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OZET

Bu caligma PbO ve Sb:03 'in defisik stokiyometrik oran-
larda karisimlarinin agaik atmosferde 650-900 °C arasinda 24 -
96 saate kadar defisen slirelerde altin ve platin reaksiyon
kaplarinda yiiritildi. Onceki yillarda calasilan PbSb20s (1:1)
ve PbeSb:011 (6:1) bilegikleri bu ¢alismada da sentezlendi.
Adi gegen bilesikler 0.8-0.9 mol kesri araliindaki kati ¢&-
zelti bslgesinde de dedisik sicaklaka ve kristal sisteminde
elde edildi. Kati ¢dzelti bélgesi ilk kez bu c¢alismada sen-

tezlendi.

0.1-0.5 mol kesri (xrbo) bdlgezinde galisilan bitlin sa~
caklik ve zamanlarda PbSb:0s bilesifi wve 8b:201 bilesigi,
0.5 - 0.8 mol kesri (xrnhro) Dbblgesinde ige FPb3b20¢ ve

9Pb0.48b203 bilesigi karisik olarak bir arada olustu.

Bilesikler x—agsinlari toz difraksiyon ve DTA/TG yontem—

leri ile incelendi.
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SUMMARY

In this study, PbO and Sb203 were reacted in the diffe- -
rent stoichiometric ratios between 650-900 °C in the aiv at-
mosphere using gold and platinium reaction vessel by heating_i

up to 96 hours at various periods from 24 hours,

Only PbSb:0s (1:1), PbsSb201: (6:1) phases were synthe-—
sized from the literature. This phases were synthesi:ecd in
solid solution area (0.8B-0.9 mole ratio) different tempera-

ture crystal sysztems.

PbSb20s and Sbh204 phases in the region betwsen 0.1-0.5
mole fraction and the mixture of PbSb:20s and 9PbH0-4Sb:0s pha-
ses in the region between 0.5-0.8 mole fraction were synthe-

sized at all studied temperatures and time ranges.

Reaction products were characterized by X-ray powder
difraction method, Differantial thermal analysis and thermal

gravimetry.
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SEMBOL VE KISALTMALAR

a,b,c : Birim hiicre boyutlara
CuK« : Bakir K« glzgisi (154.06 pm)
@ : b ve ¢ eksenleri arasindaki ag¢:
B a ve ¢ eksenleri arasindaki aca
d Kristal dizlemler arasindaki uzaklik
: a ve b eksenleri arasindaki acza
h,k,1 ! Miller indisleri
I ¢ Yansimalarin giddeti
Io ! En biiyilk yansaimanan siddeti
kV ! Kilovolt
¢ Dalga boyu
s M : Molar kiitle
; meo : brnek maddenin kiitlesi
mp : Piknometrenin kiitlesi
mt : Toluenin kitlesi
mr : Piknometre, toluen ve 8rnek madde toplam kiitlesi
Ni : Avagadro sayisa
pm : pikometre (10-1? metre)
! yogunluk
! Toluenin yodunlugu
B ¢ Ornsk maddenin yoJunlugu

Sayfa

Bragg yansima a¢isi

Birim hiicre [cm3]

Ornek maddenin hacmi

Toluenin hacmi [cm3]

¥-Izainlara toz difraktometresi
Birim hiicre basina feormill sayisa
Mili es deffer gram sayisai -
Etilen diamin tetra asetik asit
Diferansiyel Termal Analiz Cihaza
: Termal Gravimetri
:. Tek: Kristal '
';;siddo ;

;539k19n8n:”¢viﬁg
: Bulunan
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GIRIS

Air metal oksitlerinin ikili tepkimeleri uzun siredir
incelenmektedir. Tepkimeler i¢in metallerin oksitlerinden,
nadiren de karbonatlarindan hareket edilmis, sonuclar x~i1s3in-
lary ile deferlendirilip, kristallografik &zellikleri ince-

lenmistir.

Yapilan literatir taramalarinda Tablo-1.1 verilen farla-

rin dneceden sentezlendidi teshit edildi {1-8].

4]

Tahlo-1.1 @ Literatiirlerde daha once sentezlenen fazlar.

No Mol Mol Kristal inceleme yintemi Haymn
Orani1 kesri Farz sistemi XBEPD T.kris DTA

1 1:1 0.5 Fb5b:0+ hexagonal + + + [1-3,%]

[7,8]

Pb0.Sb:0« bilinmiyor + + - i

2 2:1 0.67 Ph:8b:07 " + + -~ [4,6,8]

3 3:1 0.75 FPbi» v Sha0s " + - - !

PhiSb-0= . 47 " + + + [%]

(9]

APhO.8hr03 " + + -

Pbagbion v
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Bu calismalarda Pb-5b-0 sistemi igin de ayni yéntem uy-
gulanda. Literatirde bhelirtilen bilesilkler yaninda yeni
bilesikierin sentezi ve krigtal sistemlerinin teshitine cak1~

- gildz,

#He




2. METOT VE KULLANILAN ALETLER
2.1, Baslangig Maddeleri

2.1.1. Kursun Okszit

Kuraun(II) oksit %uraunni+rn+ maddesi Pullanwlarak h2~
Czirlandzi. Kursun(II) karbonat 0.1 M kursun(II)nltrat cozeltlﬂ
' si ile o. 1 M amonyum karbonat cozeltlsl yavas yavas kar1$t1—

rllarak denklem (2, l) de verilen tepkimeye uygun olarak ¢Bk~-

turuldu

Ph(NO3)2 + (NH1)2C03 > PbCO2 + 2NH:NGs  (2.1)
Sonra ¢dkelek olgunlasmasi icin 2 saat bekletildi. Bu islem-
dan sonra mavi bant slizge¢ kagidi ile vakumda siiziildii. Coke-

lek destile su ile yikandi, etivde 125 °C 'de kurutulde o
afittilda.

En son iszlemde kursun karbonat, sabit tartima getirilen

porselen kroze icinde 600 °C 'de denklem (2.2)'ve gére kurs n

Ccoksids dsnts iriilmsk QZEKéxbisté £ flrlnliﬂdl
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Bu sekilde elde edilen kursunoksidin X-Isinlari tozr de-
seni verileri ve literatiir deferleri Tablo-2.1 ‘'de verilmi; -
tir. Tablo-2.1'de verilen deferlerin uyumu sentezlenen madde-

nin kursun{(II} oksit oldufu kanitlamaktadair.

Tablo-2.1 : PbO bilesifinin toz deseni, yansimalarinin bhaf:il
gliddetleri (I/I:) ve diizlemleri arasi uzaklikla -

ri (4)
Literatiir Bu Calisma

I/1- d[pm] I/Tn d{pm]
100 306.8 100 307.0
24 294 .6 58 294, 2
23 274.5 B 2700
21 248.8 6 251.2
17 237.6 8 278,01
13 200.8 17 200.1
2 195.4 2 195 2
12 185.4 15 185.5
13 179.6 5 179, %
3 27 172 .4

16 172.

2.1.2. 5b:0n

Kullanilan antimontrioksit (Sb:0:) Merck firmasinin bir
triinidir. Beyaz renkli 5b:;03 bilesigi kiibik sistemde kristal -
lenmektedir. 5h.0: icin llteratir verileri ve bu calismadal-d
¥—1sinltari toz deseni vérileri Tahlo-2,2'de, verilmishir .

tki  wveri arasindaki uyum, kullanilan maddenin Sh-0s nbiuiiean

qasterinr.
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Tablo-2.2 : $b:03 bilesiZinin toz deseni, vansimalarainin ba~
11 siddetleri (I/10) ve dizlemeleri arasi uzalk-
Taklar: (d)

Literaturde [12] Bu Calisma
I/Io d[pm] I/Io d{pm]
12 6.64 , 10 6.64
100 3.21 100 3.21
40 2.78 35 A
11 2.55 9 2.55
2 2.27 2 2.27
3 2.14 : 3 2.14
42 1.97 35 1,36
2 1.80 1 1.80 '
35 1.68 35 1.67
11 1.61 10 1.61

2.2. Karaisimlarain Hazirlanmasa

Karagamlarin hazarlanmasi i¢in kullanilan kursunoksit ve
antimontrioksit maddeleri etiivde 125 °C 'de kurutuldu. Cesit -
1i mol oranlarina karsilik gelen stokiyometrik miktarlarda
baglangi¢c maddeleri tartailaip agat havanda 8giitilerek karis:im-
larin homojen hale gelmesi saflandi. Katihal reaksiyonlar: bu
stoklardan alinarak altan ve platin kayikeiklarda gercelles -
tirildi. XKarisamlar firanlanmadan &5nce ve sonra tartlla%ak

kiitle defigimlerl kontrol edildi.

Kurutma Nive marka FN 400 model bir etivde, kat:hal re-
aksiyonlari yine Niive marka MF 120 model bir kiil firaninda vo
tartim islemleri de Shimadzu marka AEU-210 model bhir +teraci

kullanilarak gergeklestirildi.

Wohonbrol lee

an #Firti

oo Maddelerin her izlemden sonra
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denklemine uygqun olarak kismil yikseibgenmesinden, -

cakliktakl azalmalaran ise siblimazyondan kaynaklandidga

. linmektadir,
Baslangic stoklarinin numaralara, bol oranlar: s mo i
kesirleri Tablo-2.3'de varilmiztir

2.3, DIFRAKTOMETRIK CALISMALAR

2.3.1, Olugan Fazlarin Tanis:

-
»

Karisimlarain fairinlanmas: sairas:nda herhangi blr kataih
reaksiyonunun mevdana gellp gelmedidi her ilslem sonras: % -
1sinlary %oz difraksiyon desenleri c¢ekilerek ve baslangic
maddelerinin toz desenieri ile kar$113$t1rilarak kont:al
edildi. Cekilen toz desenlerinin baslangig maddaleriniﬁ toz
¢ - . desenlerinden tamamen farkli olmasi durumunda saf bir lirtnin

ﬁéydana geldigdi, baslangi¢ maddelerinin toz desenin yansima-
iaflnin yénlnda farkli yansaimalarin bulunmasi durumunda isa
baslangic¢ maddesi ile karizim halinde {irtinlerin olustuju sek-

linde deferlsendirildi.

0z deseninin dnceden bilinen bir

ot

Reaksivon Urdnine ait
Dileside ait olup olmadidi ASTM indskzalarindskil ve literat .-

deki ftoz difraksiyon verileri iie karsilastzrilarak belirlen-

di. Yeni wvyansimalar Dhilinen bir faza ait defilse, fazi =.¢
o olarak. elde’  edabilmek  igin sicaklik ve zaman parametrsleri o

i raaksivonlar  ‘denendi.
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by bilegiMlerindeﬁ emin clmak icin kiﬁyasal analizleri
yvapilds,
©) bivim hilcredeki formil sayilarin: tesbit icin  yoJun-
tule tayinlteri vap:ildo.
Toz desenlevinin indislenme islemlerinde "¥-Ray powder" prog-

rami kullanpilda

0l.  Bu program  Atari PC bilgisavar:i icin

Basic dilinde yazilmis bir programdir.
2.3.2. Difraktometre Unitesi

Toer dezenlerinin dlofimlerd fSekil-2.3'de sematik cizimi
gordlen sistem  ile  yaprlda. XRPD zisteminde kullanilan X -
iganlary jeneratdvit Philips marka PW-1010 model olup 20-50kV
ve 650 whoaralzganda kullanslabllmektedir, Isin kaynafi ola -
rak kuallanilan fine focus Cu tilpld 20 mA ve 40 kV ile heslen-
mektedir. OSistemin $imens marka F tipi bir gonicmetresi wvno
Wenzel Elekbtronik wmarka sintilasyon savicisa bhulunmakitadir.
Bu caliswada ayirma giiciing artirmak ve zemin i1gimasinin  mik -
barany azaltmak ioin bivincil (gelen) 1sainlar 2.4 mm'lik  ve
ikincil (yansaiyan) zsainlar ise 1.0 mm'lik slitlerden gegiri -
lerek isain demetlerinin miimkiin oldugu kadar paralelligi sag-

Iandi. Meonckromatize 1san elde edilmesi iecin Ni Filitre lkul

fanyidy.

Gonlometre Unitesi Selkil~2.4'de verilmistir. tnitenin

ddniiy  harveketi  bilgisayar kontrellidiir. Sayic: (dedekti:)

olarak Wenzel Elektronik marka bir sintilasyen sinyal sayici-

'f{tkﬁlfaﬁiimx

Cérnekten yansiyvan rsainlacioooo
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stizerel esas sinyalleri vyikseltmek amaca ile kullanil-ds.
Bu tiniteler, sayiciyil besleyen bir glic kaynafina monte edil -

mistir,

Step motor, kontrol cihazindan gelen sinyaller vyardim

ile difraktometrenin hareketinin kontroliini saglamaktadir.

Commodore 64 bilgisayara, motor kontrol {nitesine uvgun
sinyalleri gondererel step motoru ve difraktometreyi c¢alis -
tirmak, ayrica yiikselticiden gelen elektrik sinvallerini =a-

yisal sekle donitstiirmek amaciyla kullanaild: [117.

Atari bilgisayar ise ©lciim scnuclarini deferlendirme wve

dokiimantasyon islemlerinde kullanildyl [12].

Yansama acalaranan yerleri, dis standart clarak kullani-
tan metalik altanin yansima ag¢ilari referans alinarak diizel -
tildi. Metalik "altina ait difraksiyon verileri Tablo-2.4 'de

verilmistir.

Tablo-2.4 : Metalik altinin difraksiyon verilerij

I/I~ e d[pm]
94 19.09 225,85
71 22.18 203,97
100 32.80 144, 2
43 38.80 122.2
5 40 .90 10705
4 41.03 117.33
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nildi. Kullanilan DTA/TG ciha21nin semasi: Sekil-2.5"'de goril-
mektedir. Bu sistemde sacaklik kontrolii Pt/PtRh (%10) +termnl
cifti ile sadlanmakta ve 0 °C ile 1550 °C aralifainda c¢alisi-—
lakilmektedir. Ornek kabi platin kréze, referans maddesi 1o
=Rl :0~ 'ditr. Sicaklik caligsmalari 25 °C ile 1200 °C arasirda
yaklasik 15 miligram madde ile yiritaldi.

2.4. Yogunluk Tayini ve Birim Hiicre Basina Formiil Sayisinin
Hesabi

2.4.1. YoZunluk Tayini

Yegunluk tayini, birim hiicre basina formiil sayisinin
hesabi ic¢in gereklidir. YoZunluk tayini tecluen kullaralavah
ve piknemetrik ydéntemle gerceklegtirildi. Ynce toluenin 20 °C
‘de  bilinen yofunlufundan faydalanip piknometrenin gerc. ¥
haemi (V) 5.002 (4) cm? olarak bulundu. Kullanilan piknomet-—

re Sekil-2.7'de cematik olarak gdrilmektedir.

Ornek yogunluklarlh tayini ig¢in dnce. bos piknomefr@ﬁin
afirlag: (mp) piknometre etiivde sabit tartima getirilerak I
lundu. Sonra yofunludu tayin edilecek madde piknometreve kon-
du ve tartilarak kitlesi (mes) bulundu, Ornek maddesi {lizeri o
bir miktar toluen konuldu ve igerisindeki hava kabarcibklarin:
bertaraf etmel icin 181t1ldr ve sonra sofjumaya birabaldy. 5
caklidar oda si1caklifina  inince +toluen dikkatlice eklendi,

igaret cizglisine kadar doldurulda ve tartildl. Bulunan deder

den (mr) hos pikvnemetre (me) ile Srnek maddenin kittlesi {mea)

~cikarildi ve.

toluenirn
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nin hacmi (Vi) bulundu:

Toluenin hacmi piknometrenin hacminden (Vu) cikarild: ve &r—
nek maddenin hacmi (Vas) bulundu.
Va = Vp - Vi

Ornek maddesinin yoZunluju ( #) drnedin bilinen hacmi ve Fijk-—

lesi asafaidaki bagint:ida yerine konarak bulundu.

g o= ms / Va
2.4.2. Birim Hiicre Basina Formiil Sayisinin Hesabi

Incelenen bilesiklerin birim hiicreleri icerisindeli foi -
mitl sayisi agsafidaki bafintidan hesaplanda.
Z = NVaDi/M
Burada;
Z 1 birim hiicre basaina formil sayiszi,
Mo biiesigin formil kiitlesi
Voo bifim hiicre basina hacmi (cm3)
N ! Avagadro sayisini ve |

Di: bilegidin deneysel yofunlufunu temsil etmektedir.

2.5, Kimyasal Analizler

Bilegiklerin kimyasal bilesimlerinden emin olmak iein

orneklerin elementer analizleri vapilmistir.

Kursun Analizi (15-16]
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ciktil, H 50+ {lavesine ¢8kelek olusumi Famamlanincaya  lkadar
devam =2dildi. Daha sonra cdkelek daha dnceden 110 °C'de a3l

tartima getirilmis (G-4) Gouch Zrozesinden slzillerek aveilds,

Atkol ile yikanan cokelek, stivde kurutuldue ve tar+tildz.

2.5.2. Antimon Analizi [18]

Analizi yapilacak drneskten alinan 08.25 graml:l mikbar
5 M HMCI ‘de c¢dzinlrlestirildi. drnek 230 ml'ye tamamiand: .
droekiten 1 ml  alinarak santrifii  tipine kondu, dzerias

Ce(50s4)2'in 0.5 M H2504 'deki afirizkea %3 'lik cdzeltisind n

5 damla eklendi. Hafif sari renk kaybolana kadar iyice karszs-—
tirildi, 5 dakika sonra 5 damla af:irlikea % 1'1ik hidroks:!

amin hidroklorir c¢dzeltisi eklenip, karaistarildi. 2 dakika
sonra 3 ml 1 M HC1l 'de afairlik % 0.02 'lik rodamin B [Rod.i]
. i

cézeltisi ilave edilip ortam saf su ile 1:1 oraninda seyrel-
tildi. Ayirma hunisine. alinarak 2 ml Dbenzende U¢ kigimda
topiam 1 dk ¢alkalandi. Benzen #ziitiintin 565 fm 'de absorban-
51 oOlelldidi. Ayn:i ydntemle stok antimon g¢édzeltisi ile dala
dnceden hazirlanan ayar egdrisinden antimon mikitari bulundu.
Oluzan komplsksin formiilii;

odBr + SbCle~ ——> [RodB] [5bCls] (2.3)

sekliindedir.

Avar sdrisi S=skil-2.8 'da verilmistir.
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Tabhio-2.23 © Kavrsna (1719 5 ve antimontrioksitin =
bavssamlaras, Orvantar PhO:Sh:0: seklindedlir.

Mo Hol Xeeri Mol Orana

i O.2100 1:9

2 CLoL10 1:8

3 o125 T

) 4 0,143 1:6
5 U0 16E0 105

£ 0,100 2:9

) 7 0. 20¢ 154
£ 0L 207

4 0,451 1:3

10 0.,y 2.8

11 0 20

L 0 37

13 3, 4:0

14 0. 1:2

15 0 5:7%

16 0 4:7

17 0 3:h

18 # 5:8

19 9 2:7

20 0 5:7

21 0 MG

Eap ] 7:9

A 0 404

2l . 78

) 25 0 617
2 O g:9

. 27 0 il
a8 & a:7

A ) 76

30 0 615

th 0 5.4

32 0. 9.7

L 0 4.7

tel o 75

05 0 Qo

S 0 3:2

2% TS B

a8 i G4

10 'S Yo

44 L2 T4

41 0 955

4 & 211

0 73

0 5:2

0 o

o 31

: P




3. INCELENEN SiSTEMLER

i

Bu ¢alismada 0.1-0.9 mol kesri aralifina disen ellihes

{

adet PbO+Sb:03 karisam, 650 °C ile 900 °C arasinda 1811 isie -
me tabi tutuldu. Calisma aralifi senteziene fazlarin é&zelli-—
ginide dikkate alarak Sekil-3.1'de gérildigu gibi mol Lkesri o
gore ii¢ farkl: bélgeye ayrilda. Birinci bslge 0.1-0.5, ilin—
ci b&lge 0.5-0.8 ve liglincii hdlge de 0.8-0.9 mcl kesri araﬁz-
gadir. Bitin bdlgeler ve elde edilen bilesikler asafida ay-

rintilar: ile ele alinacaktair.
3.1. 0.1-0.5 Mol Kesri B&lgesi

Tableo-2.3'de verilen ve bu bslimde yer alan 26 adet F. -
rigim, kiil firininda acik atmosferde platin reaksiyon kapla-
rinda Tablo-3.1'de belirtilen sicaklik ve siirelerdse 1231 ig -

leme tabil tutuldu.

Tabhlo=-3.1 ¢ Tepkime ¥eosullar

. Karasam No. T (°C) -t (Saat)

AL
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Tablo~-2,1'den de girilebhilecedi gibl bltin tepkimelerde elde
edilag iiriinlerin XRPD vyéntemi ile vapilan deferlendirmelerin-

de valpizoa 1k deidindn meydana geldigi tesbit edildi.

PR o+ yEh Oy ey wPBShoOs 4 (y-x)Ebh:04 (3.1

elde odiien drinlerin toz desenleri herbir driine ait Fiter. -
tiirde verilen toz desenleri yvardam: ile indislendi. Bu bilge-

daeki hiltin kavaigimiora aill realksiyon tirdnlerinin toz desenle -

p—
185

ri we yvansima listaleri k-1 'de verilen Sekil-El.1-FE1.26"'ds

verilmistiv., Bilitin sekillaerde Ph8h:0: bilesidine ait yvansaima -
malaryr "*" digsareti ile isarstlenmistir., Ancak 6 numaralil kapi-—
gima ait toz deseni Selil-3.1.1 ve indislenmis vansima listoe -

leride Tahlo-3.1.1 'de /erilmistivr. Sekil-3.1.1 'de Sh:0:

hilesigine alt yanzimalar "*" dsaretl 1le isaretlenmistir,

siFine ait X—i1sinlar: toz deseni ve yansima

it
=
Xy
o
o
B
i

listesi de Sekii-3.1.2 ve Tablo-3.1.2'de verilmistir,

Phsh. 0 ile birlikte olusan Sh:0q4 bilesi@i oritorombik
¥ristal sistemine sahiptir. 5ho0s bilesifine ait toz desen-
lerinin deferlendirilmesi 1le Dbulunan hicre pavametreleri
Hteratirde verilenie hirlikte asafida verilmektedir. Sonug-

o

lar  arasaindaki: uyum Phib:0: faza yaninda ocluszan fazin Sb:0a

oldufunu giésteresn en 1yi kanittar.
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Tablo-3.1.3 @ 3b:0r bilegiginin toz deseni difraksiyon
verileri {(a} ve hiicre parametreleri (1)

a)
d [A°] d [A=]
T/T« : Literatiir [14] Bu cals, ma
160 3.07 3.05
45 2.94 2.92
17 2.40 2.5
11 2.23 2.272
25 i.86 1.00
1Rl
a = 5.436 a = 5.450
= 4.810 h = 4. 17
= X & ¢ = 11.RZ

3.1.6. PbSb:0¢ Bilesigi

Bu bitegik DTA/TG (3], XRPD [1], tek kristal [2] yvontem-

ieri iie daha dnceki yvallarda incelenmistir [1-32,35-81.

Tablo-2.3 'de verilen 27 onumarali 1:1 mel oranlii karizsim
gnce BE0°C de 6 saat Jaha sonra 2950 °C de 24 saat firanlandr,
Sonugta platin kayibeoik igcerisinde beyaz renkli PbSbh:0- bila-

aidi (3.2) esitlifine uygun olarak elde edildi.

Reaksliyon denklemi;
0
PFha o+ 5bh O » PhSbh. 0O {a.2)

seklindedin.

Elde edilen bilesigin difraksiyon verileri Table-2.1.32,
X-isinlari toz deseni Sekil*a.l.z 'de yer almaktadir. Toz do -

| sentain degeriendirilnesinds hilesigin iteratinds belfriil.
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asafida verilmistir.

Tablo-3.1.4 : PbSbh:0s bilesiginin hiicre parametreleri ve
kristallografik &szellikler

Bu ¢calisma Literatir

o Kristal sistemi Helkzagonal Hexagonal (1]
hiicre parametreleri ‘a = 5.31100 a = 5,298 [1]
' c = 5.38407 c = 5,376
Yogdunluk 7.2 g/cmi 7.29 g/cm?3 {71
Birim hiicre basaina
formil sayaisi (Z) 1
Birim hiicre hacmi V 131.521 130.68 R

Formil Kiitlesi 548 g/mol 547 g/mol [13

Bilesige ait kimvasal analiz sonuclari:

Element Beklenen (%) Bulunan (%)
Fb 68.3 &3, 3
. Sh 20.0 20.0
0 11.7 11.7

geklinded’i
3.2. 0.5-0.8 Mol Kesri Araligi

Table-2.3'deki 22-48 numaralas karisimlar arasinda yor
alan 20 adet karisim yine bir kil firinda platin reaksivon

kablari i¢inde ve acaik atmosferde Tablo-3.2.1'de verilen ! o -

cullarda tepkitildiler.




Karrzam Mo T

PR H50--200
RS P

"

"

4 £ a

Eu hitlgede vapilan bidhiin te

- it

fslem

t (Saat) tiriin

DA-DEG PoSh. 0a+9D00h0, 4500
1 IR
+ L
(R} I

phimeler dirinleri XRPD yants:

mi ile incelendifinde valnizca PhSh 0. ve 9PHO.45bh:0s Urinle-—

rinin karysam halinde plustudgue b

Lok + 55D Qs -y Fhih. O 4

Yubaraidaki (3.3) denklemine
vin meydana geldifl btephimelevde

1T kaydedildi,

Tl 2y 1 hd lerede R

ffl 27de by hidlgedes yer alan
iowve bu desenlere ait yansima |1
verilmistiv, Ancak 20 numarail

yvaneiman listeleri Selkii-z,2. 1 e

bir, Sebiliewide ve tablolar fda PhSh:0. fazina ait

TE mambhinlil 1le

B myaiziibta =zal ve yeni o

espit =dildl.

OPLO . 48R 0. (3.3

uygun olarak olusan i o

Ilervi dilzeyde kittle kavapla-

bittdin diriinlerin doz desenle-—
izsteleri Sekil-E2.1-EZ.19 ~In

Varzgama 21t toz degeni ve
ve Tablo-3.2.2 'de verilmi:z

¥

vanszimalar

laral =zentezlenan 9Fbh0O.45bh.0u

fazinin toz desend Sekil-3.2.92 ve indislienmis vansama listeni

i Tablo=3.2.2 'de  vevilmis-—
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' 5ekil-3.2.2 : 9Pb0-45h:0:

Bilegiginin X-Isinlari Toz Deseni
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fa*veriler¢ne sahlp ir.

L hkl d §er7eri 11&_1nd151°nd1 theraturde yer alan

ipikonu ba$11§1nda 1ncelenmlst1r

Phb 59 .1 59.1
53b 32.7 2.7
o] 8.3 8.3

3.3. 0.8-0.9 Mol Kesri Aralida

B bolge kat: gozeltl Dbélgesidir. 2dlgede literatd:.do

11 bilesigd 0.857 mol kesrinde bulunmaktadir.

]

yer alan Pb:3b:

Bilesik bu ¢aligzmada da literatiire uvgun o‘arak 900°C de el

the4 o

' féﬁﬁfuekl 6Db0 ¥ Sb Oa bzleslgx %ﬁOGC dﬂ va11311d1§1nda ka*f

eye)

elti balgésindeki;

S )

:h  b11es1§1.3 3'1 konu basllglnda,.katl ¢ozelt1 er . ”iéé‘jé.§;2! f}?f7”

30571 PbeSbro:s Bilesigi_f

Bilesik DTA/TG, XRPD calismalari daha &nceki yaillarda

vapilmisztir [3].

Tablo-2.3'de verilen 50 numarali 6:1 mol oranl: karisim
dnce 650 °C 'de 24 saat daha sonra 900 °C 'de 10 dakiln

firinlandz. Sonu¢ta platin kaylkglkta beya? renkli Pbh:3b:0::

: blimslgl (3 4) esltllglnﬂﬁuygun olarak elde .edlld;;g[huﬁgr-:J“V

o T

monoklln__olarak vm tamamen ayn;h7“”"
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3z
kiil fairan ve platin reaksiyon kaplarinda agik atmosferde
Tablo—ﬁ.a.z'de belirtilen kogsullarda :1s:1 igleme tabi tutql-
duklarinda her defasinda ayn: tip toz desenine sahip reaksi-

yon {rinlerl elde edildi.

Tablo 3.3.2: Reaksivyon kosullara

Karisim Ko T (°C) t (Saat)
48 650 48
49 " 48
50 " 24
" 48
54 ) " [h]

Sekil-3.3.1 ve Table—-3.3.2'de 48 numaral: karigama ait drinin
toz deseni ve indislenmis vansima listesi &rnek olaralk veril-
mistir. Blgede yer alan diJer karasimliarin tiriinlerine aikh
toz deseni ve Dbunlarin yansima listeleri Ek—2 'deki Selkil-
E3.1-E3-6 ve Tablo-E3.1-E3.6 'da verilmistir. Katir cocézel'd

hélgesine alt DTA/TG diyagramlarindan secilen drnekler Th-4

‘de yver almaktadair.

Reaksiyon {ridnlerine ait +toz desenlerin +*amami ayn:
kristal sisteminde monokiin olarak indislenmistir. Sonuci. ¢
Taklo-3.3.4'de gdrilmektedir. Bu kati c¢8zelti bslgesinin var-—

11g1 hakkinda dnceki ¢aligsmalarda hig¢bir bilgiye rastlanm: -

mistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMASI

Bu calismada Pb-5b-0 {i¢lii sisteminin faz diyagrami ci-

karilmaya calasilda.

Bu amag¢la hazirlanan 55 baslangic karisimi 650 °C 'den
950 °C 'ye kadar sicakliklarda ve 24 saat ile 96 saat aras:
sirelerde altan ve platin reaksiyon kaplarinda reaksiyona ta-
bi tutuldu. Bu islemler sonucunda sisﬁem i¢in ¢akarilan kabha
faz diyagrami agafaida gdsterilen fazlari igerdidi tesbit

edildi.

T (°C)

960~

. . Katar cozelti
> . PbSb20:+9Pb0.4Sh:203 . {— >,

{— PbS8b:06+8hz201

A : . T e R
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0.1-0.5 mol kesri arasindaki bdlgede literatiirde wve Dbu
¢alismada da sentezlenen PhSb:0s wve §h20:4 bilesikleriﬁin

karisim halinde tiim sicaklilk ve‘sﬁrelerde olusmaktadir.

0.5-0.8 mol kesri arasindaki bdlgede ise PbSb:0s bilesi -
§i ve 9Pb0.45b202 karisim olarak olusmaktadar, BHtiin sicak-
11k ve sire taramalarinda ayn: sonu¢ ile karsilagsild.,
9Pb0.45b:03 saf olarak elde edildi ve faz 0.691 mol kesrine
sahiptir. Literatiirde varlifaindan sz edilen ve defisik arasg -
tarmacilar tarafindan defisik sistem ve h k 1 deferleri de
elde edilmis olan 2:1 Pb25b:07 fazi dnemli &leide madde kay-

bindan delayi sentezlenemedi.

Bu bSlgede 3:1 PbsSbh:0s.47 [6] Pbi3+x)8b208 [3] bilesik-
leri de literatiirde verilmektedir. Ancak bu bilesiklerin s=zen-
tezi ig¢in kapal: reaksiyon kaplarainin ve gok yiliksek saicaklik-

larin gerekmesi nedeniyle bu ¢alismada sentezlenemedi.

0.8-0.9 mol kesri bolgesinde monoklin sisteme sahip biv
kati ¢dzelti Dbolgesinin vafllgl tesbit edildi. Kati c¢dzelti

sentez sicaklagda 650 °C ve siiresi 48 saattir.

Yine literatiirde 900 °C 'de verilen PbsSb:011 bilegidi
900 °C 'de bu c¢alismada da elde edildi. Sonuclar literatiiv
ile uyum halindedir. 650 °C 'de kati «c¢&zelti bolgesinde yer
alan bilesiklerin 900 °C 'nin iizerindeki sicakliklara c¢aik:!l-

difinda muhtemelen PbeSb:011 bilesifine benzer bir kat:i cé-

-1
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Sekil-E1.

Sekil-E1,

Sekil-El.

Sekil-Ei.

Hekil-E1

Sekil-E1.
Sekil-E1,

Sekil-El1.13:

L1000

12:

toz

tor

¥»=0.
 deseni ve verileri

EK-1

.1 hilesimli drnedin 48 saat ve 700 °C icin
> deseni ve verileri

.11 bilesimli 6rnedin 48 saat ve 700 °C icin

desenl ve verileri

125 bhilesimli Brnedin 48 saalt ve 700 °C ic¢in

deseni ve verileri

. 143 bilesimll drnedin 48 saat ve 700 °C igin

deseni ve verileri
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