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Ozet

Mekanokimyasal sentez yontemiyle dretilen BaTa,0g seramik tozunda 0Ogltme ortamindan
kaynaklanan empirite demirin giderilmesi amaciyla hidroklorik asit ligi uygulanmistir. Lig islemi 6-12 M
HCI asit konsantrasyonu, 95-105 °C sicaklk ve 1-15 saat araliginda degisen siirelerde uygulanmistir. Lig
edilen numunelerde empiirite Fe miktari EDS analizi ile belirlenmistir. Ogiitme tozunda %10.36 olan Fe
konsantrasyonu, li¢ sonrasi %1.97-3.16 seviyelerine duserek, demir miktari %70-81 azalma gostermistir.
Demir azalsinda, li¢ sicakliginin konsantrasyondan daha etkilidir. BaTa,0¢ seramik tozunda demir
empdritesinin buyuk bir kismi diisik aktivasyon enerjisi ve yizeyde hizl mikropor ¢ap bilyiumesi
nedeniyle ilk 1 saat igerisinde giderilmektedir. Ancak, catlak ve bosluklarindaki yiiksek Fe igerigi
nedeniyle demir giderimi uzun sirelerde dahi ¢ok dlsuk seviyelere indirilememektedir.
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Iron Removal by HCI Acid Leaching From BaTa,0¢ Ceramic Produced by
Mechanochemical Synthesis

Abstract

Hydrochloric acid leaching was applied to remove iron impurity from BaTa,0¢ ceramic produced by
mechanochemical synthesis. Leaching was performed using acid concentration of 6-12 M HCI,
temperature of 95-105 °C and leaching time of 1-15 h. Fe impurity content in the leached powders was
determined by EDS analysis. 10.36% Fe content in the milled powder decreased to 1.97-3.16%
indicating 70-81% reduction in iron content after leaching. Leach temperature was more effective than
concentration in iron removal. Most of the iron impurity in BaTa,0¢4 ceramic powder was removed after
1h of leaching due to low activation energy and rapid micropore growth. Nevertheless, the iron content
cannot be decreased to low levels due to high iron content in the cracks and voids.
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Mekanik
kirlenmesini giderme yontemlerinden biride asit ligi

1. Giris alasimlamada oguticu ortam

Yiksek enerjili 6gitme veya mekanik alasimlama
ile emplrite gidermedir (Ricceri ve Matteazzi
2003). Lig

asamasl oldugu kadar, tek basina bir yontem

veya mekanokimyasal o6gitme, geleneksel oksit

vilksek  derecede islemi hidrometalurjinin temel bir

karisim  tekniklerine gore

homojenlik, disuk sinterleme sicakligl,

kalsinasyonsuz adim ve dislik tane boyutu gibi
Ustiin 6zellikler kazandirmasina karsilik, ilhan ve
ark. (2011)’a gore 6glitme ortamindan kaynaklanan
kirlenme mekanik alasimlamanin  6nemli bir
problemidir ve yiiksek enerjili 6glitme esnasinda
bilye-toz-bilye veya bilye-6glitme kabi ceperinin
neden oldugu carpismalar kirlenmenin ana

kaynagidir (El-Eskandarany, 2001).

seklinde de kullanilmaktadir. Li¢ isleminde, farkli
asitlerle mineral kazanimi ve emplirite giderme
genis alanda uygulanmakta, Van Dyk ve ark. (2002),
Temuujin ve ark. (2003)’a goére, bununla beraber
klorid hidrometalurjisi demir gideriminde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Campbell ve Ritcey 1981),
(Winand, 1991).

Ba0-Ta,0;5 sistemi uzun slreden beri ¢alisiimakta
olup (Layden, 1967), Vanderah ve ark. (2003),
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Kovba ve ark. (1977)'a gore bu sistemde olusan
onemli fazlardan biri olan BaTa,0¢, dielektrik ve
fotokatalitik
malzemedir Lee ve ark. (2000)’'a goére, BaTa,O¢

ozelliklerinden dolayr ilging bir
yuksek fotokatalitik 6zellik gbsteren alkali ve toprak
alkali tantalatlardan biridir (Kato ve Kuto 2003).
BaTa,04 dielektrik
ozelliklere sahiptir (Layden, 1968), (Stolen ve ark.
2004), (Ichinose ve Shimada 2006). Baryum tantalat

seramigi g

Bunun yaninda, onemli

polimorfa sahip olup, bunlar

ortorombik, tetragonal ve hegzagonal kristal
yapilaridir. Bununla birlikte, baryum tantalat genis
stokiyometride TTB (tetragonal tungsten bronz)
ozellik gosteren vyapisiyla katkilama dizayninda
onemli firsatlar sunmaktadir. Bu nedenle ileri
teknoloji seramik malzemesi olarak, farkli BaTa,0g
kristal yapilarinin arastirma ve dizayni 6nem
kazanmaktadir (Vanderah ve ark. 2003), (Zhang ve
ark. 2010), (Roulland ve ark. 2009). Bu ¢alismada
mekanokimyasal sentez yontemiyle Uretilen
BaTa,04 seramiginden hidroklorik asit lici ile demir

giderimi incelenmistir.
2. Materyal ve Metot

BaCO; (Fluka %98,5) ve Ta,0s5 (%99 Alfa Aesar)

baslangic tozlari kullanilarak mekanokimyasal

sentez yontemi kullanilarak BaTa,0¢ Uretimi
gerceklestirilmistir. Agat havanda karistirilan tozlar
500 ml hacminde paslanmaz kap igerisine konmus
ve bu kaba 20 mm capinda yedi adet paslanmaz
celik bilye o6gutict bilye olarak konmustur.
Bilye/toz orani 40:1 olarak alinmistir. Mekanik
karistima islemi, hava atmosferinde ve 280
devir/dak hizda

ogutucuyle (Fritsch Pulverisette 5) yapilmistir.

calistirlan  bilyeli gezegen
Yonteme ait diger ayrintilar referans makalede

verilmistir (ilhan ve ark. 2011).

Mekanokimyasal sentez yontemiyle (retilen
BaTa,0; tozlari 6glitmeden gelen Fe, Cr ve Ni
ile 12
molarlik HCl asit ¢ozeltileri kullanilarak 95 ile 105
°C‘deki sicakliklarda 1, 3, 6, 9, 12, 15 saat siirelerde
lic edilmistir. Lic isleminde karistirma hizi 300
devir/dak., kati/sivi orani ise 40 (gr/lt) olarak

alinmustir.

empdritelerinin giderilmesi amaciyla 6

Lic edilen numunelerde empirite Fe tayini SEM‘de
(Taramal elektron mikroskobu, model JSM-5910
LV) EDS analizleri gerceklestirilerek optimum lig
parametreleri belirlenmistir.

Lic edilmis numunelerde EDS ile empirik miktari
tayininde, 2 farkh sicaklik, 2 farkli konsantrasyon ve
6 farkh sire olmak (izere toplam 24 adet 6rnek
hazirlanmis ve her numune ylizeyinden 10 farkli
EDS analizi
aritmetik ortalamasi kullanilarak empirik miktar

noktadan alinarak bu degerlerin
tayini yapilmistir. EDS analizleri sonucunda, li¢
deneylerinde Fe, Cr ve Ni emplrite gideriminde
sire, sicakhk ve molarite agisindan optimum
degerler belirlenmistir. Kullanilan enerji dagihm
spektrometresi (EDS) modeli; (OXFORD Industries
INCAx-sight 7274 (133-eV ¢oOzlniirlikte 5.9 keV))
‘dir.

3. Bulgular

3.1. Mekanokimyasal BaTa,0, Tozundan HCI Ligi
ile Fe Giderimi

3.1.1 EDS Analizleri

BaTa,0s seramik tozu 10 saat yiksek enerijili
6glitme sonucunda mekanokimyasal yontemle
basarili bir sekilde tretilmistir (ilhan ve ark. 2011).
EDS analiz sonuglari mekanokimyasal toz icerisinde
%10,36 Fe oldugunu gostermekle birlikte, 6gutilen
tozda paslanmaz celik kap ve bilye kaynakli yliksek
miktarda demir empdritesi yaninda =%1,6 Cr ve
=0,8 Ni varhgini gostermistir. BaTa,04 seramiginin
teorik kompozisyonu agirlikga miktar olarak %25,76
BaO, %74,24 Ta,0s icerdiginden, EDS analizinde
empurite Fe degerleri cikarildiktan sonra elde
edilen BaO ve Ta,0; ylizde agirlikca miktarlari icerik

olarak BaTa,0¢ kompozisyonu ile uyumludur.

EDS analiz sonuglari li¢ isleminin ilk 1 saati icinde
BaTa,0g
kisminin giderildigini ancak, 1 saat sonrasi giderilen

tozunun vyapisindaki demirin  blyik
Fe miktarinin 15 saat li¢ sliresi sonuna kadar fazla
degismedigini gostermistir (Sekil 1). HCI lici 6ncesi
%10,36 olan Fe icerigi, lic kosullarina baglh olarak 1
saat lic sonunda keskin bir azalisla %2,99-4,48
araligina diserek Fe miktari oransal olarak %56-73
azalmistir. Emplrite Fe miktarindaki azalma 15

saatlik li¢ stresi sonunda ise %1,97-3,16 araliginda
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olurken, bu deger oransal olarak %70-81 azalmaya
karsilik gelmektedir (Tablo 1).

Bu sonuglara gore, 12M HCI c¢ozeltisi kullanilarak
105 °C sicaklik ve 15 saat li¢ slresince BaTa,0s
tozundan giderilen maksimum Fe icerigi % 81
olmakla birlikte, lic edilen BaTa,0g tozundaki
%10,36 oranindaki Fe miktari %1,97 seviyesine
dismektedir. Buna ilaveten, toz vyapisindaki
kromun yaklagik % 50’si, nikelin ise tamamina

yakini li¢ esnasinda ¢ozeltiye gegmektedir.

Tablo 1. Mekanokimyasal tozun HCl ligi sonrasi EDS
analiz sonuglari

g Ng;lar Fe 12 Molar Fe 6 Molar Fe 12 Mola Fe
Sure N 95°C 105°C 105 °C
(Saat) C Azalma Miktar Azalma Miktar Azalma Miktar Azalma
H 0 0 0, 0
Miktar (%) %) (%) %) (%) %) (%)
(%)
0 10,36 | 0,00 10,36 0,00 10,36 | 0,00 10,36 | 0,00
1 4,48 56,80 | 4,21 59,36 | 3,13 69,79 | 2,99 |71,14
3 3,83 62,99 | 3,73 64,04 | 2,67 74,23 | 2,50 75,83
6 3,68 64,45 3,57 65,55 | 2,52 75,70 2,37 |77,10
9 3,44 66,77 | 3,33 67,91 | 2,33 77,56 | 2,22 |78,56
12 3,27 68,46 | 3,15 69,63 | 2,21 78,64 | 2,09 |79,80
15 3,16 69,49 | 2,99 71,07 | 2,11 79,60 | 1,97 |80,98

o | v=4,485In(x} + 69,497
< 12M 105 °C R 209987
¥ =4,4117In(x) +68,320
R*=0,999
y=3,8718In(x) +59,641
7 20,9994
¥ =3,7972In(x) +58,354
R*=0D,9988

Fe azalma miktan (%)

6M 105 °C

m 12M 95°C

10 * 6M 95°C

Siire (saat)

Sekil 1. Farkh HCI konsantrasyonu, sicaklik ve siirelerde
BaTa,0¢ tozundan c¢ozeltiye gecen demir miktarini
gosteren EDS sonuglari.

Fe gideriminde asit konsantrasyonuna oranla,
sicakhgin daha etkili oldugu saptanmistir. Lic islemi
ile demir gideriminde; 6 ve 12M HCI ¢6zeltiler yakin
etkiye sahipse de, demir gideriminde sicakligin 95
°C ‘den, 105 °C ‘ye gikarilmasi daha etkilidir. 105 °C
sicaklikda demir miktarindaki azalma yaklasik % 15
iken,

konsantrasyon 12M secildiginde azalma

yaklasik %2 seviyesindedir. 3 saat lic sonrasi

yataylasan egriler Fe giderim oraninin belli bir siire
sonra ¢ok yavasladigini, géstermektedir. EDS analiz
sonuglarina goére Fe giderimi icin optimum li¢
kosullari; 3 saat li¢ stiresi, 12M HCl konsantrasyonu
ve 105
kosullarda BaTa,0s tozundaki Fe

°C sicaklik olarak belirlenmistir. Bu
icerigi %76

azaltilarak %2,5 ‘e duslrilmistir.

3.1.2 Li¢ Numunelerinin XRD-EDS Analiz Sonuglari

Lic edilmis numunelere uygulanan XRD analizleri,
ylksek enerjili 6glitmeyle Gretilen baryum tantalat
tozlarina ait piklerde

lic sonrasi herhangi bir

degisikligin meydana gelmedigi gorilmektedir.
Dolayisiyla, asit licinin BaTa,0¢ yapisinda herhangi
bir degisiklige yol agmadigi gorilmektedir. Bununla
beraber, XRD taban spektrumunun 1 saat lig
sonras| diizlesmesi, amorf fazin asit lici esnasinda
uzaklastinildigini gostermektedir. Fakat uzun lig
slrelerinin taban spektrumunda herhangi bir
degisime yol agmamasi, henliz li¢ baslangicinda
amorf fazin blylk oranda

etmektedir (Sekil 2).

azaldigina isaret
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Sekil 2. On saat yiiksek enerjili 6gutme sonrasi elde
edilerek lig islemine tabi tutulan tozlarin XRD paternleri

3.1.3 SEM-EDS Analizleri

Hidroklorik  asit tozlarin

aglomerasyon derecesini ve tane boyutunu nasil

licinin dagilimini,
etkiledigini belirlemek icin, li¢ edilmis tozlarin ylizey
yapilari SEM ile incelenmistir. Sekil 3‘de verilen
tozlarin lig Oncesi ve sonrasi SEM fotograflari
incelendiginde, lic sonrasi toz yapisinda bir dagiima
oldugu ve aglomere boyutlarinin daha distk
seviyelere indigi saptanmistir. Bununla birlikte, lig
oncesi baryum tantalat toz ylzeylerini kaplayan
amorf demirin, li¢ islemi ile giderilmesi sonrasi
BaTa,0s yapisi ortaya c¢ikmaktadir. 50-110 nm
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araliginda tane boyutuna sahip 10 saat 6gutilmus
BaTa,0s toz taneleri lic sonrasi acik bir sekilde
gorulmektedir (Sekil 3d).

Sekil 3. Mekanokimyasal BaTa,0s seramik tozunun
x2.000 ve x50.000 biyutmelerde SEM (SEl) ikincil
elektron mikroyapi resimleri, (a ve c) li¢ oncesi tane

yuzeyi, (b ve d) lig sonrasi tane ylzeyinde olusan
mesoporlar (nokta 1) ve makroporlar (nokta 2)

Literatlirde yapilan bir c¢alismada, lig surecinin
olusan
disik
seviyelerde oldugu bildirilmistir (Yang ve ark. 2006).

baslangic asamasinda, ylzeyde

mikroporlarin  gaplarinin <2 nm gibi
Mevcut calismada da li¢ isleminin baslangicinda
oldukga distik seviyelerde olan mikropor caplari lig
slresince blylyerek <50 nm capinda mesoporlara
donlstlgl ve son asamada 50 nm c¢apindan biyuk
makroporlari olusturdugu belirlenmistir (Sekil 3d).
yapilan
lic slresine bagl

Literatlrde calismalarda mikropor

caplarinin, olarak ylizeyden
derinlere inildik¢e azaldigi rapor edilmistir (Yang ve
ark. 2006). Bu nedenle, li¢ slrecinin baslangicinda
hizli mikropor cap bilylmesi ve dislik aktivasyon
nedeniyle ylzeyde demir

enerjisi ¢bzunmesi

hizlanmaktadir.  Yizeyden derinlere inildikge
mikropor c¢ap blylUmesinin zorlasmasi, baryum
tantalat icindeki demir ¢6ziinmesini yavaglatmakta
ve aktivasyon enerjisinin artisina neden olmaktadir.
Bu nedenle, ylzeyde aktivasyon enerijisinin disuk
olmasi HCl asit ligini ylzeyde hizlandirmaktadir. Lig
isleminin baslangicinda demir ¢éziinmesindeki hizh
artis, licin ilk saatinde por caplarinin bliyimesini
hizlandirirken, bir saat Uzeri li¢ stirelerinde demirin
lic derecesinin fazla degismemesi por g¢aplarinin

blylimesini giderek yavaslatmaktadir.

tozdaki
taneli toz

Lic suresi arttikca, lic etkisiyle

aglomerasyon azalmakta ve ince

partikillerin orani yiikselmektedir (Sekil 4).

Sekil 4. Li¢ siresinin tane yapisi ve aglomerasyona
etkisini goOsteren mekanokimyasal BaTa,0¢ seramik
tozuna ait x200 biyitmede SEM (SEI) ikincil elektron
mikroyapi resimleri, (a) li¢ edilmemis 6glitme tozu, 12
molar 105°C sicaklikta farkli siirelere li¢ edilmis tozlar (b)
1 saat, (c) 3 saat ve (d) 15 saat

Yiksek enerjili 6glitmede, uzun Ogltme slreleri
yeni yuzeylerin olusmasina ve neticede, partikdl
birlesmesine ve tane boyutunun bilylmesine
neden olur (Suryanarayana, 2001). Fe kirlenmesi,
ozellikle bu yeni yizeylerde 6gltme siresine bagl

olarak daha yiksektir. Li¢ islemi esnasinda, HCI bu
yeni vylzeylere
¢Ozlnlip azalmasina ve taneleri pargalayarak tane
boyutunun kigtlmesine yol agmaktadir (Sekil 5).

sizarak demir empdritesinin

15M-9918LU
£

Sekil 5. Mekanokimyasal BaTa,0¢ seramik tozunun x500
ve x2.000 blyutmelerde SEM (SEl) ikincil elektron
mikroyapi resimleri, (a) yuksek enerjili 6glitme sonrasi
gelisen tane yapisi, (b) dikdértgen bélgenin iginde tane
sinirlarini gésteren isaretlenmis kisimlar

Asit lici esnasinda Onemli miktarda demir
giderilmesine ragmen, belirli miktarda demir
ogutilmis toz bilnyesinde kalmaktadir. EDS

sonuglari 15 saat li¢ slresi sonunda kalinti demir
%1,97-3,16
gostermektedir. Buna karsilik li¢ stiresinin artisi ile

iceriginin arasi degistigini

Fe miktarinda 6nemli bir azalma saglanmamakta,
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hatta uzun li¢ surelerinde bile demir gideriminde
artis olmadigi gorilmektedir.

Lic edilmis BaTa,0¢ tozlarinda olusan catlaklar ve
50 nm c¢apindan blyik makroporlar Sekil 6’da
verilen SEM fotograflarinda gosterilmistir. Catlak ve
makroporlardan (nokta 1) ve tane ylzeyinden
(nokta 2) EDS
makroporlarin

alinan sonugalari ¢atlak ve

yiksek oranda Fe icerdigini
gostermistir (Sekil 6c¢,d). Catlak ve bosluklardaki
yiksek oranda Fe igerigi, demir empliritesinin
catlak ve bosluklarda kalarak asit ligi ile
giderilemedigini teyit etmektedir. Bu nedenle uzun
HCl li¢ sirelerinde dahi, yapida bulunan belirli

miktarda demir uzaklastirilamamaktadir.

c Gatiak ve bosluk igi, nokta 1 || d

Tane ylzeyi, nokta 2

a | o
1 a Ti w, H l
i =k . w u 2
.L-»_'.'l,J WA e L".Uum ”JL,—‘L.....'“IL o IF ")

"
e fe, & R
WA 2 WNRA e e an

Sekil 6. Li¢c sonrasi mekanokimyasal BaTa,0s seramik
tozunun, (a ve b) li¢ islemi sonucu toz ylzeylerinde
olusan c¢atlak ve bosluklarin x5.000 ve x20.000
bluylitmelerde SEM (SEI) ikincil elektron mikroyapi
resimleri, (c ve d) tane yuzlerinden alinan EDS analiz
sonuglari, demirce zengin catlak ve bosluklar (nokta 1),
toz ylzeyi (nokta 2)

4. Tartigma ve Sonug

Mekanokimyasal sentez sonrasi BaTa,0¢ seramik
tozunda oOgitme ortamindan kaynaklanan Fe
kirlenmesi, HCl ile li¢ islemi sonrasi % 81’e varan
BaTa,0¢

seramiginde demir icerigi, 3 saat li¢ sliresi, 12 M

diistis  gostermektedir.  Ogiitiilen
HCI konsantrasyonu ve 105 °C sicaklik kosullarinda
%10,36 ‘dan %2,50 degerine dismektedir. 1 saat li¢
sonrasl! yliksek oranda Fe giderimi diislik aktivasyon
enerjisi ve ylizeyde hizli mikropor cap biiyliimesi
nedeniyle olup, 1 saatin Uzerinde li¢ isleminde
demir giderimi yavaslamaktadir. Li¢ siresindeki
artisin demir gideriminde 6nemli bir azalmaya

neden olmamasi muhtemelen toz tanelerinin gatlak

ve bosluklarindaki ylksek Fe icerigi nedeniyledir.
Lic etkisi sonucu tozdaki aglomerasyon azalmakta
ve vyapidaki amorf fazin neredeyse tamamen

yapidan uzaklastiriimaktadir.
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