yaslandirma islemi esnasinda ve sonunda
katyon salinimi baslangi¢c pH’1 2 ve pH 4 arasinda bir degerde seyretmektedir. Her
katyon ayri ayri incelendiginde, en ¢ok ¢oziinen katyonun potasyum — K* -
oldugu goriilebilir. Baslangi¢c pH’1 11 olan siispansiyonda bu beklenmeyen yiizey
¢Oziinmesinin  agiklanmasi, diger katyonlarin da ¢0zlinme davranisinin
irdelenmesi ile agikliga kavusturulabilir. Ozellikle ABOs3 yapisinda oktahedral
bosluklarda yer alan B sitesi katyonu olan Nb>* katyonunun konsantrasyon
degerlerine bakildiginda katyon ¢oziiniirliglinlin ortamin asidite derecesine ters
orantili oldugu goriilmektedir (Sekil 9.13.c). pH 11°’de yiizeyden ¢O6ziinen
niyobyum katyonu 100 saat sonunda nerdeyse yaklasik olarak ayni saatteki
potasyumun konsantrasyonuna ulagsmaktadir. Dolayisiyla sistemde oktahedral
bosluklardaki niyobyum katyonunun ortama salinmasi, komsu ¢6ziinme etkisi ile
pH 11’ de potasyum katyonunun da ¢éziinmesini tesvik ettirmis bir bagka degisle
terfi ettirmistir. Yine, bir diger A pozisyonundaki katyon olan sodyum — Na®
katyonun zamana bagl ¢oziinme degerleri, lineer olmayan, diizensiz yapida
seyretmektedir (Sekil 9.13.b). Aralarinda az farklar olmasiyla birlikte, an az

sodyum salinmasi pH 2’de goriiliirken, en fazla ¢éziinme pH10’da goriilmiistiir.

Uzun dénem deneylerde ilk ol¢iimden itibaren beliren konsantrasyon
degerleri, ¢oziinmenin ilk saatlerde oldugunun gostergesi olarak kabul edilince,
ayni kati yiikii ve tane boyutu ve pH degerleriyle diizenegin kisa donem ¢dziinme
davranigina bakilmistir. Kisa donem yaslandirma davranisina bakildiginda (Sekil
9.14), ortama salinan katyonun, tozun suya atilmasi amyla basladigini
gostermistir. Bunun disinda kisa donem sonu ile uzun dénem baslangici
arasindaki kiiciik konsantrasyon farkliliklari, her deney i¢in farkli bekleme

stireleri, santrifiij kosullarindan ileri gelmektedir.
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Sekil 9.14. Iri taneli KNN tozlarmin sulu siispansiyonlarina ait kisa dsnem a) Potasyum— K*
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Kisa dénem deneylerde, potasyum — K™ - katyonunun ortama salinmasi
uzun konsantrasyon degerleri yakin olmasina ragmen dénem davranisina benzer
bir trend izlemistir (Sekil 9.14.a). Sodyum — Na' - katyonu tiim baslangic
pH’larinda ilk noktadan sonra sabit bir ¢izgide seyretmektedir. Ortamin pH’ina
bagli konsantrasyon degerleri pH 2 >4 > 7 >10 > 11 seklindedir. Baslangi¢c pH’1 2
olan soliisyonun kisa dénemde sodyum — Na® - katyonu en ok ¢ozdiigi
ortamken, uzun donem grafiginde en az ¢oziinen soliisyon durumundadir. Diger
pH degerlerinde de buna benzer diizensiz davraniglar goriilmiistiir. Niyobyum -
Nb>* - katyonunun bazik ortama gidildik¢e ¢ok ¢oziinmesi, kisa donemde de pH
11 baslangi¢ soliisyonunda potasyum — K - ¢dziinmesini maksimum seviyeye
cikarirken, sodyum — Na®* - katyonunun ¢dziinmesine arttirici bir etki yapmamustir.
Ortama salinan katyon miktarlarinin stokiyometrik agidan kiyasi igin miktarsal
degerlerin mol cinsinden oranlar1 incelenmistir. Bu incelemede ilk kargilastirma A
pozisyonu atomlar1 aras1 kiyaslama yani potasyum — K' ve sodyum — Na'
katyonlarmin molce salinim orani olarak belirlenmistir. ikinci karsilastirma ise A
pozisyonu atomlarmin toplam molce salinim miktarlarinin B pozisyonu atomu
olan niyobyum - Nb** katyonunun molce salinim orani olarak belirlenmistir. Bu
oranlar, sistemin ¢oziinme karakteristigini belirlemede agirlik¢a degerlerden daha
giivenilir bilgiler vermektedir. iri taneli KNN tozunun uzun dénemli molce katyon
salinim degerlerine bakildiginda (Tablo 9.8) Ai/A; orami 1,65 ile 0,75 arasi
seyretmektedir. Hesaplamalarda, notr ortamda yaslandirilan soliisyonda A
pozisyonu katyonlarinin en yakin molar oranda ¢6ziildiigii goriilmistiir. Coziinme
karakteristiginde ikinci degerlendirme olarak belirlenen (A;+A;)/B oranlarinda ise
I’e yani es ¢oziinmeye en yakin ¢dziinme orani 4,8 ile 100. saat sonunda pH
11°deki soliisyona ait deneyde gdzlenmistir. Bu matematiksel degerin anlami, A
sitesi katyonlarinin toplam molce ¢dziinmesi, niyobyum katyonundan en az 4.8
kat fazla oldugudur. Ayni tozun kisa dénem verilerindeki oranlar incelendiginde
ise (Tablo 9.9) degerlerin uzun doénem oranlarindan yiiksek oldugu dikkat
cekmektedir, Bu degerler, sistemin kisa donemde stokiyometriden daha fazla

saptiginin gostergesidir.
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Tablo 9.8. Iri taneli KNN uzun dénem sulu siispansiyonlarinin katyon salinim degerlerinin molce

oranlar1

Tablo 9.9. Iri taneli KNN kisa donem sulu siispansiyonlarinin katyon salinim degerlerinin molce

iri (K+mo| + Na+m0| ) / Nb5+m0|
KNN (A, +A,)/B

Uzun 2. 24, 100. 2. 24, 100.

D. saat saat saat saat saat saat

pH 2 1,55 1,65 1,65 100,83 | 102,49 97,95
pH4 1,21 1,12 1,15 180,40 | 56,05 12,91
pH7 1,01 1,03 1,08 9,45 9,48 7,83

pH 10 1,10 0,90 0,75 5,70 5,77 5,73

oranlari

iri (K+mo| + Na+m0| ) / Nb5+m0|
KNN (A,+A)/B

Kisa 2. 24. 100. 2. 24. 100.
D. saat saat saat saat saat saat
pH 2 1,95 | 2,9 436 | 25150 | 417,21 | 537,00
pH 4 193 | 259 379 | 4356 | 5196 | 6586
pH 7 269 | 418 4,80 585 6,46 7.62

Zamana bagli bir hem uzun dénem, hem de kisa donem (Sekil 9.13 ve
9.14) grafiklere bakildiginda, egrilerde yiiksek egimli artislar gozlenmemektedir.
Bunun sebebi olarak iki olasilik gdze carpar. Ilki sistemin kisa siirede soliisyon
icin katyon doygunluguna erigmesiyle birlikte sistemde denge halindeki serbest
katyonlarin ya da bu serbest iyonlarin olusturdugu bilesik ikincil ¢okelti faz
reaksiyonunun dengeye ulagsmasi seklindedir. Fakat sabit sivi miktar iizerine,
farkli miktarda KNN tozlarina ait ¢oziinme grafigi incelendiginde (Sekil 9.15),
elde edilen egriler ile soliisyondaki katyon miktar1 kati miktarina gore lineer bir

sekilde degismektedir. Dolayisiyla, soliisyon i¢in katyon konsantrasyonu agisinda
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bir doygunluga erismesi olas1 degildir. Dahasi, elde edilen lineer davranis ile de
sistem iginde olas1 ikincil fazlarin ¢okelti olusturmasi yorumu da etkisiz kalmistir.
Bu durumda ikinci olasilik, ¢6ziinme kinetiginin, tozun suya temasimin anindan
baslamis olmasi ve ilerleyen zamanlarda kinetik hizinin yavaglamasidir. Bu

konudaki detayli yorumlar ilerleyen boliimlerde tartisilacaktir.
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Sekil 9.15. KNN tozuna ait farkli kat1 oranlarindaki sulu siispansiyonlarinin asidik ortamda 100

saat sonundaki konsantrasyon Karsilagtirmasi
9.4.2. KNN Tozlarinda Tane Boyutunun Etkisi

Tane boyutu diisiiriilmiis ince KNN tozlarinin sulu siispansiyonlarina ait
ICP grafiklerine bakildiginda, katyon saliniminin potasyum — K* - katyonu igin
40-200 mg/l bandinda oldugu goriilmektedir (Sekil 9.16.a). Bu degerin kaba taneli
KNN soliisyonlarinda 30 — 50 ppm araliginda seyretmektedir. Tane boyutunun
¢Oziinme lizerine etkisi diger katyonlarin saliniminda da agikca goriilmektedir.
Sodyum — Na* - ve niyobyum — Nb®* - katyonlarmin ortama salinmasinda iri
taneli sollisyonlara gore 2-3 kat artis goriilmiistiir (Sekil 9.16.b & c¢). Zamana
bagli trend incelendiginde, potasyum — K* - ve niyobyum — Nb>* - katyonlarinin

deney sonu olan 100. saate kadar yiikselen bir salinim halinde oldugu
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goriilmektedir. Bu da sistemin 100 saat sonunda heniiz gelemediginin gostergesi
olabilir. Sodyum - Na* - katyonu igin ise saliim egrisi uzun dénem igin diisiik
egimli, duragan halde ilerlemistir. Kisa donem grafiklerine yogunlasildiginda,
deneyin baslangici anindaki katyon salinimi dikkat edici derecededir. Bu demek
oluyor ki, sodyum potasyum niyobat sistem, sulu ortama atildig1 andan itibaren
ilk saniyelerde sistemden katyon kopmalar1 gerceklesmektedir (Sekil 9.17).
Diisiik tane boyutuna sahip tozlarin uzun donem ve kisa donem grafikleri
karsilastirildiginda, kisa donem grafiklerin bitis degerlerine yakin seviyelerde
uzun donem deneylerin ilk noktasi olan 2. saat konSantrasyon degerleri

gozlenmektedir. Bu gozlem, deneylerin birbirleri ile tutarliligini gdstermektedir.

Ince taneli KNN tozunun katyon salmim degerlerinin molce oranlarina
bakildiginda (Tablo 9.10 ve 9.11) stokiyometrik bozunmanin en ¢ok gozlendigi
sollisyonun yiiksek potasyum ve sodyumun ¢6ziindiigii ve niyobyum katyonunun
da nerdeyse ¢oziinmedigi pH 2 soliisyonu oldugu goriilmektedir. Es ¢ozlinme
egiliminden uzak profilde goriilen degerlerde diger bir dikkat ceken egilim de,
zamanin arttikca soliisyon icindeki stokiyometrik sapmanin da artmasi olarak
gozlenmistir. Genel olarak elde edilen sonuglar, iri taneli KNN ve ince taneli
tozlarinin ¢dziinme esnasinda es olmayan tipte ¢ézliinmeye maruz kaldiginin kaniti

olarak goriilmektedir.

KNN sistemi i¢in gergeklestirilen, iri taneli, ince taneli tane boyutlarindaki
uzun donem ve kisa donem deneylerinin yapilmasimin sebebi yapimin ayrintili
yorumu yapmak ve elde edilen konsantrasyon verilerine gore sistemin ¢oziinme
modellerine uyarlanmasi saglamaktir. Bir sonraki alt béliimde bu konu ile ilgili

degerlendirmeler yapilmustir.
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Sekil 9.16. Ince taneli KNN tozlarmn sulu siispansiyonlarina ait uzun dénem a) Potasyum— K*

b) Sodyum — Na* c¢) Niyobyum — Nb** katyon konsantrasyon grafikleri
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Sekil 9.17. Ince taneli KNN tozlarinin sulu siispansiyonlarina ait kisa donem a) Potasyum— K"

b) Sodyum — Na* c¢) Niyobyum — Nb** katyon konsantrasyon grafikleri
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Tablo 9.10 . ince taneli KNN kisa dénem sulu siispansiyonlarmin katyon salinim degerlerinin

molce oranlar1

ince I(erol / II\IaeroI (K+mol + N"“erol )/Nb5+mol
KNN A /A, (A;+A,)/B

Kisa 2. 24, 100. 2. 24, 100.
D. saat saat saat saat saat saat
pH 2 1,06 1,44 1,97 146869,12| 198403,07 | 145069,35
pH4 1,17 1,92 2,21 76,26 56,78 78,17
pH?7 0,93 1,35 2,35 12,96 12,29 16,90
pH 10 1,06 1,37 1,87 6,75 7,80 10,50

Tablo 9.11. Ince taneli KNN uzun dénem sulu siispansiyonlarmin katyon salimim degerlerinin

molce oranlari

ince (K+mol + N"-"r'-mol ) / Nl:’5-'-mol
KNN (A, +A;)/B

Uzun 2. 24, 100. 2. 24, 100.
D. saat saat saat saat saat saat
pH 2 1,47 2,64 2,79 [3149,34| 9088,05 | 9805,73
pH 4 2,19 2,19 2,61 26,41 | 20,19 12,51
pH7 2,53 1,91 3,35 8,80 4,88 5,39
pH 10 1,34 1,76 2,19 4,49 4,69 4,07

9.5. KNN Coziinme Davramsi i¢cin Kinetik Modelleme

Sodyum potasyum niyobat sisteminin sulu ortamdaki ¢oziinme davranisi
Boliim 9.3’te, ortamin asiditesinin etkisi, tane boyutunun etkisi ve yaslandirma
zamaninin etkisi parametreleriyle incelenmistir. Bu boliimde elde edilen katyon
salinim1 — zaman verilerinin kinetik modellere uygulanmasi ve difiizyon kontrollii
¢Oziinme ve ylizey reaksiyon kontrollii ¢oziinme fonksiyonlarmin ele alindig
caligmada, verilerde dogrusal regresyon yontemi kullanilarak, sistemde hangi

basamagin baskin oldugu saptanmaya calisilmigtir.
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Verilerin matematiksel fonksiyona uygulamak i¢in dncelikle KNN tozlar
icin her bir elementin agirlik¢a oranmna ve soliisyondaki baslangi¢
konsantrasyonunun hesaplanmasi gerekmektedir. Tiim deneylerde 1 gr toza
agirlikca 0.5 % oraninda soliisyonlar hazirlanmigtir. Buna gore Tablo 9.12°de
gosterildigi tizere 1 gr KNN tozu icin katyonlarmn agirlikca ylizde oranlar
hesaplanmistir. Elde edilen agirlik¢a ytizdeleri ( ya da 1 gramda bulunan katyon
miktarlar1) deney kosullarinin oldugu oranlar hesaba katilarak mg/l cinsinden
soliisyondaki baslangi¢ katyon miktar1 hesabi yapilmistir (Tablo 9.13). ICP
sonuglarindan elde edilen t zamanindaki degerlerin baslangic degerlerine
oranlamasiyla (Esitlik 5.13) sistemde toz icinde kalan katyon miktar
belirlenebilir. Daha sonra elde edilen veriler boliim 5.1°deki kinetik fonksiyonlara
uyarlanmaya hazirdir. Her katyon igin 7 noktali olan bir egriye sahip olan ICP
konsantrasyon grafiklerdeki veriler, yiizey reaksiyon kontrollii ve difiizyon
kontrollii kinetik modellerin uyarlanmasi i¢in Origin 8.0 programina aktarilmistir.
Aktarilan veri yi@imi igin her bir veri grubuna lineer regrasyon yontemi
uygulanmistir. Origin programin her bir veri i¢in girilen ham fonksiyonlar, yiizey
reaksiyon kontrollii model i¢in Esitlik 9.8 diflizyon kontrollii model igin ise
Esitlik 9.9 seklindedir. Esitliklerde Cp baslangi¢ konsantrasyonlarini, C; ise

ICP’den 6lgiilen anlik konsantrasyon degerlerini simgelemektedir.
1— (=G = (C))/C))M(1/3)) (9.8)
1-B*1—((C = (C)/C)N2/3)) + (2 * ((Co = (C))/Co)) (9.9)
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Tablo 9.12. KNN tozu igin elementel agirlik¢a yiizde oranlari ve 1 gram KNN’de bulunan katyon

miktarlari
Element Mw ‘ Agirhkga Oran (wt %)
K 39,10¢ 39,10
171,955 = 0,1137 g (% 11,37)
Na 22,99 g
22,99
/171’955 = 0,0668 g (% 6,68)
Nb 9291¢ (9291)) 1 o55 = 05403 g (% 54,03)
© 108 (163)/ 11 055 = 02791 g (%2791)
KNN 171,955 g TOPLAM : % 99,99

Tablo 9.13. KNN tozu i¢in deney kosullar1 i¢in elementel baslangi¢ konsantrasyonlari

Element Baslangi¢ Konsantrasyonlari — C, - ppm = mg /L
0,1137g 1137mg _ 571 35
0,199L _ 00199 _ >/hoopPm
Na
0,0668 g B 66,8 mg — 335 67
0,199L _ 0,199L - >°/ppm
Nb
0,5403 g B 540,3 mg — 2715 07
0,199L _ 0199L O/ ppm

Her katyon i¢in 7 noktali olan bir egriye sahip olan ICP konsantrasyon
grafiklerdeki veriler, ylizey reaksiyon kontrollii ve difiizyon kontrollii kinetik
modellerin uyarlanmasi igin Origin 8.0 programina aktarilmigtir. Aktarilan veri
yigmi ig¢in her bir veri grubuna lineer regrasyon yontemi uygulanmistir. Elde
edilen R? degerleri, iri KNN kisa dénem i¢in Tablo 9.14 iri KNN uzun dénem i¢in
Tablo 9.15, ince KNN kisa donem i¢in Tablo 9.16ve ince KNN uzun donem igin
Tablo 9.17°de gosterilmistir. Elde edilen R? degerlerine bakildiginda ¢ogunlukla
0,7 degerinin {istlinde oldugu goriilmektedir. Difiizyon kontrollii ve ylizey
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reaksiyon kontrollii modeller arasinda karsilastirma yapildiginda bu degerlerin
birbirlerine olduk¢a yakin olsa da, her bir katyonu kendi icinde ayr1 ayri
incelemek gerekmektedir. Iri KNN deneylerinde potasyum katyonu igin, kisa
donemde ylizey reaksiyon modeli, difiizyon kontrolliinden az farkla one
¢cikmaktadir (Tablo 9.14 ve 9.15). Uzun donem deneyde ise, difiizyon kontrollii
model baskin goériinmektedir. Ince KNN deneylerine bakildiginda, hem kisa
donem hem de uzun donem i¢in difiizyon kontrollii modelin R? degeri ylizey
reaksiyon kontrollii modelden yiiksek goriilmektedir (Tablo 9.16 ve 9.17).
Sodyum katyonu igin kisa donem degerler tutarsiz ve diizensiz goriilmektedir. Na*
siitununda goriilen negatif R? degerleri, noktalarin olusturdugu egrinin lineerlikten
oldukca uzak oldugunun gostergesidir. Sifira yakin negatif R? degeri gbz ardi
edilirse, uzun donem deneyler de difiizyon kontrollii mekanizmanin baskin oldugu
goriiliir. Niyobyum katyonu veriler yorumlarken, asidik ortamdaki degerleri
dikkate almamak gerekir. Zira asidik ortamda niyobyum katyonu cok diisiik
miktarlarda ¢oziinmektedir. Bu bakisla, iri ve ince KNN soliisyonlarinin uzun ve
kisa donem bazik ve notr deneyleri icin diflizyon kontrollii ¢éziinme baskin
cikmaktadir. Yukaridaki yorumlara ek agiklama yapmak gerekirse ¢oziinmeyi
kontrol eden mekanizmanmin R? yani lineer regrasyon yontemi ile yorumlanmasi
diger mekanizmanin sistemde olmadigi anlamina gelmez. Bilakis ylizey kontrolii
reaksiyon, difiizyon kontrollii sistemden tekil olarak daha hizli olabilir. Fakat bu
tiir bagintili sistemlerde, sistemin toplam hizini1 en yavas adim belirlediginden,
cok katyonlu kompleks KNN sistemi i¢in diflizyon kontrollii ¢dziinme

mekanizmas1 agir basmaktadir.

(Cozlinme esnasindaki baskin basamagi belirlemek icin ikinci yontem
olarak. Iri taneli — Conv. KNN — ve ince taneli — Att. KNN — tozlar icin birim
yiizey alan1 bagma salman katyon miktarlari incelenmistir. Ongériilen hipoteze
gore birim ylizey alani basina salinan katyon miktarinin Att/Conv oraninin 1’e esit
ya da 1’den yiiksek bir degere sahip olmasi sistemin kesinlikle ylizey reaksiyonu
tarafindan kontrol edildiginin gostergesidir. Yiizey alani1 bakimimdan normalize
edilmis Conv. ve Att. KNN tozlarina ait konsantrasyon degerlerindeki farkliliklar
ise sistemde baska baskin giiglerce kontrol edildigine isarettir. Tablo 9.18’te
Conv. KNN ve Att. KNN tozlarma ait, birim ylizey alan1 bagina ¢dzlinen katyon
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miktarlart verilmistir. Elde edilen bulgulara gore, normalize edilmis degerlerin
Att. / Conv KNN oranlar1 0,1-0,71 band araliginda hesaplanmistir. Boylelikle,
tane boyutunun diismesi ile birim metrekare basina ¢oziinmenin azaldigr anlami
cikarilmaktadir. Yiizeyden ¢oziinmenin hem Conv. KNN hem de Att. KNN i¢in
ilk saniyelerden itibaren basladigi ICP verilerinden agik¢a goriilmekteydi. Ayrica,
tim deneylerde ayni agirlikta (agirlikca % 0,5 oranda; 1 gram) toz kullanmast,
tane boyutu diisiik Att. KNN tozu i¢in birim gram basma Conv. KNN tozundan
daha fazla partikiiliin su ile etkilesime girmesi demektir. Yiiksek ylizey alanina
sahip Att. KNN tozunun birim gram basina daha fazla partikiil icermesi ve birim
yiizey alani basina daha az ¢6ziinmeye ugramasi, ilk andan itibaren yiizeyden
gelisen ani ¢oziinmeyi ihmal edersek, t aninda (t # 0) ylizeyin altinda es olmayan
¢oziinmeyenin sonucu olarak gerceklesen salinan katyonlarin ¢dziinmeyen
tabakanin icinden yiizeye dogru difiizyonu basamaginin limitleyici etkisini
arttirdig1 diisiiniilebilir. Zira daha fazla partikiil, difiiz tabaka i¢inde maruz kalmis
daha fazla katyon anlamini tasir. Bagka bir degisle tane boyutu diistiigiinde birim
hacim basina diisen difiiz tabakasi miktar1 artmistir. Sonu¢ olarak sistem sulu
ortamda difiizyon kontrollii es olmayan ¢0ziinme reaksiyonuna maruz
kalmaktadir. Yiizey alaninin artmasi (daha diisiik tane boyutu) ¢aligmadaki deney
kosullart géz oniinde bulunduruldugunda ¢oziinen katyon miktarint dogal olarak
arttirmaktadir. Fakat birim yiizey alani bagina ¢6ziinen katyon miktar1 azalmakta
ve sistemin diflizyon kontrollii ¢o6ziinmesini arttirmaktadir. Es olmayan
¢Ozlinmeler i¢in yaslandirma esnasinda ve sonrasinda tahmin edilen partikiil
yapist literatiirde ve bu g¢alismada da belirtildigi iizere yiizeyde ¢dziinmeyen,
diflizyon basamagmi iceren c¢oziinmeyen kabuk ve reaksiyona girmemis
cekirdekten olusur. Partikiiliin kritik ¢aptan daha diisiik olmasi halinde reaksiyona
girmemis ¢ekirdegin giderek kiiclilmesi ve en nihayetinde difiizyon basamaginin
etkisinin yok olup, katyonlarin sadece yiizeyden ¢oziinme basamagi tarafindan
kontrol edildigi one siiriilmektedir [49]. Yapilan c¢alismada, bu kritik tane
boyutunun {izerinde ¢aligildigindan, reaksiyon difiizyon kontrollii ¢6zlinme olarak

hesaplanmustir.
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verilerine i¢in difiizyon kontrollii ve yiizey reaksiyon

uygulandiktan sonraki R? degerleri

Tablo 9.14. iri taneli KNN kisa dénem sulu siispansiyonlarindan elde edilen 7 noktali ICP

kontrollii modellerin

iri Difiizyon Yiizey Reaksiyon
KNN Kontrollii Kontrollii
Kisa |+ Na* | NbS |K* Na* | Nb5*
D.
pH 2 0,923 |-0,2 -0,17 | 0,95 -0,2 -0,16
pH 4 0,986 |0,07 0,609 |0,99 0,068 |0,608
pH 7 0,94 -0,197 | 0,465 |0,937 |-0,197 |0,463
pH10 |0,96 -0,157 | 0,85 0,967 |-0,152 | 0,842
pH11 |0,981 |0,056 (0,812 |0988 |0,051 |0,812

verilerine icin difiizyon kontrollii ve yiizey reaksiyon kontrollii modellerin

Tablo 9.15. Iri taneli KNN

uzun dénem sulu siispansiyonlarindan elde edilen 7 noktali ICP

uygulandiktan sonraki R? degerleri

iri Difiizyon Yiizey Reaksiyon

KNN Kontrolli Kontrollii

UZD“" K* Na* | Nbs* |kt Na* | Nbs*
pH 2 0,914 |[0,91 0,95 0,891 |0,894 |0,938
pH 4 0,95 0,81 0,411 (0,94 0,8 0,401
pH 7 0,451 (0,882 |0,592 |0,439 |0,89 0,57
pH10 |[0,68 0,757 |[0,997 |0,681 |[0,766 |0,979
pH11 [0,978 |0,965 |0,86 0,974 |[0962 |[0,86
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Tablo 9.16. ince taneli KNN kisa donem sulu siispansiyonlarindan elde edilen 7 noktali ICP
verilerine i¢in difiizyon kontrollii ve yiizey reaksiyon kontrolli modellerin

uygulandiktan sonraki R? degerleri

ince Difiizyon Yiizey Reaksiyon
KNN Kontrollii Kontrollii
Kisa |+ Na* | Nbs* |K* Na* | Nbs*

D.
pH 2 0,978 (0,885 |0,762 |0,955 |[-0,09 0,06
pH 4 0,996 [-0,047 |0,191 |[0,996 |-0,05 0,214
pH 7 0,879 |[-0,144 | 0,646 |0,906 |-0,142 |0,641
pH10 (0966 |0,869 (0,432 |098 |0,865 |0,44
pH11 |0978 (0,885 (0,762 (0961 |0,871 |0,756

Tablo 9.17. iri taneli KNN uzun dénem sulu siispansiyonlarindan elde edilen 7 noktali ICP
verilerine i¢in difiizyon kontrolli ve yiizey reaksiyon kontrollii modellerin

uygulandiktan sonraki R? degerleri

ince Diflizyon Yiizey Reaksiyon
KNN Kontrollii Kontrollii
UT)“" K* Na* | NbS* | K* Na* | Nb5*

pH 2 0821 |0871 |0956 |0,614 |[0,054 |-0,187
pH 4 0,80 0,69 0,894 |0,799 |0,7 0,914
pH 7 0945 |0,865 |[0,892 |0,94 0,846 |0,85

pH10 0,816 [0,72 0,89 0,763 (0,678 |0,853
pH11 (0,822 |0871 [0926 |0,779 |0,848 |0,901
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Tablo 9.18. Conv. KNN ve Att. KNN tozlar1 i¢in birim yiizey alani bagina salinan katyon miktarlar1 ve karsilagtirmalar

Att. KNN kisa dénem / SSA

Siire (sa) |K+ pH2 |Na+pH2 |Nb5+pH2|K+pH4 |Na+pH4 [Nb5+pH4|K+pH7 [Na+pH7 |Nb5+pH7 |K+pH10 |Na+pH10 [Nb5+pH10 [K+pH11 |Na+pH11l |Nb5+pH11
0 4,90 2,71 0,00 4,52 2,54 0,29 3,49 2,21 1,33 2,81 1,56 1,92 1,92 1,36 2,25
1 6,32 2,59 0,00 6,36 2,20 0,46 4,81 2,09 1,61 4,19 1,80 2,21 4,29 1,89 2,63
2 9,34 2,79 0,00 8,71 2,32 0,38 8,73 2,18 1,75 6,07 1,91 2,11 6,59 2,04 2,74
Conv. KNN kisa dénem / SSA
Siire (sa) |K+pH2 Na+ pH2 |Nb5+ pH2|K+ pH4 Na+ pH4 |Nb5+ pH4|K+ pH7 Na+ pH7 |Nb5+ pH7 |K+pH10 Na+ pH10 |Nb5+ pH10 [K+pH11 Na+ pH11 |Nb5+ pH11
0 30,05 9,56 0,45 27,67 8,86 2,41 25,20 5,68 14,48 21,79 5,21 14,18 23,07 3,21 17,30
1 39,51 9,23 0,35 31,74 8,80 2,46 35,52 5,31 17,21 28,19 3,75 17,99 32,02 2,98 19,44
2 47,81 9,59 0,39 44,99 8,40 2,47 46,31 5,68 17,46 41,72 4,91 18,87 48,47 2,83 19,99
Normalize Att./Conv. KNN kisa dénem
Siire (sa) |K+pH2 |Na+pH2 |Nb5+pH2|K+pH4 |Na+pH4 [Nb5+pH4|K+pH7 [Na+pH7 |Nb5+pH7 |K+pH10 |Na+pH10 [Nb5+pH10 [K+pH11 |Na+pH11l |Nb5+pH11
[o] 0,16 0,28 0,00 0,16 0,29 0,12 0,14 0,39 0,09 0,13 0,30 0,14 0,08 0,42 0,13
1 0,16 0,28 0,00 0,20 0,25 0,19 0,14 0,39 0,09 0,15 0,48 0,12 0,13 0,63 0,14
2 0,20 0,29 0,00 0,19 0,28 0,16 0,19 0,38 0,10 0,15 0,39 0,11 0,14 0,72 0,14
Att. KNN uzun dénem / SSA
Siire (sa) |K+ pH2 Na+ pH2 |Nb5+ pH2|K+ pH4 Na+ pH4 |Nb5+ pH4|K+ pH7 Na+ pH7 |Nb5+ pH7 |K+pH10 Na+ pH10 |Nb5+ pH10 |(K+pH11 Na+ pH11l |Nb5+ pH11
2 7,07 2,83 0,00 8,19 2,20 1,07 5,96 1,39 2,25 2,99 1,08 2,77 3,07 1,05 3,57
24 14,23 3,16 0,01 8,07 2,17 1,38 5,77 1,77 4,28 5,47 1,71 4,34 4,92 1,39 5,07
100 15,57 3,28 0,01 13,48 3,03 3,54 12,00 2,10 6,87 8,50 2,28 7,22 6,98 2,17 8,42
Conv. KNN uzun dénem / SSA
Siire (sa) |K+pH2 |Na+pH2 |Nb5+pH2|K+pH4 |Na+pH4 [Nb5+pH4|K+pH7 [Na+pH7 |Nb5+pH7 |K+pH10 |Na+pH10 [Nb5+pH10 [K+pH11 |Na+pH11l |Nb5+pH11
2 30,84 11,69 1,20 26,18 12,77 0,63 26,36 15,39 13,21 20,98 11,21 16,68 25,40 14,03 22,21
24 33,86 12,08 1,26 29,98 15,75 2,41 27,95 15,95 13,81 23,17 15,19 20,17 31,61 14,66 28,09
100 37,52 13,35 1,46 34,16 17,45 11,75 32,09 17,50 18,77 27,42 21,38 26,44 36,85 17,16 32,69
Normalize Att/Conv. KNN uzun dénem
Siire (sa) |K+pH2 Na+ pH2 |Nb5+ pH2|K+ pH4 Na+ pH4 |Nb5+ pH4 |K+ pH7 Na+ pH7 |Nb5+ pH7 |K+pH10 Na+ pH10 |Nb5+ pH10 [K+pH11 Na+ pH11 |Nb5+ pH11
2 0,23 0,24 0,00 0,31 0,17 1,70 0,23 0,09 0,17 0,14 0,10 0,17 0,12 0,08 0,16
24 0,42 0,26 0,00 0,27 0,14 0,58 0,21 0,11 0,31 0,24 0,11 0,22 0,16 0,09 0,18
100 0,42 0,25 0,00 0,39 0,17 0,30 0,37 0,12 0,37 0,31 0,11 0,27 0,19 0,13 0,26,
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9.6. Yaslandirilmis KNN Partikiiliiniin Cekirdek-Kabuk Yapisinin
Tayini

Sodyum potasyum niyobat sistemi iizerine yapilan yaslandirma
caligmalari, sistemin sulu ortamda kararsiz oldugunu kanitlamistir. Ortamin
pH’ma ve yaslandirma zamanina bagli olarak goriilen es olmayan ¢oziinme,
sistemdeki katyonlarin farkli ¢oziinme hizlart ve ¢oziinmeye elverisli pH
araliklariin farkliigindan kaynaklanir. Coziinmenin yiizeyden bagladigi kabul
edilirse, es olmayan ¢oziinmenin partikiil lizerindeki etkisi ve ¢oziinme hizina
bagli ve yukarda deginilen parametrelere bagli olarak yilizeyden ¢ekirdek kismina
dogru gelisen ¢oziinmeyen katyonca zengin bir tabaka olusur. KNN sisteminde
bu tabaka ICP deneylerinden elde edilen verilere gore en az ¢oziinen katyon olan
niyobyumca zengin bir tabaka olustugu seklinde on gorilir. Yiizeyde
¢Oziinmeyen tabakanin olusumu aynm1 zamanda reaksiyonun olustugu bolgenin
kalinlig1 anlamima da gelir. Sistemde bu tabaka kalinliginin yaklasik degerinin
hesaplanmasi, ¢oziinen katyon miktari, tozdaki baslangic katyon miktar1 ve
partikill yiizey alani verileri ile miimkiindiir. Allen Kimel ve arkadaslarinin yitriya
ile stabilize zirkonya sisteminin sulu ortamda ¢dziinme davranigi {izerine yapilan
caligmada kullanilan reaksiyon kalinligi igin parabolik derece fonksiyonu
uygulanmistir (Esitlik 9.10) [55]. Formiilde r, baslangi¢ partikiil yarigapini, a ise
hacimsel fraksiyonu simgeler. Parabolik derece fonksiyonunun bir baska yorumu
reaksiyon kalinligi i¢in kiiresel derece fonksiyonu olarak da belirtilebilir (Esitlik
9.11 ve 9.12). Esitlikte, X baglangi¢ konsantrasyonu, X;t anindaki konsantrasyonu
simgeler.  Elde edilen deger, reaksiyona girmemis c¢ekirdegin yarigapini
vermektedir. Baslangi¢ tane yarigapindan bu degerin ¢ikarilmasi, reaktif tabakanin
degerini vermektedir. Esitlikler KNN sistemi i¢in uygulanmak istendiginde,
partikiil yaricap1 olarak yilizey alani verilerinden doniistiiriilmiis partikiil yarigap1

degerleri baz alinmstir.

Treaktif tabaka = 7‘0(1 -V1- a) (9.10))
Xi—Xe 3\ /3
(B #13) ™ = Troniraen (9.11)
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To — Teekirdek = hreaktif tabaka (9.12)

Tek katyonun ¢oziiniirken, diger katyonun ¢oziinmedigi KNN sistemine
gore basit sayilabilecek titanat sistemlerinde ¢oziinmeyen titanyumca zengin
kabugun da tek bilesenli olmasi beklenir. Fakat KNN gibi sistemdeki ii¢ katyonun
da ¢oziinme egiliminin oldugu durumlarda halihazirda farkli ara yapilarin
meydana  gelebilme olasiligi  Ongoriilmiistiir. Conv. KNN tozlarinin
yaslandirilmasi esnasinda analiz edilen ICP verilerine gore, partikiilde yiizeyden

cekirdege dogru olusan ara yapilar1 ve kalinliklar1 Sekil 9.18 de gosterilmistir.

Sistemdeki K*, Na* ve Nb°* katyonlar1 farkli derecelerde olmakla birlikte
¢Oziindiigli, her katyon i¢in sadece yiizeyden belli bir miktar derinlige kadar
reaksiyona girildigi anlamina gelir. Sekil 9.18’de K, Na* ve Nb>* Katyonlari i¢in
yiizeyden cekirdege dogru reaktif tabakanin kalinhigi verilmistir. Ongoriildiigii
lizere sistemde ii¢ katyon i¢inde en az ¢oziinen, ki bu genellikle Nb>* katyonudur,
derinligi kadar tane boyutunda kiigiilme goriiliir. Ciinkii o derinlik dahilindeki tiim
kompozisyonun ¢oziildiigli var sayilir. Daha sonra ABO3 perovskit yapisindaki A
pozisyonunda olan K* ve Na" katyonlarmin farkli derecelerde ¢oziinmesine bagh
olarak partikiil ylizeyinden ¢ekirdege dogru iki farkli kompozisyonda katmanin
varlig1 ongoriilmiistiir. Genellikle en ¢ok ¢6ziinen katyon K+ katyonu oldugundan
yiizeyin hemen altindaki birinci katmanda niyobyumca zengin bir tabaka
olusurken, birinci katmanin altindaki alanda ise sodyum ve niyobyumca zengin
bir tabaka olustugu diisiiniilmektedir. Elde edilen verilere gore birinci ve ikinci
katmanin kalinliklar1 nanometre cinsinden h; ve h, kodlar ile adlandirilmistir.

Toplam reaktif alan ise hiplam ismiyle tabloda yer almistir.

Elde edilen sonuglara gore, reaktif tabakanin en kalin oldugu ortam pH 2
olarak goriilmektedir. Ayn1 zamanda pH 2’de partikiil kiigiilmesi de en az
degerdedir. Bu pH’da ICP grafiklerinden de bakilacagl iizere sodyum ve
potasyumum en ¢ok ¢6ziildiigii alan iken niyobyum katyonunda hemen hemen hig
¢oziilme goriilmez. En disiik reaktif kalinlik ise 2. ve 24. saatlerde pH 10
ortamina, 100. saat olan deney sonunda ise nétr degere sahip ortam olarak
hesaplanmustir. Ilerleyen zaman dilimlerinde reaktif tabaka kalinligiin arttig

goriilmektedir. Hesaplanan degerler iizerinden Ongoriilen partikiil yapisinin
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varligmin  kanitlamak i¢in Conv. KNN tozunun pH 4’te uzun donem
yaslandirmaya tabi tutulmus partikiiliin ge¢irimli elektron mikroskobu yardimiyla
detayli olarak incelenmistir. Sekil 9.19. daki gecirimli elektron mikroskobu
gorlntiisiinden gozlenecegi iizere, partikiil ylizeyinde bulutumsu bir yap1 arken,
yiizeyden yer yer kalinlasan 8-10 nanometre derinlikte daha koyu renkte bir faz
goriilmektedir. Sekil 9.18’de sematize edilen katmanli yapiya benzer bir
goriiniime sahip goriintiide, ikinci tabakanin varligi igin ipucu gosterilecek
kontrast farkliliklar1 goriillememektedir. Fakat dis ylizeydeki amorf tabakanin 8-10
nm lik kalinligi, Sekil 9.18.c’de hesaplanan 10.38 nm lik tabaka kalinligina
olduke¢a yakin bir degerdir. Sonug olarak gegirimli elektron mikroskobu goriintiisii
ile hem yilizeyde amorf tabakanin varligi kanitlanmig, hem de tabaka kalinliginin
formulasyon {izerinden yaklasik olarak hesaplanmasinin olasi oldugunun

gostermistir.
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8,67 868 820 9,01

Na* 7,03 7,69 9,30 6,73 8,46

Reaksiyona
Girmemis

Nb S* 0,08 0,06 1,08 1,21 1,62 Cekirdek

hy 695 7,63 7,60 5,52 6,84
h, 397 0,98 0,62 1,47 0,55
| htoplam 10,92 8,61 8,22 6,99 7,39

K& (127121 BH9’928 O TOM O 288 1173

Na* 7,27 9,53 9,65 897 8,85

Reaksiyona
Girmemis

Nb** 0,10 0,15 1,19 1,47 2,04 Cekirdek

hy 717 938 792 7,50
485 039 055 031
hoplam| 12,02| 9,77 | 8,47

KON 1437471 117308 B10/508 B115108 #1320

Na* 8,04 1090 10,40 10,90 10,30

Reaksiyona
Girmemis

Nb>* 0,11 092 1,58 1,93 2,93 Cekirdek

hy 7,938 9198 8,86 8,96 7,33
h> 5,43 0,4 -0,07 0,17 2,96
htoplam 13,36 ‘ 10,38 8,93 9,13 10,29

* Degerlerin birimi nanometredir (nm).

Sekil 9.18. Yaslandirilmig KNN tozuna igin partikiil yiizeyinden merkeze dogru a) 2. saat b) 24.

saat ¢) 100. saate ait ongoriilen tabaka kalinliklart
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5 nm

Sekil 9.19. Conv. KNN tozuna ait pH 4°te 100 saat yaslandirilmis tozun TEM goriintiisii
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10. GENEL DEGERLENDIRME

Seramik siispansiyonlarin islenmesi ve sekillendirilmesi, malzeme yiizey
kimyasinin bir uygulamasidir. Tek katyonlu sistemlerden ¢ok katyonlu kompleks
sistemlere kadar giderek Oonem arz eden yiizey kimyasi karakteristigi, soliisyon
termodinamigi ve denge durumuna gelene kadar soliisyon kinetigi tarafindan

belirlenir.

Potasyum niyobat ve sodyum niyobat sistemlerinde igin yapilan ¢éziinme
deneyinde ortama salinan A pozisyonundaki katyonun asidik ortamda daha fazla
¢Oziinlirken, notr ve bazik ortamda ise azalan miktarlarda ¢Oziinme devam
etmektedir. Niyobyum, A katyonlarina kiyasla diisiik seviyelerde ¢oziindiigi es

olmayan ¢oziinmenin kanitidir.

Bu degerlendirmelerin sonucunda, potasyum niyobat sisteminde i¢
kisminda ¢oOziinmeyen — reaksiyona girmeyen c¢ekirdek yapi1 korunurken,
yiizeyden c¢oziinmeye baslayan potasyum katyonu ile zamanin ve pH’in
fonksiyonu i¢inde gelisen “h” kalinliginda niyobyumca zengin bir tabaka olustugu
Ongoriilmiistiir. Potasyum niyobat sistemi i¢in dar tane boyut dagilimina sahip
ticari toz kullanildigr i¢in, yiizey alani yani tane boyutunun g¢oziinmeye etkisi
incelenmemistir. Deneyler oda sicakliginda yapil Fakat reaksiyon ylizeyden
basladig1 i¢in, birim zamanda korozif ortama maruz kalan daha ylizey yogunlugu,
ongoriilen pasif tabakanin “h” kalinlig1 fonksiyonu i¢in, ortamin pH’1 ve zamanin

disinda, ylizey alaninda etkisinin olabilecegini diislindiirtir.

Iyonik alan kuvveti ve potansiyel kuvvet iyonlarin oksijen ile arasindaki
bag kuvvetini belirlemektedir. Z/r degeri metal, metal oksit hidroliz esitlikleri ve
izoelektrik noktalart ile yiiksek oranda iliskili oldugu belirtilmistir. Ayrica Feng
in g¢aligmasi, iyonik alan kuvvetinin kompleks cam tozlarmin de-iyonize su
icindeki korozyon hizi lizerindeki etkisini incelemistir. Elde edilen sonuglara gore
yiiksek alan kuvveti (Z/rz) degerleri, diisiik korozyon hizlarina sebep olmaktadir.
Bu calisma ile alan kuvveti degerinin gibbs serbestlesme enerjisi ve dolayisiyla

korozyon hizi1 konusundaki iligkisi irdelenmistir.
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Elde edilen ¢6ziinme verileri tizerinden literatiirdeki kinetik modellemelere
ait fonksiyonlar ve tane boyut etkisinin birim yiizey alani bagina ¢dziinen katyon
miktar1 oranlar1 karsilastirilmistir. Bulgulara gore, sistemdeki katyon saliniminin

difiizyon kontrollii ¢6ziinme ile gerceklestigi yorumu yapilmistir.

Son olarak, ICP ¢6ziinme verilerine dayanarak kiiresel derece fonksiyonu
kullanilarak katyon salinimi esnasinda olusan reaktif tabakanin kalinlig
hesaplanmistir. Bulgular, partikiiliin yiizeydeki ¢ok kisa bir aralikta es
cozlinmenin partikiil kiiclilmesi yarattigl, ardindan yine katyonlarm farkli
miktarlarda ¢oziinmesinden Otiirii iki tabakali bir kabuk profilinin olustugu
tizerindedir. Fakat uzun donemde yaslandirilmis iri taneli KNN’in (Conv. KNN)
gecirimli elektron mikroskobu goriintiisii, iki tabakali kabuk hakkinda gorsel bir
delil sunmamistir. Buna karsin, hesaplanan kabuk kalinlig1 ile TEM goriintiistinde
gozlenen yiizeyde olusmus amorf tabakanin kalinligi ¢ok benzer boyutlarda
cikmistir. Hesaplamalar ile 10.3 nm hesaplanan tabaka kalinligi, gercekte TEM

goriintiilerinde 10 ile 8 nm’lik degisen kalinliklarda gozlenmistir.
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11. KONUNUN DEVAMI OLACAK NITELIKTEKI CALISMALAR
ICIN ONERILER

Bu c¢aligmaya gore alkali niyobat sistem, halihazirda sulu ortamda
islenmeye uygun degildir. Sistemler es olmayan ¢oziinmeye ugramaktadir. Bu
konunun devami olacak nitelikteki caligmalar i¢in  Oneriler asagida
maddelenmistir.

e Sistemden kopan katyonlarin,

) dokiim ¢amuru tizerinde etkisi reolojik agidan incelenmesi,

i) stokiyometrisi bozulmus toz Tlzerindeki etkisi ¢esitli sinterleme
caligmalar1 ve elektriksel karakterizasyon yontemleri ile arastiriimasi
onerilmektedir.

¢ Yaslandirilmis toz iizerinde, salinan katyonlarca olusabilecek olasi
kompleks olusumlart icin, XPS, NMR gibi analiz yontemleri detayli
yiizey taramalar1 Onerilmektedir.

¢ Bu dogrultuda, bundan sonraki caligmalarin 6nemli bir kolu, sistemden
salinan katyon miktarin1 azaltilmast yoniinde ¢esitli kaplama
calismalarinin yiiriitiilmesi yoniinde olmalidir. Boylelikle alkali niyobat
sistemleri icin sulu yontemle siire¢ c¢alismalarina taban olusturulmasi
Onerilmektedir.
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