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BOR’UN ELEKTROFORETIK YONTEMLE BiRIiKTIiRILMESINE
YONELIK KOLOIDAL OZELLIKLERININ VE BiRIKME KiNETIiGININ
ARASTIRILMASI

OZET

Mikron alt1 boyutta %95-97 safliktaki amorf Bor tozu AISI 420 kalite paslanmaz
celik altlik Gizerine Elektroforetik Biriktirme (EPD) yontemiyle biriktirilmistir.

Bu yiiksek lisans tezinin kapsami  Bor/lyot/Aseton koloid sisteminin EPD
kosullarinda stabil sartlarmi tespit etmek ve literatiirde mevcut EPD kinetigi
yaklagimlarin1 deneysel sonuglarla karsilastirip tartismaktir. Ayrica ileriki
calismalara yonelik homojen, koherent ve yogun kaplama elde edilecek sartlar1 tespit
edip Bor esasli uygulamalarda kullanilabilecek nitelikte 6n yapi1 olusturmak
amaclanmistir.

Yiiksek stabilitede siispansiyon hazirlama, Elektroforetik Biriktirme i¢in en temel
sarttir. Stabilitesi diisiik Siispansiyon kullanilarak elde edilen film yapisal hatalar
icermektedir. Bu calismada, B/I/Aseton koloidal sisteminin  stabilite
karakterizasyonu; Partikiill boyut dagilim analizi, yiizey aktiflestirici (1)
konsantrasyonu kontrollii Zeta potansiyeli Olgtimleri ve amorf Bor tozu
konsantrasyonu kontrollii  Gergigenlik (%T) spektroskopisi Olglimleri ile
gergeklestirilmistir.

Partikiil boyut dagilim analizi sonucunda, kullanilan amorf Bor tozunun boyut
araliginin 2 farkl seviyede (0.2, 2 um) dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Dagilim
yogunlugu mikron alt1 seviyede olup d(0.5) degeri 0.182 pm’dir. Elektrik alan
kuvveti (E) altindaki yiikli bir koloidin hareketini kisitlayan temel 2 kuvvet vardir;
yer¢ekimi kuvveti ve siirtiinme kuvveti. Yer ¢cekimi kuvveti partikiil boyutuna bagli
gelisirken, siirtiinme kuvveti partikiiliin ylizey alanina bagh gelisir. Genel bir kabul
olarak; partikiil boyutu arttikga yergekimi kuvvetinin koloid tizerindeki etkisi
artarken, partikiil boyutunun azalimiyla yilizey alani genislemesine bagli olarak
partikiil — s1v1 araylizeyinde orataya cikan siirtiinme kuvveti artmaktadir. Buna gore
siispanse edilecek toz malzemenin yercekimi kuvvetini yenecek oOlgiide kiictik,
stirtiinme kuvvetini azaltacak ol¢lide kaba olmasi istenir.

Siispansiyonun Zeta potansiyeli ve elektriksel iletkenlik Olgiimleri Zetasizer
cihazinda yapilmistir. Yiizey aktiflestirici kontrollii zeta potansiyeli Olgtimleri
yapilarak diisiik elektriksel iletkenlik ve yliksek zeta potansiyeli degerleri esas
alinarak optimum yiizey aktiflestirici konsantrasyonu 0.133 g/L iyot olarak tayin
edilmistir.

Kat1 konsantrasyonunun siispansiyon stabilitesi iizerindeki etkisi Gegirgenlik
spektroskopisi 6lgtimleri yardimiyla arastirilmistir. Gegirgenlik testlerinde kullanilan
kat1 konsantrasyonu skalas1 logaritmik ve simetrik degerlerden secilmistir.
Spektrofotometre’den elde edilen veriler bilgisayar programi yardimiyla istatistiki
olarak degerlendirilerek kati konsantrasyonun siispansiyon stabilitesi tizerindeki
etkisini ortaya koyan kontr grafikler elde edilerek optimum kati konsantrasyonu 0.2
g/L Bor tozu olarak tayin edilmistir.
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EPD prosesi temelde, siispanse edilmis koloid, gii¢ kaynagi, biriktirme hiicresi ve
iletken elektrotlardan olugmaktadir. Bu c¢alismada literatiirdeki mevcut kinetik
yaklagimlarin deneysel sonuclarla kiyaslanabilmesi agisindan dogru akim giic
kaynagi kullanilmistir. Biriktirme hiicresi, islenebilir ve asetona karst inert
polioksimetilen termoplastik malzemesinden dizayn edilmistir. Biriktirme hiicresi
silindir yapida olup elektrot tutan yiizeyi 2.54 cm?, siispansiyon yiiklenen hacmi ise
27 ml’dir.

Yiritiilen deneyler sonucunda goriilmistiir ki, biriktirme hiicresinin elektrik alan
kuvveti altindaki hacimi (etkin hacim) birikme kinetigini etkileyen onemli bir
parametredir. Bor gibi pahali malzemelerin diisiik konsantrasyonda yiiksek verimde
biriktirilebilmesini saglayan aseton gibi diisiik viskoziteli koloid sistemlerde kiigiik
etkin hacimde biriktirme yapildiginda birikme elektrodu ¢evresinde olusan
konsantrasyon diisiisii birikme tabakasmin homojenitesini bozmaktadir. Bu
calismada kullanilan biriktirme hiicresinin etkin hacmi, geleneksel tip hiicre ile
kiyaslandiginda oldukg¢a biiyiiktiir. Bu c¢alismanin deneysel sonuglarmin Kinetik
degerlendirmesi sonucunda ortaya kondugu sekliyle etkin hacim arttikga birikme
elektrotu cevresindeki lokal konsantrasyonda artiy meydana gelmektedir. Kati
konsantrasyondaki lokal artis siispansiyon igerisindeki koloidlerin dogal difiizyona
bagimliligin azaltarak birikme hizini arttiric: etki yaratmaktadir. EPD kinetiginin en
temel esitligi olan Hamaker esitligi ile deneysel sonuclar degerlendirildiginde en
ideal sartlarla kiyaslandiginda dahi birikme veriminin biiyiik etkin hacimde yiiksek
oldugu sonucuna varilmastir.

Birikme kinetigini etkileyen bir diger 6nemli nokta koloidin elektriksel 6zellikleridir.
Literatiirdeki mevcut EPD kinetigi iizerine yiiriitiilmiis ¢aligmalarin tamami seramik
tozlar1 ile yapilmistir. Seramiklerin oda sicakhiginda yliksek elektriksel direng
ozelligi gdstermesi nedeniyle birikme esnasinda birikme yiizeyinde olusturduklari
elektriksel direng ile birikme hizmni azaltarak birikme kinetigini idealden saptirdigi
belirtilmektedir. Bor gibi yar1 metal tozlarin seramik tozlarma kiyasla ¢ok daha
diistik elektriksel dirence sahip olmasi nedeniyle Hamaker esitligi tizerinde yapilmis
soz konusu modifikasyonlarin Bor i¢in gegerli olmadigi gorilmiistiir. Bahsedilen
elektriksel direng seviyesinin B/I/Aseton sistemi ile biriktirme islemi {izerinde kisit
olusturdugu goriilmiistiir. Sistemden akan elektrik akimmm birikme tabakasi
direncine bagli azalmamasi, elektrot-birikme tabakasi arayiizeyinde olusan joule
isinmasmin birikme tabakasi kalinliginin neden oldugu izolasyon etkisi ile sivi
buharlasmasi ile sonuglanarak birikme tabakasmin arayiizeyden ayrilmasina neden
oldugu goriilmiistiir. Bu c¢ergevede biriktirme isleminde uygulanan voltaj ile
biriktirme siiresi optimize edilmistir. 40 V/cm baslangi¢ elektrik alan kuvvetinde 0-
600 saniye uygulama siiresi araliginda 10-23 pum aralikta kalinlikta homojen ve
koherent birikme elde edilebilecegi goriilmiistiir.

Elde edilen sonuclar cergevesinde Elektroforetik biriktirmenin kinetigi iizerine
seramik malzemeler disinda, farkli malzemeler ile daha c¢ok birikme kinetigi
calismasi yapilmasi ve birikme hizi ile sarj edilmis partikiillerin etkin hacime
migrasyon hiz1 arasindaki iliskinin matematiksel olarak modellenmesi gerektigi
sonucuna varilmistir.
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INVESTIGATION OF COLLOIDAL BEHAVIOUR AND DEPOSITION
KINETICS OF ELECTROPHORETICALLY DEPOSITED AMORPHOUS
BORON POWDER

SUMMARY

Electrophoretic Deposition technique is widely preferred for processing advanced
materials forming and coating applications in industry. Through its low-cost,
pollution-free and easily application capability with wide range of technical
requirements, there is significant increase of scientific researches on EPD technique.
EPD can easily applicable for conventional ceramics, however it becomes sensitive
for nano-sized and/or modarete surface charge capacity materials. In order to control
and illuminate the sensitivities of EPD process for novel researches on EPD,
fundamentals of deposition kinetics and conditions effect on deposition performance
are being discussed intensionally.

Despite Electrophoretic Deposition was defined for ceramic based formation process,
in recent years it has become applicable on wide range materials include non-oxided
materials such as Boron (B), Boron Carbide (B4C), Selenium (Se) etc. Main
difference between oxided metals and non-oxided materials is level of electric
conductance in operating temperature. Non-oxided materials have 10’ times lower
resistivity than ceramics. Especially in organic mediums, for EPD of non-oxided
material, ratio of deposit and suspension resistivity becomes less than 1 (pg/ps <1).
Therefore, modified Hamaker equation based on voltage drop, depends on deposit
resistance, can not be validated for electrophoretic deposition of non-oxided
materials. This work aims to present effective parameters of EPD process for non-
oxided materials suspended in lower viscose medium with low solid loading which
control the structural properties of deposited green body.

Present Kinetic aspects of EPD were suggested by using similar methods and
materials. All aspects have been based on ceramic materials such as TiO,, Al,O3; and
migration depended deposition cells. According to literature, deposition yield
decreases increasing the applied electric field strength on EPD process due to the
limitation of migration rate of particles from near deposition electrode area into
surface area. Our work aims to present the relationship between migration rate and
deposition rate dependent on concentration level of suspension and type of
deposition cell.

Amorphous Boron powder (%95-97 pure) (Sigma-Aldrich) was used as deposit
material. Amorphous Boron was suspended in technical grade Acetone medium
(%99.5 pure) assisting by dispersant agent, lodine (%99.9) (Merck). AlSI 420 grade
Stainless Steal electrodes with 22 mm diameter and 4 mm thickness, were used as
both counter and working electrodes. Surface preparation of electrodes consists of
grinding 180 to 2400 number SiC papers followed by rinsing in DI water, Ethanol
and again DI water, respectively. Deposition cell was designed by polyoxymethylene
thermoplastic material as a cylindrical form with 18 mm inner diameter, 105 mm
interspacing length and 27 ml container volume of suspension (Figure 2). 1200 V —
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300 mA capable DC power supply (Consort EV-215) was used as DC current source.
Software controlled multimeter (Victor 80D) was used for logging electrical signals
during EPD. Particlesizer (Malvern Mastersize 2000) was used for particle size
distribution analysis. Zeta potential measurements have been performed dispersant
controlled by “Doppler shift” basis ( Malvern Zetasizer 3000HS). Conductivity
measurements were performed by probe type conductivity meter. Time depended
Transmittance (%T) evolutions at 600 nm wavelentgh on various solid concentrates
with constant dispersant concentration were monitored by spectrophotometer (Perkin
Elmer Lambda 9 UV/VIS/NIR). Contr-plots of solid load-time vs. %T and regression
plots of current vs. time were derived by statistical software (Minitab v.16).

Optimized stock suspension via dispersant controlled zeta potential variations, solid
load controlled time depended %T evolutions were used constant along the
investigation of EPD kinetics. Fixed suspension consists of 0.2 g/L , 0.133 g/L B/I,
respectively. Before suspending Amorphous Boron in Acetone medium, stock
solution of lodine with Acetone was prepared by magnetic stirrer for 30 minutes.
Amorphous Boron was then suspended in stock solution by sonication in ultrasonic
bath for 15 minutes. Suspension temperature was fixed at room temperature (25 °C)
during preparation and deposition conditions. Deposition yields were weighed by 10

g sensitive electronic balance. Deposit thicknesses were measured by getting 3
profile plots for each sample from the boundary of deposit layer and substrate surface
via profilometer (DEKTAK 6M Stylus). Macroscopic surface morphology of
deposits was investigated by stereomicroscope (Leica). Packing characteristics of
deposited particles were analysed by Scanning electron microscope (Hitachi TM-
1000).

Suspension stability of colloidal systems is defined by electrostatic forces. According
to DLVO theory, there are two static forces, effect on particle interactions; attractive
and repulsive forces. Attractive force is owned by van der walls interaction, repulsive
force is owned by surface charge. Whereas a few nanometers scale inter-particle
separation and particle size dominates the van der walls force, surface potential (Zeta
potential) of charged particles at definite separation determines the repulsive force of
particle interaction. If sum of two opposite forces make a maximum value specified
at inter-particle separation, suspension stability is provided at this interaction
distance under the Brownian movement.

Zeta potential ({) of suspension was optimized by controlling dispersant
concentration. Mechanism of EPD indicates negative influence of ionic strength of
suspension. Eventhough ionic strength of suspension determines the surface charge
of colloids, Electrophoresis is based on particle movement under applied electric
field strength rather than ionic movement under electric current. The level of
streaming current during EPD, limits the applied voltage due to the probability of
suspension decomposition. Therefore, EPD process requires avoiding from strong
ionic reactions at the deposition electrode. In the light of this information it was
prioritized to be lower conductivity, higher zeta potential specific to lodine content
of suspension.

By means of conductivity and zeta potential measurements 0.133 g/L lodine
concentration was found to be optimum as a low conductance and high zeta
potential.
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Optimized dispersant concentration fixed at spectrophotometer analysis. Suspensions
were prepared as described above with logarithmic scaled solid content.
Transmittance evolution allied with time was analyzed by statistical method. High
sedimentation rates were related to low viscosity of acetone (0.3075 cP). High solid
concentration and low sedimentation rate in the range of deposition duration were
given priority and 0.2 g/L am. Boron was found to be optimum at EPD regime.

Electrostatic characteristics of fixed suspension can be calculated as semi-
experimental. Van der walls interactions with various inter-particle separations were
calculated by using measured particle radius (r) and listed Hamaker constant (A) of
acetone medium. Repulsive interactions with various inter-particle separations were
calculated by using measured particle radius (r) and zeta potential (), listed
dielectric constant of acetone and space (e, €o) and Debye screening length (x™)
related with molar strength of stock solution (M), Boltzmann constant (k) and
operation temperature (T). Debye length was calculated as 6.858 x 10° m at 25 °C.
Maximum electrostatic force towards the repulsive regime was found to be 53.76 KT
at 1.288 nm inter-particle separation. Interparticle Separation (IPS) expression was
used for 0.2 g/L solid concentration with 0.182 um diameter sized and spherical
particle form assumptions. IPS value was calculated as 3.3 pm. According to these
semi-experimental characterization, am. Boron powder with mean particle size 0.182
pm in concentration of 0.2 g/L acetone, dispersed with 0.133 g/L Iodine states stable
interactions with each pairs under determined Brownian motion effect related with
optimized ionic strength.

Deposition experiments were performed with fixed suspension described above. It
was seen that early stages of deposition, average electric field strength, influences on
charged particles, was low. Low deposition rate causes lower relative density of
deposit. Decrease of relative density after moderate time was caused by voltage drop
depends on increasing electrical resistivity of diluted suspension by particle depletion
under electrophoresis movement. It has been seen that increasing the applied voltage,
increases the depth of voltage drop and decreases duration of unstability. As a
general purpose of capacitance of Electric Double Layer (EDL), required energy to
charge the capacitance of EDL proportional to the square of applied voltage and
faradaic resistance of EDL capacitor increases with increasing capacitance. Where
thickness of EDL (d), depends on electrolyte characteristics, is constant therefore
capacitance of EDL becomes constant, related with electrode area (A) and dielectric
constant of medium (&) and space (eo). After charging of EDL capacitance ends, EDL
becomes electrically conductive and faradaic resistance of EDL reduced to bulk
suspension resistance, stepwise. Present works on EPD Kkinetics do not show
capacitance charging effect on deposition significantly because of low level applied
voltage.

Acquired deposit yields with various Electric field strength and times were taken
under review as deposition kinetics by means of comparing present aspects of EPD
Kinetics.

According to our experiments, it was clearly seen that deposition efficient, under
totally electric field strengthened charged particles conditions, is high even compare
with ideally described Hamaker approach. Only early stage, dominated deposition
durations, show loose efficient because of matters discussed above.
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Under constant applied voltage, solid concentration, deposition area and absolute
deposition time conditions we estimate that higher deposition yield efficiency,
compare with ideally described Hamaker equation, is associated with local
concentration increase near the working electrode as a result of block movement of
particles under applied electric field.
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1. GIRIS

Teknik malzemelerin yiizey Ozelliklerini gelistirmeye yonelik uygulanan yiizey
islemleri genis bir yelpaze olusturmaktadir. Yiizey islemleri, yiizeye biriktirilen veya
yiizeyde olusturulan kaplamanimn igerdigi malzemenin, enerji transferi ile yiizeyde
rediiksiyona ugramasi prensibine dayanir. S6z konusu enerji transferi fiziksel,
kimyasal veya elektro-kimyasal olabilir. Enerji transferinin seviyesi, elde edilen
kaplamanm harici termal isleme tabi tutulup tutulmamasi gerekliligini belirler.
Diisiik enerji seviyesinde enerji transferi vasitasiyla elde edilen kaplamalarin Kristal
yapilarmin ve bag enerjilerinin diisiik olmasi1 nedeniyle kaplamadan beklenen

ozelliklere uygun 1s1l isleme tabi tutulurlar.

Bu tez calismasinda amorf Bor tozu, Elektroforetik biriktirme (EPD) yontemi ile
AISI 420 kalite paslanmaz c¢elik altlik tlizerine biriktirilmistir. EPD, diisiik enerji
transferi ile biriktirme prensibine dayanir. Bu nedenle EPD yontemi ile elde edilen
kaplama ham yogunluktadir. Tez g¢aligmasmin kapsami, EPD yontemi ile elde
edilmek istenen ham yogunluktaki 6n tesekkiiliin homojen, koherent ve yogun elde
edilebilmesi igin gerekli kararli siispansiyon karakterizasyonunu ve biriktirmenin
kontrol altinda tutulabilmesi icin gerekli birikme kinetigi karakterizasyonunu

icermektedir.






2. ELEKTROFORETIK BIiRiKTIRMENIN KAPSAMI

Elektroforetik biriktirme (EPD) teknigi 90’lardan once ileri seramik malzemelerin
iiretiminde ve kaplama formunda tesekkiilinde uygulananan bir prosesken son 15
senedir genis kapsamda ileri teknoloji malzemelere de uygulanmaktadir. EPD
tekniginin farkli malzemelere ve kombinasyonlarina ¢ok yonlii uygulanabilir olmasi1
ve basit ekipmanlarla diisiik maliyette uygulanabilmesi EPD yontemine olan ilgiyi
arttirmustir. Web of Science® verilerine gére 70’lerden 90’11 yillara kadar EPD
konusunda yilda birkac bilimsel ¢aligma yayinlanirken 90’larla birlikte olagan dis1
bir artigla bu oran 2006 yilinda yilda 200 ¢alismaya ¢ikmustir [1,2]. 2009°da bu say1
152, 2010°da 105, 2011°de 118°dir.

Bilim camiasmin iizerinde yogun caligmalar1 ile birlikte EPD giiniimiizde ince
(<30um) toz formda her smif malzemeye uygulanabilir bir teknik olarak
tanimlanmaktadir. EPD teknigi yalnizca kaplama prosesi i¢in degil monolitik, lamine
ve derecelendirilmis bagimsiz sekilli malzemelerin {iretimi, pordz yapilarin
emdirilmesi ve kompozit iirlinler i¢in fiber ag Onyapilarinin tesekkiilii i¢in de

uygulanabilir bir prosestir [3].

2.1 Kaplama Uygulamasi

Yiiksek verimde otomasyon kapasitesi, diisiik cevre kirletici atik kapasitesi ve
birikme agisindan etkilenmeden yiiksek birikme homojenitesi 6zellikleri dolayisiyla
EPD, kaplama endiistrisinde tercih edilmektedir [3]. EPD ile elde edilen kaplamadan
beklenen yiiksek yogunluk, iyi adezyon, homojenite ve koherent yap1 6zellikleridir.
Kaplama uygulamalarinda EPD’yi 6n plana ¢ikaran en temel 6zellikler; yontemin

ucuz, basit, ¢evre dostu ve ilk yatirim maliyetinin diisiik olusudur.

Abdeltawab A.A. ve arkadaslari, biyomalzeme iiretimi ve karakterizasyonu iizerine
calismalarinda kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NO3),.4H,0) ve fosforik asit (H3PO.)
cozeltisinde sentezledikleri nano boyuttaki hidroksiapatit (HA) tozlarmi 1 g/ 100 ml
konsantrasyonda dimetilformamit soliisyonu icerisinde EPD yontemi ile saf

Titanyum althik tizerine kaplamiglardir [4].



2.2 Bagimsiz Sekilli Malzeme Uretimi

2.2.1 Monolitik malzeme iiretimi

EPD, homojen birikme ve altlik yiizeyindeki girintilere verimli bir sekilde niifuz
saglamasi acisindan bagimsiz sekilli parga iiretimi i¢in ucuz, basit ve uygun bir

prosestir.

Nold A. ve arkadaslar1 ¢alismalarinda CAM kontrollii elektrot kollarinin hareketleri
vasitasiyla tasarladiklar1 bagimsiz c¢oklu elektrotlara tercihli olarak uyguladiklari
farkli voltaj degerleri ve uygulama siiresi vasitasiyla EPD prosesinin prototip tiretimi
icin kullanilabilirligini ortaya koymuslardir. Sekil 2.1°de bu c¢alismanin tasarim

modeli gosterilmektedir [5].
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Sekil 2.1: EPD prosesinin prototip {iretimi i¢in tasarimi [5].



2.2.2 Lamine edilmis malzeme iiretimi

EPD, lamine kompozit iiretiminde teyp dokiim, slip dokiim ve santrifiij dokiime
alternatif olarak pek cok bilimsel ¢aligmada arastirilmistir. You Ch. Ve arkadaglar
ortaya koyduklar1 caligmalarinda lamine SiC/TiC yapism1i EPD yontemi ile
iiretildigini gostermislerdir. Bu ¢alismada aseton medyasinda siispanse edilen SiC ve
TiC tozlar1 esit kosullarda lamine edilecek sekilde EPD islemine tabi tutulduktan
sonra kurutma islemine miiteakip basingsiz sinterleme ile nihai yapi Ozellikleri
kazandirilmistir. Sekil 2.2°de s6z konusu lamine yapinin sinterleme isleminden

sonraki SEM goriintiisti goriilmektedir [6].

* - " . ' | s @ - \.I‘;
Sekil 2.2: Lamine SiC/TiC SEM goriintiisii [6].

2.2.3 Derecelendirilmis malzeme iiretimi

EPD prosesinde islem esnasinda tercihli olarak konsantrasyon degerleri degistirilerek
ayni kompozisyonda derecelendirilmis malzeme iiretimi miimkiindiir. Put S. ve
arkadasglar1 yliritmiis olduklari ¢alismalarinda, EPD yontemi ile ZrO,/Al,O3 seramik-
seramik ve WC/Co seramik-metal kompozit yapilarinin derecelendirme yapilarak
iiretiminin miimkiin oldugunu ortaya koymuslardir. Caligmalar1 i¢in tasarladiklari

EPD hiicresinin sematik modeli Sekil 2.3’te verilmistir [7].

Biriktirme Hiicresi Ayrmbsy

Sekil 2.3: Derecelendirilmis kompozit iiretimi i¢in EPD hiicre modeli [7].



2.3 Infiltrasyon Uygulamasi

EPD, poroz ve fiber yapilarina kompozit olusturacak malzemelerin infiltrasyonu i¢in
uygun bir prosestir. Stoll E. ve arkadaslar1 Etanol medyasinda siispanse ettikleri
aliimina tozunu EPD teknigi ile fiber mat iizerine biriktirerek infiltre ettikleri yapiy1
sinterleyerek Seramik matrisli yiiksek sicaklikta {istiin mekanik 6zellikler gdosteren
kompozit malzeme elde etmislerdir. Sekil 2.4°te bu ¢aligmada elde edilmis kompozit

malzemeden elde edilmis kompozit yapist gosterilmektedir [8].
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Sekil 2.4: EPD ile Al,Os infiltre edilmis fiber yapinin sinterleme sonrasi SEM
goriintiisi [8].



3. ELEKTROFORETIK BIRiIKTIRMENIN MEKANIZMASI

Elektroforetik biriktirme prosesi esas olarak sivi igerisinde sarj edilmis partikiiliin
sisteme uygulanan elektrik alan etkisindeki elektroforesis hareketinin zit yiiklii
biriktirme elektrotu iizerinde rediiklenmesi ile temin edilmektedir. Bir EPD prosesi
karakterize edilirken 4 birlesenin ayr1 ayri1 ve birbirlerinin iizerindeki etkileri
deneysel ve matematiksel olarak agiklanmaya muhtagtir. EPD; s1vi medyanm, kati
konsantrasyonunun, hiicreye uygulanan elektrik potansiyelinin kuvveti ve tiiriiniin ve
elektrot yiizeyinin proses esnasindaki davranisimin bir biitiinii olarak ele alinir. EPD
prosesi 3 asamadan olusur; slispansiyon hazirlama, elektrik alan uygulanarak
elektroforesis hareketi olusturma ve elektrot ylizeyinde birikme saglama. Bu

boliimde EPD konusu 3 alt baslikta agiklanacaktir.

3.1 Siispansiyon Parametleri

Elektroforetik biriktirme (EPD)’nin uygun siispansiyon medyasinda sarj edilmis
partikiil malzemenin uygun elektrik potansiyeli altindaki elektroforesis hareketi ile
miimkiin oldugu daha once belirtilmistir. EPD icin temin edilecek siispansiyon
medyasinin uygunlugu medyanin 4 karakteristiginin optimizasyonunun o6l¢iisiidiir;

medyanin dielektrik sabiti, viskozitesi, elektrik iletkenligi ve pH’1.

3.1.1 Dielektrik sabiti

Dielektrik bir fiziksel terim olarak biitlin elektronlarin atom ¢ekirdegine kuvvetli
baglant1 halinde oldugu veya serbest cok az elektron iceren malzeme olarak
tanimlanir. Bu acgidan dielektrikler ¢ok diisiik elektrik iletkenligine sahiptir. Ideal bir
dielektrik malzemesinin sifir iletkenlige sahip olmasi beklenir. Dielektrik sabiti,
elektrik potansiyeli uygulandiginda yiik biriktiren bir kapasitoriin varligi ile anlam
kazanir. Bu baglamda bir dielektrik medyaya baglanmis paralel iki iletken arasma
sarj edilebilecek ylik kapasitesi dielektrik medyanmn dielektrik sabitiyle orantili
gelisir. Cp hava veya vakum ortamindaki kapasite, C dielektrik medyadaki kapasite

olmak uizere ¢, dielektrik sabiti;

&=C/Co (3.1)



olarak ifade edilir [9].

Dielektrik sabiti yiiksek medyanin molekiillerini polarize etmek i¢in gerekli enerji

diisiiktiir. Q sarj siddeti, C kapasite, V uygulanan voltaj olmak iizere;
Q=CxV (3.2)

seklinde ifade edilirken e dielektrik sabiti, A etkin ylizey alani, t etkin kalinlik olmak

uzere;
C=e* (3.3)

seklinde ifade edilir. (3.2) ve (3.3) esitliklerinden ¢ikarilacagi iizere sabit yiizey alani
(A) ve kalinlik (t) altinda dielektrik medyay1 esit yiikte polarize etmek icin gerekli
elektrik potansiyeli ile kapasitans arasinda ters orant1 mevcuttur. Bu iligki dielektrik
sabiti degerinin EPD prosesi i¢in optimum seviye gerektirdigini ortaya koymaktadir
[10].

EPD 06zelinde degerlendirilecek olursa siispansiyon medyasmin dielektrik sabiti,
hiicreye uygulanacak elektrik alan kuvveti altinda elektrot yiizeyine birikmeyi
bloklamamasi agisindan polarize olmayacak derecede diistik, slispansiyona yiiklenen
kat1 partikiil yiizeyini sarj edebilecek derecede yiiksek olacak sekilde tayin

edilmelidir. Cizelge 3.1°de baz1 sivi medyalarin dielektrik sabiti degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1: Bazi sivi medyalarin dielektrik sabiti [11].

Bilesik Kimyasal Dielektrik Sabiti
Formiil (e)
Metil Formamit HCONHCH; 182.4
Formamit HCONH, 109.5
Hidrojen Florit HF 84
Su H,O 78.5
Agir Su D,O 77.9
Formik Asit HCOOH 58.5
Etilen Glikol C,H4(OH), 40.7
Metanol CH;0OH 32.6
Etanol C,HsOH 24.3
n-Propanol C;H,0OH 20.2
Amonyum NH; 16.9
Asetik Asit CH;COOH 6.2
Aseton (CH3),CO 20.7
Kloroform CHClI, 4.8
Benzen CsHeg 2.3
Karbon Tetraklorid CCu 2.2
Siklohekzan CeH1o 2.0
Dodekan CioHy 2.0
Hekzan CeHis 1.9




3.1.2 Viskozite

Stv1 viskozitesi (n) siispansiyon igerisindeki sarj edilmis partikiillerin hareketini
dogrudan etkileyen bir parametredir. Elektrik alan kuvveti altinda hareket eden bir
partikiiliin hizin1 hareket yoniiniin tersine etkiyen sivi siirtlinme kuvveti limitler. Bu
baglamda EPD prosesinde siispansiyon medyasinin viskozite degerinin diisitk olmas1
istenir. Bir elektrik alan kuvveti altinda elektroforesis hareketi yapan yiikli
partikiilin  elektroforetik mobilitesine teorik yaklasildiginda viskozite ile
elektroforetik mobilite arasinda ters oranti oldugu goriiliir. Cizelge 3.2°de bazi

stvilara ait viskozite degerleri verilmistir.

Esitlik (3.4)’te ko<<l sartinda Hiickel’in elektroforetik mobilite (p)’ye

matematiksel yaklasimi gosterilmektedir [12].

_2ex(Q
W==" (3.4)

Cizelge 3.2: Bazi sivilara ait viskozite degerleri [1].

Bilesik Viskozite, n,
(cP)
Metanol 0.557
Etanol 1.0885
n-Propanol 1.9365
Iso-Propanol 2.0439
n-Butanol 2.5875
Etilen Glikol 16.265
Aseton 0.3087
Asetilaseton 1.09

3.1.3 Elektriksel iletkenlik

EPD prosesi elektrik alan kuvveti vasitasiyla sarj edilmis partikiillerin tasmmasini
esas alir. Biriktirmenin iyon tasmmasi ile yapilmiyor olusu nedeniyle elektrolitin
diistik elektrik iletkenligine sahip olmasi beklenir. Gorece yogun elektrik akimi
ceken bir siispansiyonda olusacak joule 1sinmasi siispansiyon medyasini dekompoze

ederek stispansiyonun stabilitesini bozar.

Elektrik iletkenligi artan dielektrik sabitine karsilik logaritmik olarak artig gosterir.
Bu ¢er¢evede EPD esnasinda, sivi medyanin dekompoze olmasmin dniine gecilmesi
acisindan sabit akimda ¢alismak veya uygulanan voltaji smirlamak gerekir [3]. Sekil

3.1’de elektriksel iletkenligin dielektrik sabitine bagh degisimi gosterilmektedir [13].
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Sekil 3.1: Elektriksel iletkenligin dielektrik sabitine bagli degisimi [13].

Kabul edilebilir iletkenlik araliginda degerlendirildiginde yiiksek iletkenlik
sartlarinda EPD sirasinda elektrik alan kuvvetinde (E) lineer bir diisiis oldugu, buna
bagli olarak iiniform birikme elde edildigi gozlenmistir. Sekil 3.2°de Etanol
icerisinde siispanse edilmis Aliimina tozlarmin farkli iletkenlik sartlarinda EPD

esnasindaki elektrik alan kuvveti gelisimi gosterilmektedir [14].
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Sekil 3.2: EPD esnasinda elektrik alan kuvveti gelisimine elektriksel iletkenligin
etkisi [14].

3.1.4 Hidrojen konsantrasyonu (pH)

pH, koloidal sistemlerde siispanse edilmis partikiiliin yiizey yiikiiniin biiyiikligiiniin
bir derecesi olarak ele alinir. Partikiiliin iyonik karakteristigine bagl olarak pH
degeri degistikce sarj edilmis partikiiliin zeta potansiyeli ({) de degisim gosterir.

Pozitif sarj olmus partikiil i¢in siispansiyonun asitlik derecesi arttikca C degeri
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artarken negatif sarj olmus partikiil i¢in { degeri azalir. Siispansiyonun nétral pH
seviyesinin degistirilmesi dogal olarak dielektrik sabiti, elektrik iletkenligi ve
viskozitesi gibi diger karakteristik Ozelliklerini de etkileyecektir. Tek basma (
degerini  yiikseltmek siispansiyonun EPD i¢in ideale yaklastigi anlami

dogurmamaktadir.

Boliim 3.2°de ayrintili agiklanacak teorik yaklasimlardan anlasilacagi iizere EPD igin
tiim parametreleriyle optimize edilmis bir prosesin matematiksel tasarimi giiniimiizde
aydmlatilmaya muhta¢ bir husustur. Akademik camiada farkli malzemelerin
elektroforetik biriktirilmesi iizerine ylizlerce caligma iretilmesinin temel nedeni
biriktirilmesi amaglanan her malzemenin EPD sartlarin ancak deneysel verilerle

dogrulanabilmesidir.

3.1.5 DLVO teoremi is5181nda kat1 konsantrasyonu

1941°de Derjaguin ve Landau kolloidal sistemlerdeki c¢ekici ve itici kuvvetleri
aciklayan bir teori gelistirmislerdir. Bu teori ayn1 zamanda kolloidal sistemlerdeki
agregasyonun geri doniistliriilemez olusunu da agikliyordu. Partikiillerin yiizey
yiiklerine sahip olmalar1 dolayisiyla s1tvi medyadan elektrik cift tabaka araylizeyi ile
birbirlerine karsi konumlanmis yiiklii partikiillerin stabilitesini belirleyen faktor
elektrostatik kuvvetlerdir. DLVO teoremine gore partikiillerin stabilitesini saglayan 2
kuvvet mevcuttur; elektrostatik itici kuvvet ve van der Waals c¢ekici kuvvetleri.
Siispansiyon stabilitesi bu iki kuvvetin kombinasyonuyla olusur. DLVO teoremini

uygulanabilir kilan bazi kabuller mevcuttur:

a. Kusursuz partikiil ylizey piirtizsiizliigii.
b. Uniform yiizey yiikii yogunlugu.

c. Yiliritiicii iyon ve yiizey sarji temin eden iyon konsantrasyonun stabilitesi.
d. Siispansiyon medyasinin dielektrik sabitinin stabilitesi.

Siispansiyon stabilitesi partikiiliin sahip oldugu potansiyel enerji (®t) olarak
tanimlanir. Bu enerji iki potansiyel enerjinin toplami olarak ifade edilir; van der

Waals kuvveti (Op) ve elektrostatik itici kuvvet (Or) olmak iizere;

O -Pp+ PR (35)
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Van der Waals potansiyeli siispanse haldeki bir partikiil ¢ifti arasinda sivi medya
boyunca konumlanmis iyonik molekiillerle partikiiliin i¢erisindeki her bir molekiil
arasinda olusturdugu van der Waals kuvvetlerinin toplami olarak ifade edilir. S1v1
medyanin iyonik karakteristigi tizerinden degerlendirildiginde Hamaker sabiti (A)
partikiillerarasi net van der Waals kuvvetinin hesaplanmasinda kritik bir parametre
olusturur. r: partikiil capy, S: partikiiller aras1 mesafe, A: Hamaker sabiti (10™° ~10%°

J) olmak iizere;

q)A:

2 2r? [ S2+4rs ]} (3.6)

A { 2r +
6 “S2+4rS  S2+4rS+4r? S24+4rS+4r?
Hamaker sabiti degeri iki partikiili birbirinden aywran medyanin polarizasyon

derecesine baghdir (Su: 4.35x102°J, Aseton: 4.20x10°J). S/r << 1 sartinda;

=4 (3.7)

AT 125

olarak ifade edilir. Kolloidal bir sistemde sarj olmus bir partikiiliin sahip oldugu itici

kuvvet potansiyeli (®g), k™: ¢ift tabaka kalmhg1 olmak iizere;
O = 2meeort’e™™ (3.8)

seklinde ifade edilir. ® 5 ve ®g kuvvetlerinin etkisindeki bir kolloidal sistem i¢in @ —
S grafigi incelendiginde partikiiller aras1 mesafeye bagli minimum ve maksimum
elektrostatik potansiyel noktalar1 oldugu goriilmektedir. Bu noktalar slispansiyon
stabilitesini temin eden kritik noktalar olarak tanimlanir. Sekil 3.3’te verilen grafikte,
cok kisa mesafeler i¢in elektrostatik potansiyeli van der Waals kuvvetlerinin domine
ettigi gorilmektedir. Van der Waals kuvvetlerinin ¢ok kiigiik deplasmanlarda dahi
biiylik bozunumlar sergilemesi dolayisiyla siispansiyonu stabil kilacak yegane
elektrostatik enerji, itici kuvvet potansiyelinin dominant etkisindeki enerji
bariyerleridir. Enerji bariyerinin siddeti, Brownian hareketi olarak bilinen rastgele
carpismalarin agregasyonla sonuglanip sonuglanamayacaginin bir Olgiisii olarak
tanimlanir. Elektrostatik potansiyelin domine van der Waals kuvvetleri etkisindeki
birinci bdlgesi agregasyonla, ikinci bdlgesi flokiilasyonla sonuglanir [15]. Sonug
olarak degerlendirildiginde partikiilleraras1 mesafe stabil bir siispansiyon temin
etmek igin kritik bir parametredir. Her ne kadar enerji bariyeri seviyesini belirleyen

kosullar, daha sonraki bdliimlerde detayli agiklanacagi gibi, elektrik ¢ift tabaka
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kalinligima ve sivi medyanm iyonik konsantrasyonuna bagli olsa da mevcut
sispansiyon sartlarinda elde edilecek maksimum stabilitede bir siispansiyon,

optimum kat1 konsantrasyonuyla miimkiindiir.

Ttici Kuvvet

Potansivel Enerji

Avnkhk
T~=wn._ Mesafesi
\;//f‘
__====""" Ikincil Minimum
i Cekici Kuvvet

/’

2

/™ Birincil Minimum

Sekil 3.3: DLVO teorisinde partikiillerarasi elektrostatik denge grafigi [15].
3.1.6 Partikiil Boyutu

Siispanse edilmis bir partikiiliin elektrik alan etkisinde gosterecegi hareket kabiliyeti
partikiilin sahip oldugu elektrokimyasal potansiyelin bir Olgiisiidiir. Yiiksek
elektrokimyasal potansiyele sahip partikiill bir diflizyon tabakasi vasitasiyla
siispansiyon medyasiyla hareket araylizeyi olusturur. Kayma diizlemi olarak
adlandirilan bu diizlem zeta potansiyeli ({) konusunda detayli agiklanacaktir. Bir
partikiiliin elektrokimyasal potansiyeli siispanse edildigi medyayla olusturdugu

iyonik konsantrasyon gradyantinin bir 6l¢iistidiir.

Koloidal sistemlerde elektrokimyasal potansiyelin  belirlenmesine  yonelik
matematiksel yaklasim Debye-Hiickel (x) parametresiyle ortaya konmustur.
Partikiiliin s1vi medyayla olusturdugu difiizyon tabakasi kalinlig1 1/ x olarak ifade
edilir. 1/ x degeri Debye uzunlugu olarak da bilinir. Bir kolloidal sistemde k; njo : i
iyonun balk medya icerisindeki konsantrasyon sayisi, zj : 1 iyonunun valansi, e:
elektron yiikii, k: boltzmann sabiti, €: dielektrik sabiti olmak iizere;

2

2 22 104§
k=[5 (3.9)
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seklide ifade edilir. Esitlikten anlasilacagi lizere s1vi medyanin iyon konsantrasyonu

ve yiikii arttikga 1/k degeri azalir ve partikiiliin elektrokimyasal potansiyeli diiser
[12].

Partikiil boyutunun siispansiyon igerisindeki stabilitesi Debye-Hiickel yaklasimi ile
degerlendirildiginde partikiil capinin azaldik¢a yiizey alaninin hacmine orani
parabolik sekilde arttig1 ve partikiil yiizeyi ile balk sivinin iyonik etkilesim
kapasitesindeki artisa bagh yiikli yiizeyine difiize olan yiiriitiici iyon
konsantrasyonunda artis meydana gelece§i agiktir. Yiirlitcli iyon konsantrasyonun
artis1 elektrokimyasal denge agisindan Debye (diflizyon) uzunlugunu azaltacagi ve
partikiilin  elektrokimyasal potansiyelini diislirecegi degerlendirilir.  Partikiil
boyutunun EPD prosesine etkisinin arastirildigi ¢alismalarda partikiil boyutunun
artistyla zeta potansiyeli ({) artis1 gozlenmistir. Yiiksek zeta potansiyeli kolloidal

sistemler i¢in siispansiyon stabilitesinin bir gostergesidir [16,17].

Ince tanelerin siispansiyon igerisinde sarj edilmesini kisitlayan Debye uzunlugu iken
ir1 taneleri siispansiyon igerisinde stabil halde tutmay1 kisitlayan unsur yer ¢ekimi
kuvvetine bagli sedimentasyondur. Iri tanelerin yiizey alan1 / yogunluk oraninin
disiikligii yergekimi kuvvetini partikiil iizerinde dominant kilar ve siispansiyon

stabilitesi bozulur.

3.1.7 Zeta Potansiyeli ({)

Esitlik 3.10.’dan anlasilacag1 ilizere zeta potansiyeli ({) elektroforetik mobilitenin

lineer bir carpanidir. Esitlik tekrar g6zden gecirilecek olursa;

(3.10)

dielektrik sabiti (¢) ve zeta potansiyeli ({) degerlerindeki artis elektroforetik
mobiliteyi arttiran parametrelerdir. Boliim 3.1.1°de bahsedildigi gibi dielektrik sabiti
degerini arttirmay1 sinirlayan kapasitans unsuru mevcuttur. Bu smirlama esas olarak
artan kapasitans degeriyle EPD hiicresine uygulanabilecek elektrik alan kuvveti
(E)’nin azalmasma baghdir. Bu durumda elektroforetik mobiliteyi, uygulanacak
optimum kuvvetten (E) bagimsiz arttiran tek parametrenin zeta potansiyeli ({) oldugu
agiktir. Zeta potansiyeli konusunu agiklayan modeller siispansiyon medyasinin
iyonik kuvveti, buna bagl elektrik ¢ift tabak tesekkiilii (1/k) ve izoelektrik noktasi

(iep) ile olusturulmustur.
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Pek cok ylizey polar bir medya igerisinde elektriksel yiizey yilikii edinirler. Sarj
mekanizmasi; iyonlasma, iyon adsorblama ve iyon ¢Oziilmesi seklinde
gerceklesebilir. Olusan ylizey ylikii polar medyayla etkilesime gegtigi yakin
bolgelerindeki iyon dagilimini etkiler. Yiizey yikiine ters kutuplu iyonlar (yiiriitiicii
iyonlar) yiizeye ¢ekilirken ayni1 kutuplu iyonlar (yardime1 iyonlar) ylizeyden itilerek
etkilesim bolgesine yerlesirler. S6z konusu bu yerlesimler elektrik ¢ift tabakay1
olustururlar. Iyonlasarak yiizey yiikii olusturan yiizeylere 6rnek olarak proteindeki
Karboksil ve Amino gruplarinm medyanmn pH degerine gore COO” ve NH3" iyonlar1
olusturarak yiizey yiikii tesekkiilii saglamalar1 verilebilir. Iyon adsorblayarak
olusturulan yilizey yiikii, medyadaki ters kutuplu iyonlardan bir kutbun daha ytliksek
konsantrasyonda yiizeye adsorblanmasi neticesinde olusur. Sulu ortamda anyonlarin
daha diistik hidrasyon egilimi gostererek yilizeye adsorblanma kabiliyeti gostermeleri
iyon adsorblanarak olusturulan yiizey yiiklerine genel bir Ornektir. Sulu
stispansiyonlarin ekseriyetle negatif yiizey yiikli olusturmasi da bu egilimle agiklanir.
Iyonlasarak yiizey yiikii olusturan yiizeyler medayanin iyonik kuvvetine bagli olarak

ylizeyine adsorbladig: yiiriitiicii iyonlar sayesinde ylizey yiikii isaretini degistirebilir.

Yiizey aktiflestirici sistemlerde ise aktiflestiricinin adsorbsiyonu ylizey ylkiinii tayin
eder. Iyon adsorbsiyonu mekanizmasinda hidrate yiizeyler hidrofobik yiizeylerden
daha yavas iyon adsorblar. Medyada ¢Ozlinmiis ters kutuplu iyonlarn ylizey
cevresinde olusan iyon konsantrasyonu farki yardimiyla yiizey yiikii olusturmasi iyon
¢oziilmesi vasitastyla yiizey yiikii tesekkiiliinii aciklar. Ornek olarak Agl
partikiillerinin sulu siispansiyonunda I iyon konsantrasyonu arttikca Agl partikiilleri

negatif yiizey yiikii olusturma egilimi gosterirler [18].

Iyon konsantrasyonu degeri bilinen bir sivinmn icerisinde siispanse edilen kati
partikiillerin olusturdugu elektrostatik kuvvetlerin biiylikliigiinii  partikiillerin
etkilesim mesafesi, s1ivi medyanin dielektrik karakteri ve kat1 partikiiliin geometrik
yapist tayin eder. Elektrostatik kuvvetlerin yonii ve biiylikliigiinii major olarak
etkileyen parametreler sivi medyanin iyonik konsantrasyonu (I) ve kati partikiillerin

etkilesim mesafesidir.

Balk medyadaki iyon konsantrasyonu elektrostatik dengedeki partikiiliin yiizey
potansiyelinin mutlak biiytikligilinii belirleyen bir faktordiir. Stispansiyon medyasinin
iyonik kuvveti (I=zznb)’nin slispansiyon stabilitesi lizerindeki etkisini matematiksel

olarak ifade eden yaklagim Poisson-Boltzmann (PB) esitligidir. Boltzmann dagilim
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kanuna gore n”: balk medyanin iyon konsantrasyonu, z;: iyon valansi, n;: lokal iyon

konsantrasyonu olmak iizere;
ni = nib e-Zie(D/kT (311)
esitligi kurulur. Boltzmann esitligi Poisson esitligi ile kombine edildiginde;

VPO = -ele ¥, z; nb e 7ie® /KT (3.12)

Poisson-Boltzmann esitligi elde edilir. Bu esitlik 1:1 elektroliti i¢in Debye-Hiickel

parametresi (k)’yle eslestirildiginde;

zed

2 (26®y _ 2cinn 7€
\Y (ﬁ) =K Slnh( T ) (313)
seklinde diizenlenir. |%|<1 sartinda degerlendirildiginde;

V2p%= kD (3.14)

lineer ifadesi elde edilir. Bu sadelestirilmis ifade ylizey potansiyelinin Debye
uzunlugu (1/x)’na bagh gelistigini ve xk degeri arttikca (Debye uzunlugu azaldikga)
ylizey potansiyelinin diistiigiinii ifade etmektedir. Debye uzunlugunun iyonik kuvvet

(1) parametresiyle iliskisi degerlendirildiginde;

1 #KTyq/2
K= (52 (3.15)

esitliginden iyonik kuvvet (I) degeri arttikca Debye uzunlugu (x™')’nun azaldig:
sonucu c¢ikarilmaktadir. Matematiksel yaklasimlar 1siginda koloidal bir sistemde
elektrolitin iyonik kuvveti arttik¢a ylizey potansiyelinin azaldigi buna bagl olarak
zeta potansiyelinin azaldigi degerlendirilmesi yapilir. Ornek olarak 10 M KCI
elektrolitinde k™'=3.048 iken 10° M KClI elektrolitinde x = 304.8"dir [19].

Yiizey yiikii tesekkiilii ile elektrostatik dagilim olusturan iyonlar, yiizey ile dielektrik
medya arasinda elektrik ¢ift tabaka meydana getirirler. Elektrik ¢ift tabaka esas
olarak ylizey yiikii ile birlikte 3 tabakadan olusur:

e Yiizey yiikii: partikiil ylizeyine adsorbe olmus yiiklii iyonlardan olusur.
e Stern tabakasi: kati fazin yiizeyine absorbe olmus elektrostatik kuvveti

olusturan ilk difiizyon kademesindeki kars1 iyonlardan olusur.
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e Difiiz tabakast: ylizey yiikii etkisiyle medyanin iyonik konsantrasyonundan
farkli bir konsantrasyonda dagilmis, yiiriitiicii iyonlarin konsantrasyonunun

yardimci iyonlardan fazla oldugu dielektrik medya tabakasi.

Elektrik ¢ift tabaka boyunca elektriksel potansiyelin en yiiksek oldugu bolge stern
tabakasidir. Elektriksel potansiyel ¢ift tabakanin balk medya ile olusturdugu
arayiizeyde sifir olur. Koloidal partikiil sispansiyon igerisinde harckete basladiginda
partikiil ile birlikte hareket eden bir siv1 tabakasi mevcuttur. Kayma diizlemi olarak
adlandirilan bu tabakanin ylizeyindeki elektriksel potansiyel zeta potansiyeli () dir.
Elektrik ¢ift tabakanm sematik gosterimi Sekil 3.4°te verilmistir [15].

™ _Siyrnilma Diizlemi

® / ,/éﬁ —_ - \d:)@\e Stern Diizlemi
{ — Negatif \,‘ \

| = Sarj edilmis — ;9'
',e'@ _ Partikil ;

Stern Diizlemi EIeI.tnksel _
Potansiyel | A

Yiizey Potansiyeli -

Stern Potansiyeli .-

Zeta Potansiyeli -

>
Yiizeyden Uzaklik

Sekil 3.4: Elektrik ¢ift tabaka modeli [15].

Genel bir degerlendirme yapildiginda yiiklii ylizey cevresinde olusan elektrik cift
tabaka igerisindeki iyon dagilimi ile balk medyanin iyonik konsantrasyonu zeta
potansiyeli siddetini ve dolayisi ile partikiilleraras: itici kuvvetin siddetine baglh

siispansiyon  stabilitesini  tayin eder. Ozellikle metal oksitlerin sulu
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stispansiyonlarinda asitlik derecesi arttikga pozitif zeta potansiyeli artma egilimi
gosterirken baziklik derecesi arttikga negatif zeta potansiyeli artma egilimi gosterir.
S6z konusu siispansiyonlarda pozitiften negatife gec¢is noktasi olusturan pH degeri
izoelektrik noktast (iep) olarak adlandirilr ve her partikiill malzeme igin
karakteristiktir. Iep noktasinda net itici kuvvetler sifirlanir ve agregasyon meydana
gelir [20]. Iep, karakteristik Ozellik gdstermesi nedeniyle 6zellikle biyokimya
alaninda proteinlerin elektroforetik seperasyonu i¢in etkin bir yontemdir [21]. Bazi

metal oksitlerin izoelektrik noktas1 degerleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3: Baz1 Metal Oksitler’in izoelektrik noktasi [20].

Oksit Bilesigi [zoelektrik
Noktasi (iep)

Silika (SiO,) 2
Anataz (TiO2) 4
Zirkonya (ZrO2) 4
Kalay Oksit (SnO) 6
Rutil (TiO2) 7
Hematit (Fe203) 8
Aliimina (A1203) 9
Kursun Oksit (PbO) 10
Magnezya (MgO) 12

3.2 Elektroforetik Parametreler

Elektroforetik Biriktirme (EPD), siispanse haldeki partikiillerin dielektrik medyaya
uygulanan harici elektrik alan kuvveti etkisinde gerceklestirdikleri elektroforesis
hareketiyle ulastiklar1 1ilgili elektrot ylizeyinde elektriksel potansiyellerini
kaybetmeleri vasitasiyla elde edilir. Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi stabil bir
slispansiyon olusturmak zeta potansiyeli degerinin optimize edilmesiyle miimkiin
iken stabil bir siispansiyondan elektroforetik verim elde etmek Debye-Hiickel
yaklagiminda ortaya konan ve zeta potansiyeli (), dielektrik sabiti (¢) ile viskozite
(n) parametrelerinin dinamik kosullarda olusturdugu elektroforetik mobilite (p)
parametresinin optimizasyonu ile miimkiindiir. Elektroforez hareketinin stabil bir
koloidal sistemin tesekkiilinde anlamli oldugu vurgulanmalidir. Bu agidan zeta
potansiyelinin elektroforetik mobilite iizerinde empirik bir faktor olusturdugu
goriiliir. Bu boliimde agirlikli olarak Elektroforetik mobilite (i) — zeta potansiyeli ()
iliskisi partikiil gap1 (a) / Debye uzunlugu (k™) oranmnm <<I ve >>1 sartlarina baglh

diizeltme fonksiyonlar1 icerdigi matematiksel ve sematik modellerle ac¢iklanmaya
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calisgilmistir. Deneysel olarak zeta potansiyeli degerini tayin etmenin tek yontemi y'=
p x E esitligi kullanilarak 6l¢iimii yapilan elektroforetik hizin birim elektrik alan
kuvveti (E)’ne boliinerek elde edilen elektroforetik mobilite degerinin ka sartlarina
gore diizeltme fonksiyonlari uygulanarak hesaplanmasidir. Zeta potansiyeli degerinin
Ol¢lilmesinin bagka bir yolu olmamasi mobilite ile olan iliskisini modelleme ihtiyac1
dogurmustur. EPD iizerine yaymlanmis yayimnlarin pek ¢cogu halen bu modellerin
deneysel sonuglarla uyusumu iizerine yapilmaktadir. Orjin olarak bu modelleri ihtiva
eden birikme kinetigi, pek ¢ok calismada gesitli konsantrasyonlar, iyonik kuvvetler,
pH degerleri ve biriktirme siireleri kontrollii calisilarak degerlendirilmistir. EPD
iizerinde olusturulmus matematiksel ve fiziksel modellerden sapma gdsteren
calismalar tartigilarak sapmaya neden olan faktorleri acikliga kavusturacak deneysel

veriler ortaya konmaktadir.

3.2.1 Debye-Hiickel ve Smoluchowski yaklasimlari isi3inda elektroforetik
mobilite (p)

Poisson-Boltzmann esitliginin sadelestirilmis lineer ifadesi (esitlik 3.12) diisiik yiizey
potansiyeli sartlarinda (ka<0.1) Debye-Hiickel yaklasimini dogrular. p: sarj

yogunlugu olmak iizere;

V20’= K°O (3.16)
K =20 (3.17)
€oD

A ve B sabitler, r: partikiil merkezinden uzaklik olmak iizere;

@ = Aexp(r) | B expifxr) (3.18)

r r

seklinde integre edilebilir. Iki sinir noktalarinda degerlendirildiginde, A sabiti ¢ = 0
noktasinda sifir degerini alir. B sabiti ¢ = ¢ r = a noktasinda ¢o.a degerini alir ve

genel denklem;

Do = g a exp[—k (r—a)] (3.19)

T

seklinde ifade edilir. ¢ = ¢o ve ¢ = 0 smirlar1 arasindaki toplam yiik miktari;

q=- f:o 4ntr?p(r)dr (3.20)
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ise esitlik (3.17) ile kombine edildiginde;
q = 4neoDK’ [ r2ddr (3.21)
ifadesi elde edilir. Bu ifade esitlik (3.19) ile genisletildiginde;
q = 4neoDx’ady f: r expif-k(r — a)dr (3.22)

seklini alir. Bu esitlik integre edilip yiizey potansiyeli (¢o) ¢ekildiginde;

o= —— — 1 (3.23)

" 4mggDa  4mggD(a+k~1)

ifadesine doniisiir ki k™ ifadeli kesir o degerini teorik olarak yiizey potansiyelinin
kayma diizleminde regiile olmus degerine gotiiriir (Zeta potansiyeli). Fiziksel kabul
olarak toplam yiike etkiyen elektrik alan kuvveti Stoke kanunu (esitlik 3.24) geregi

stiriiklenme kuvvetine esittir. Bu esitlikten yola ¢ikarak;

Fsiiriikienme = 67'[3}&1 (324)
F=qE (3.25)

olmak tizere esitlik (3.23) ve esitlik (3.24) denklestirildiginde;

- 3un
bo= Zeop(ima) (3.26)

ifadesi elde edilir. ka<<1 sartinda bu ifade nihai esitlik olan;

_ 3un
o= 2eqD (3.27)

halini alir. Sonug¢ olarak, kiiciik c¢apli partikiillerin siispansiyon igerisindeki
elektroforesis hareketinde akiskandan ayrilan yiizeyine ait elektriksel potansiyel
partikiil ylizeyinin elektriksel potansiyeline ¢ok yakindir. Bu nedenle Debye-Hiickel
sartlarinda ylizey potansiyeli ile zeta potansiyeli esdeger kabul edilir (¢po = {). Netice
itibariyle Debye-Hiickel yaklasiminda elektroforez esnasinda partikiil ile birlikte
stirtiklenen akigkanin dinamik etkisi gozetilmemektedir. S6z konusu etkinin ihmal
edilebilir sartin xka<<l oldugu unutulmamalidir [15]. Sekil 3.5’te xa<<l sartmnin

sematik modeli gdsterilmektedir.

20



- =———— Bozulmams Alan
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Bozulmus Alan
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(a) a « l/x

Sekil 3.5: ka<<I sartinda elektrik alan kuvveti altinda yiiklii partikiil modeli [22].

Partikiil capt (a)’mmn Debye uzunlugu (x)’dan ¢ok biiyiik oldugu durumlarda
(xa>>1) Elektroforetik Mobilite — Zeta Potansiyeli arasindaki iliski Smoluchowski
yaklasimi ile dogrulanir. Patikiile uygulanan elektrik alan kuvvetinden elektrik cift
tabaka icerisindeki iyonlarin biiyiik bir kismi etkilenir. Bu sartlar altinda elektroforez
hareketi esnasinda partikiille birlikte stiriiklenen kayma tabakasinin toplam kuvvetler
esitligine dahil edilmesi ile Smoluchowski esitligi elde edilir. Ilave edilen kuvvet
partikiil hareketiyle ayn1i yonde oldugu icin teorik olarak Ornegin; ayni zeta
potansiyeline sahip iki farkli sistemde Debye-Hiickel sartlarindaki sistemin
elektroforetik mobilitesi Smoluchowski sartlarindaki sistemdekine gdre daha kiiclik

olacaktir. Smoluchowski yaklagima;

h= 2 (3.28)

seklinde ifade edilir [15].

Sekil 3.6’da ka>>1 sartinda partikiil ¢evresinde elektrik alan kuvvetinden etkilenen
dielektrik akiskan iizerine etkiyen elektrik alan ve viskoz kuvvetlerin sematik modeli

gosterilmektedir.
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Sekil 3.6: ka>>1 sartinda elektrik alan kuvveti altinda yiiklii partikiil modeli [15,22].
3.2.2 EPD hiicresine uygulanan elektrik alan kuvveti (DC-Pulsed, DC, AC)

Elektroforetik Biriktirme yontemi teorik olarak Dogru Akim (DC) gii¢
kaynaklarindan elde edilen elektriksel potansiyel (V) ile uygulanir. Elektroforesis
teorisinde siispanse haldeki partikiile uygulanacak elektrik alan kuvveti (E)’nin tek
yonlii ve stirekli oldugu varsayimi iizerine dinamik modeller tiiretilmistir. Hali
hazirda tek yonli ve siirekli bir elektrik alan kuvveti altinda gergeklesen
elektroforetik biriktirmeyi karakterize etmeye yonelik ¢aligmalar proses kosullarinda
lineer sonuglar dogurmazken ¢ift yonlii ve/veya siireksiz elektrik alan kuvveti altinda
gerceklesecek elektroforesis hareketini matematiksel bir zeminde degerlendirmek
mevcut verilerle gii¢c gériinmektedir. Darbeli akim (Pulsed-DC) ve Alternatif Akim
(AC) devrelerinin genel bir birikme kinetigi prensibi olarak, Joule ismnmasini
minimize eden kosullar yaratmasi dielektrik ortamm EPD islemi siiresince fiziksel
olarak stabil kalmasmi destekleyeci ve birikme tabakasinin paketlenme sikiligini
arttirict fayda saglamaktadir. Valdez ve arkadaslar1 yayinlamis olduklar1 ¢aliymada
Titanyum oksit (TiO2) nano partikiillerinin sulu siispansiyonunda AC ve DC

potansiyelleri altinda elde ettikleri birikme tabakalarini morfolojik olarak
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kiyaslamislardir. On gériilebilecegi iizere AC kosullarinda daha siki paketlenmis
birikme tabakasi elde etmislerdir. Ayrica birikme elektrotu ylizeyinden ¢ikist
gbzlenen gaz balonlarinin DC sartlarina gére AC sartlarinda ¢ok daha az olustugu

sonucu elde etmislerdir [23].

Darbeli dogru akim (pulsed DC) uygulamasinda AC uygulamasina benzer avantajlar
elde edildigi gibi stirekli dogru akim (DC) uygulamasina kiyasla daha diisiik birikme
miktar1 elde edilmektedir. Pulsed-DC sartlarmda EPD esnasinda birikme
yogunlugunu ve pliriizsiizligiinii azaltan gaz balonlar1 darbe genigligi parametresine

bagl degisim gdstermektedir.

Darbe genisligi azaldikg¢a siirekli akim sartlarma kiyasla ylizey piiriizlilligliniin ve
birikme miktarinin azaldig1 sonucu elde edilmistir. Uygulanan voltajin siireksizligi
gaz baloncuklarinin tesekkiiliinii azaltmaktadir. Sekil 3.7°de farkli darbe
genigliklerinde elde edilen ylizey morfolojisinin siirekli dogru akim sartlarinda elde

edilmis morfoloji ile kiyas1 gosterilmektedir [24].

1 mm | 1mm 1mm 1 mm 1mm 1 mm
—i Pt — —i — —

Siirekli Darbe genligi Darbe genligi Darbe genligi  Darbe genligi Darbe genligi
DC voltaj 1.0 sn. 0.05 sn. 0.01 sn. 0.008 sn. 0.006 sn.

Sekil 3.7: TiO2’nin pulsed-DC voltaji ile elektroforetik biriktirilmesi [24].

Genel bir degerlendirme olarak AC-EPD ve Pulsed DC-EPD prosesleri,
matematiksel olarak modellenip kapsamli karakterizasyonlar vasitasi ile kabul edilir
zemine oturtuldugu taktirde amfoter yapilar i¢in organik dielektrik medyalardan sulu
dielektrik medyalara ge¢is yapilabilir. Bu sayede daha diisiik maliyetli ve dogaya
daha az zarar verici atik kapasitesiyle ¢aliyma imkani yaratilmis olur. Degisken
akimin EPD iizerinde olusturdugu belirsizlik elektrik alan kuvvetinin siireksizliginin
elektroforez  hareketi iizerindeki etkisindedir. Ozellikle kinetik acidan
degerlendirildiginde elektrik alan kuvettinin siireksizliginin birikme mekanizmasi

iizerinde ne tiir etki yaratti31 heniiz arastirilmis bir konu degildir.
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3.3 EPD Kinetigi

EPD prosesine kinetik yaklasimi ilk olarak 1940 yilinda Hamaker ortaya koymustur.
Birim zamanda (t: s) birim yiizey alanma (S: cm?®) biriken madde miktarini (g)
fiziksel ve elektriksel parametreler ( p: cm?.s™.V?!, E: V.em™?, Cs: g.cm?®) ile esitlik

(3.29) vasttasiyla agiklamistir.
m= Cs.u.S.E.t (3.29)

Bu yaklasimin teorik eksikligi siispansiyona yiiklenen kat1 konsantrasyonu (Cs)’nun
ve hiicreye uygulanan elektrik alan kuvveti (E)’nin zamana bagli degisim
gostermeyip sabit kabul edilmesidir. Sarkar ve Nicholson yiiriittiikleri deneylerin
sonuclarina gore kisa aralikli uygulamalarda bir verim faktorii (f<1) eklendigi
taktirde Hamaker yaklagiminin dogrulayict oldugunu ortaya koymustur. Buna gore

yeni yaklagimin matematiksel ifadesi;
- f.C1SE (3.30)

seklinde ifade edilir. Uzun periyot sartlarinda degerlendirildiginde ise balk
siispansiyonun kat1 konsantrasyonundaki degisimin kinetik parametre olarak ele
almmas1 gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir. Kati konsantrasyonunun zamana bagl

degisimi analitik olarak ele alindiginda;

M= V(Cso— Cs) (3.31)
mo/Cs,O = (Cs,O— Cs) (3.32)
Cso=mo/V (3.33)
Cs=Cso (1-%) (3.34)

d m,_1 m
o) Aol € Sy (3.35)

4

U= 7usE (3.36)

t= 0 ve m(0) = 0 kosullarinda;
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m(t) = mo ( 1-e™) (3.37)

¢coziimlemesi yapilir. Burada t parametresi iceren Sarkar ve Nicholson esitligi (esitlik
(3.37)), zamana baglh kat1 konsantrasyonu degisimi ile modifiye edilmis Hamaker
esitligi olarak ifade edilebilir. Esitlik 3.30 proses esnasinda zamana baglh elektrik

alan kuvvetindeki degisim ile modifiye edildiginde ise;

A®
E= —F——— 3.38

L+5((§—;)—1) (3:38)

yaklagimi ile E, bir kinetik parametre olarak Hamaker esitligine uygulanabilir hale
gelir. Burada ps siispansiyonun, pq ise biriken maddenin elektriksel direnci (€.cm)
olmak tizere 0 birikme tabakasi kalinlig1 (cm), L ise elektrotlararast mesafe (cm)
olarak ifade edilmektedir. Birikme kalinligi (6) birikme konsantrasyonu (Cg) ile

iliskilendirildiginde;

8= Vd/s ="2 (3.39)
()
R*= cdd S (3.40)
olmak tizere;
_ A®
E= 40 (3.41)

seklinde diizenlenerek proses siiresince elektrik alan kuvveti (E)’nde azalma yaratan
biriken tabakanin elektriksel direnci kinetik kabul olarak modifikasyona dahil

edilmis olur. Bu modifikasyon ile beraber Hamaker esitligi;

d ,my _ 4 m A
— )=k (1—)

m0”" L+(R'm) (3.42)

halini alir. Burada k' parametresi, { parametresi igerisinden E degiskeninin kinetik
yaklasimla ¢ekilmis halidir. Matematiksel esitligi ise;
K =L (3.43)

|4

seklindedir [25].

25



Sarkar ve Nicholson esitligi (esitlik (3.37)) de esas olarak Hamaker esitliginde
oldugu gibi sisteme uygulanan elektrik alan kuvvetinin zamana baglh degisimini
kapsamadigindan genis periyotlarda deneysel sonuglarla uyum gostermemektedir.
Yang ve arkadaslarinin Etanol medyasinda FeCrAl altlik {izerine Aliminyum tozu
biriktirerek karakterize ettikleri EPD kinetigi sonuglari, esitlik 3.37°nin uzun
periyotlarda dogrulanamadigini ve uygulanan elektrik alan kuvveti (E)’ne bagh
degiskenlik gosterdigini ortaya koymustur. Sekil 3.8’de birikme miktarina gore
biriktirme siiresinin { parametresinin teorik ¢izgisinden uzun periyotlarda saptigi,

kisa periyotlarda cakistig1 gosterilmektedir [26].

50~
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Sekil 3.8: k (1/ t) parametresinin farkli biriktirme siirelerinde deneysel olarak
kiyaslanmasi [26].

3.4 Birikme Mekanizmasi

Elektroforetik birikmenin mekanizmasi1 temel olarak sarjli partikiillerin birikme
ylizeyinde yiiklerini kaybederek koagiilasyona ugramalarmma dayanir. Birikme
mekanizmasini agiklamaya yonelik yaklasimlar sarjin rediiksiyonunu agiklamaya
yoneliktir.  Rediiksiyonun kaynagi, elektroforesis kuvvetin  yigma etkisi,
stispansiyonun iyonik kuvvetinin lokal olarak artmasi, dogrudan partikiil-elektrot
etkilesiminden ortaya ¢ikan elektrokimyasal reaksiyonlar, birikme ylizeyi ¢evresinde
IEP noktasma yaklasan lokal pH degisimi veya elektrik ¢ift tabaka yapismnin

suriklenme etkisinde bozunumu olabilir.

Hamaker, Elektroforez hareketi ile yergekimi kuvveti arasindaki fiziksel benzerligin
birikme mekanizmasinda da kullanilabilecegini one stirmiistiir. Buna gore birikmenin
elektroforetik kuvvet altinda yigilma seklinde gerceklestigi kabul edilmektedir. Sarj

rediiksiyonu bu kabulde itme kuvvetleri asilmis partikiil etkilesiminin koagiilasyon
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formu olusturmas: ile agiklanir. Elektroforetik biriktirmenin elektrot Oniine

yerlestirilen membranlar {izerine yapilabilmesi bu modeli temellendirmektedir.

Grillan’a gore ise sarj rediiksiyonu partikiil-elektrot etkilesiminde ortaya ¢ikan
elektrokimyasal alis-verisi ile gergeklesir. Membranlar iizerine yapilan biriktirme bu

modeli agiklamamaktadir [1-3].

Koelmans’a gore elektrot c¢evresinde iyonik kuvvete artis meydana gelmektedir.
Iyonik kuvvetin artis1 partikiilleraras: itici kuvvetin etkinligini azaltarak kuvvet
dengelerini flokiilasyon seviyesine ¢ekerek sarji rediikler. Koelmans modeli
matematiksel olarak gelistirilmis ve elektrot ¢evresinde iyonik kuvvetin artisi igin
belli bir siire gerektigi ortaya konmustur. Bu siire t<1/E olarak ifade edilmektedir.
Elektrot c¢evresinde elektrolit yogunlugu olusmayan siispansiyon sartlarinda
dogrulanamayan Koelmans yaklasimi, uygulanabilir siispansiyonlarda yiiriitiilmiis
deneysel c¢alismalarda EPD hiicresine uygulanan elektrik alan kuvvetinin
kesilmesinden sonra bir siire daha birikmenin devam etmesi ile temellendirilmistir
[1,2].

Sarkar ve Nicholson’un yaklasimina gore birikme mekanizmasini yiiriiten
rediiksiyon kaynagi elektrik ¢ift tabakanin yapisinin elektroforesis sirasinda
striiklenme etkisiyle bozulmasidir. Elektroforez hareketi halindeki partikiiliin
elektrik ¢ift tabakasi hareket yonii yiiziinde incelir, hareket yonii tersine kalinlasir.
Kalinlasan bolgede hareketlendigi elektrot yiikiine es kutuplu iyonlar yigilir. Es
kutuplu iyonlarm itme kuvveti partikiilii elektrot yiizeyinde tutar. Elektrot ylizeyinde

tutulan partikiiliin arkasindan gelen partikiil sisteme dahil olarak koagiilasyon olusur
[2].

Yine Nicholson’a gore birikme mekanizmasini agiklayan bir baska model, birikme
mekanizmasinin yiiriitiildiigi elektrot c¢evresinde balk medyanin pH degerinden
sapan pH seviyesinin partikiiliin yiizey potansiyeli iizerindeki etkisi ile partikiilii IEP
noktasina yaklastirarak rediikler. S6z konusu rediiksiyon neticesinde partikiiliin
dielektrik ozellikleri kaybolur ve pasiflesir. Organik medyalarin titrasyon
karakterizasyonu miimkiin olmamasi nedeniyle bu yaklasim ancak IEP karakteristigi
gdsteren slispansiyon sartlarinda dogrulanabilmektedir. Sekil 3.9°da EDL bozunumu
ile yiiriiyen birikme mekanizmasmm, Sekil 3.10°da lokal pH varyansi ile yiiriiyen

birikme mekanizmasmin sematik gosterimi verilmistir [1-3, 27].
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EPD Tarafindan Kabuk Bozunumu

[—— - R
X Difiizyon Tabakast (8) x Difiizyon Tabakast
(a) C = Cmin : 3 boyutlu birikme gerceklesir

o [ o |
0 °1 0 —o
Yiiklis Partikiifler |+ 4 Yikia Partikiller | + | A
Notral —mmmme = =S o e ] =D Nisiral = el ]
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!
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X Diftizyon Tabalcast (5) \x ifii ._,'on Tabalkas: (5)

(b) (a) C < Cmin : birikme gerceklesmez

Sekil 3.10: Lokal pH varyansina bagl birikme modeli [27].
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4. BOR MALZEMESININ KARAKTERISTIGi

Bor, periyodik cetvelde metaller ve yalitkanlar arasinda yer alan bir elementtir.
Yalnizca 3 adet valans elektronu igerir. Bu acgidan metalik yapidadir. Biitiiniiyle
metalik 6zellik gostermemesi en dig orbitalinin ¢apmin (0.78 A) olduke¢a kiiglik
olmasindadir. Diisiik basing sartlarinda biitiiniiyle yalitkandir. Degisen basing ve
sicaklik sartlarinda ve empiirite igerigine baglh olarak yar1 iletken karakter kazanir.
Ornegin arayer yapisma giren bor metalik karakterlidir. Elementel yapida bor, orta
derecede basing sartlarinda 3 farkli faz olusturabilir. Bunlar; rombohedral a-Bi, B-
Bios Ve T-192 fazlaridir. Borun yiiksek basing sartlarinda davranmigi sasirticidir.
Yiiksek basing altinda metalik ikosahedral yapilar olusturur. Atomik capi ve bag
mesafeleri birbirine yakin olmasi nedeniyle a-Bi» fazmnin paketlenme faktorii
%34’tiir. Yiiksek basing altinda ise ikosahedralar bozularak daha yogun paketlenip a-
Ga yapist olusturur. Oda sicakliginda B-Bios, 100 GPa basing altinda amorf yapida
iken 160 GPa basing altinda stiper iletkendir [28].

Borun bilinen ilk minerali boraks (Nay[B4Os(OH)4].8H,0)’tir. Antik donemde Persge
“beyaz” anlamma gelen “Buraq” olarak adlandirilmistir. 1702 yilinda W. Hamberg
Boraks’tan Metaborik Asit (HBO3) sentezlemis, adini “sakinlestirici tuz” koymustur.
Bor’un elementel olarak kesfi 1808 yilinda Ingiltere ve Fransa’da es zamanli olarak
gerceklesmistir. Fransizlar kesfettikleri bu elemente “Bore”, Ingilizler ise
“Boracium” ismini vermislerdir. Bor’un elementel olarak ilk sentezi Borik Asit’in
Potasyum ile rediiksiyonu ile gerceklesmistir. Bugiin bilinmektedir ki o donemde
sentezlenmis Bor’un safligi oldukg¢a diisiiktiir (~%50). 1895 yilinda H. Moisson
B,0O3’li Magnezyum ile rediikleyerek daha saf elementel Bor elde etmis olmasina
karsin iirettigi Bor bugiin icin kabul edilebilir derecede saflik icermemektedir.
Kaynaklar %99 saflikta Bor’un ilk E. Wein tarafindan 1909-1911 yillar1 arasinda
iretildigini gosterse de saf Bor polimorflar1 hakkinda yaymlanmig ilk ¢aligma 1957
yilma dayanmaktadir. Saf Bor polimorflar1 hakkinda halen aydinlatilamamig konular
mevcuttur. 19. y.y.’in ortalarinda B,O3’lin rediiklenmesiyle elde edilen yapilarin
sertlik ve optik 6zellikleri agisindan karbon polimorflarina benzerligi gozetilerek bu

99 ¢

yapilara “elmas gibi” “grafit gibi” nitelemelerde bulunulmustur. O dénemde elde
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edilen Bor yapilarinin safliginin en ¢ok %70 oldugu diisiiniilmektedir. Tarihte Bor’la
calisan bilim adamlarmin kesin ve tutarli sonuglar elde etmesini engelleyen unsur
Bor’un ¢ok kiigiik safsizliklarda dahi stabilitesini kaybetmesidir. Empiirite igeren Bor
yapilarmin sayisiz ikosahedral bilesikleri mevcuttur. Bunlara 6renek olarak; YBes.g,
GeBgy, BsO, NaBjs, BioP2, BisP2, Bi3C, MgAIB1s, AIC4Bao, BsoCz PuBigo
verilebilir. Birim hiicresinde 1584 atom bulunduran YBggs yapisi kompleks yapilara
sasirtict bir ornektir. Sonug olarak kristalin polimorf olarak tanimlanmis 16 farkl
yap1 mevcutken kristal yap1 olarak tanimlanmis 4 modifikasyon mevcuttur. S6z
konusu yapilarin biiylik ¢ogunlugu saf Bor yapisindan ziyade Borca zengin
Boritlerdir. Saf Bor {izerine yiiriitiilen ¢aligmalar 1957-1965 ve 2001-2009 olmak
tizere iki donemde ivme kazanmustir. Ilk donem icerisinde Cornell Universitesi ve
General Elektrik Sirketi isbirligi ile T-50 faz1 kesfedilmis, kristal analizi ise 1951
yilinda tamamlanmistir. Ancak o donem sanildiginin aksine iirettikleri T-50 fazi saf
Bor igermeyip BsoC veya BsoN; bilesiginden olusuyordu. Gergek anlamda saf halde
iiretilen ilk Bor faz1 B-Bips’dir. Kompleks bir yapiya sahip bu fazin kristal analizinin
tamamlanmas1 birka¢ yil almistir. B-Bios fazinin kesfinin hemen sonrasinda a-Bi»
literatiire kazandirilmustir. T-192 fazi ise 1960 yilinda Polytechnic Brooklyn
Enstitiisii tarafindan kesfedilmis ancak kristal yap1 analizi 1979°da tamamlanmistir.
S6z konusu saf Bor fazlari igerisinde B12 ikosahedra yapisi barindirmaktadir. Sekil
4.1°de saf Bor fazlarinin diizlemsel modelleri gosterilmektedir [28].

e ¥ A R B |
Yy, -_‘- AV ap, N

. 47.-. b
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4

Sekil 4.1: a. a-B12, b. B-Bigg, C. T-192, d. y-Bog Fazlari kristal diizlemleri [28].
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Bor’un empiiriteye kars1 hassasiyeti ayni polimorfun farkli numunelerinde yapisal ve
termodinamik ac¢idan ciddi anlamda farklhiliklar yaratmaktadir. Bu nedenle Bor
fazlarinin stabilitesi halen ¢oziimlenememis bir problemdir. Bor’un elmas yapida
sentezi giiniimiizde miimkiindiir. Ayrica bilinen en sert 2nci malzeme olan kiibik BN
yapist endiistriyel anlamda tretilmektedir. c¢-BN kaplamali kesiciler, yiiksek
sicakliklarda demir esasli malzemelerin kesiminde kimyasal stabilite gostermesi
acisindan elmas kesicilerin Oniine ge¢mektedir. Bor malzemesinin 6zelliklerinin
aydinlatilmasina yonelik yiiriitillen ¢alismalarin ivme kazandigi 2nci donem 2001
yilinda siiper iletken MgB, nin kesfiyle baglamistir. Bu kesifle birlikte Bor’un saflig1
daha biiyiik 6nem tasir hale gelmistir. Stiper iletken MgB, nin performansi yapimnin
alt kafeslerini olusturan Bor’un safligi ile dogru orantihdir [29]. Gilinlimiize
gelindiginde deneysel ve teorik yaklasimlar vasitasiyla saf Bor fazlar1 basing-sicaklik
iliskisi dahilinde diyagram olarak ifade edilebilmektedir. Sekil 4.2°de saf Bor’a ait

faz diyagrami ve entalpi farklarina bagh kararlilik egrileri verilmistir [28].
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Sekil 4.2: Bor’a ait faz diyagrami ve entalpi farklarina bagh kararhilik egrileri [28].

4.1 Bor Igerikli Kaplama Uygulamalar

Bor’un hafif elementlerle olusturdugu yapilar (C/B/H) niikleer reaktor ¢cemberlerinin
i¢c duvarlarina kaplama olarak uygulanir. Bor esasli bu yapilarin ndtron adsorblayici,
duvar malzemesini koruyucu ve deteryum plazmanin empiiritelerini giderici
ozellikleri Bor esasli yapilarm kaplama uygulamalar1 {izerinde yogun caligmalar
dogurmaktadir. Niikleer plazmanin erozif etkisi ka¢inilmazdir. Bu nedenle Bor esash
kaplamalarin reaktor sartlarinda daha ytiksek performans gostermesi kaplamanm B/C

orani, kaplama kalinlig1 gibi tesekkiil sartlartyla dogrudan iliskilidir [30, 31].
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BN yapilar1 UV emici ve dedektorii, yiiksek giicte elektronik uygulamalarinda
elektron emici olarak kullanilir. h-BN ve BCN yapis1t UV emici olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bant boslugu (bandgap), dielektrik sabiti gibi 6zelliklerin tercihli
olarak gelistirilmesi BN yapisma Oksijen gibi yabanci atomlarin ilavesi ile
miimkiindiir (BNO). UV dalgaboyunda emici veya yansitic1 6zellik gosterecek BN
yapisi, malzemenin kirilim indeksi ve bant boslugu enerjisi degerlerinin
optimizasyonu ile saglanabilir. Bu ¢er¢cevede BN yapisina giren yabanci atomlarin

malzemenin optik 6zelliklerine etkisi arastirma konusudur [32].

c-BN yapis1 elmastan sonra bilinen en sert malzemedir (50 GPa). Elmastan farkl
olarak Demir esasli malzemelerle yiiksek sicaklikta reaksiyona girmez, oksidasyona
kars1t direnglidir (>1300 °C). Bu &zellikleriyle kesici takim olarak ideal bir
malzemedir. Gorlinlir ve infrared spektrum bdlgelerinde gecirgenlik 06zellik
gostermesi dolayisiyla optik malzemelere koruyucu kaplama olarak uygulanabilir.
Genis bant boslugu (Eq~6 eV) Ozelligi vasitasiyla yiiksek gligte elektronik
uygulamalarda kullanilabilir. s6z konusu gelismis Ozelliklere ragmen c-BN
malzemesinin kaplama uygulamasi olarak kullanimini smirlayan unsurlar mevcuttur.
Kaplama yapilacak yiizeye tutunma ve ylizey lizerinde biiylime kabiliyeti oldukca
diistktir [33].

Bi2 ikosahedra yapisi yabanci atomlarla bag yaparak birim hiicrede onlarca atom
bulunduracak sekilde yapilar olusturabilmektedir. Yiiksek basing altinda paketlenme
faktorii arttirilarak yiiksek sertlikte malzemeler elde edilebilmektedir. BgO, B,03
yapisinin yiiksek sicaklik ve basing altinda kristal yapisinin yogunlagmasi (6-fold

simetri) ile elde edilen yiiksek sertlikte bir malzemedir [34].

Bor’un metallerle olusturdugu sert, asinmaya direngli ve korozyona direngli
intermetalik fazlar Borlama olarak bilinen kaplama uygulamalarina doniik ¢aligmalar
dogurmustur. Ozellikle ¢elik malzeme yiizeyine FeB, Fe;B ve Titanyum esash
malzeme yiizeyine TiB, TiB; katmanlar1 olusturmaya yonelik cesitli prosesler
mevcuttur. Borlama islemi, Bor kaynagi esas alinarak; boraks, B4C, Ekabor veya
proses sartlarina bagli; elektrokimyasal, sivama (pasting), istifleme (packing) olarak
gruplandirilabilir [35-37].
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5. MALZEME VE YONTEM

%95-97 saflikta amorf Bor tozu (Sigma Aldrich) Elektroforetik Biriktirme ydntemi
ile 22 mm ¢apta AISI 420 paslanmaz ¢elik cubuktan 4 mm kalinlikta kesilmis
numuneler tizerinden tespit edilmis 18 mm capli alana (2.54 cm?) biriktirilmistir.
Biriktirme elektrodu ve karsi elektrot es malzemedir. Elektrot yiizey hazirlama
islemleri 320°den 2500 numara SiC zimpara kagitlar1 ile zimparalama, Etil alkol ile
temizleme ve Destile su ile yikamadan olusur. Koloidal siispansiyon teknik kalite
Aseton (%99.5) medyas:1 igerisinde 30 dk. siireyle manyetik karistirict ile
karistirilarak ¢dziindiiriilmiis sublime edilmis Iyot (Merck) ¢dzeltisinin stok soliisyon
olarak tespit edildikten sonra Amorf Bor tozunun stok c¢ozelti igerisinde 15 dk.
stireyle ultrasonik banyoda siispanse edilmesiyle elde edilir. Biriktirme hiicresi
islenebilir ve Aseton’a karsi inert polioksimetilen (POM) termoplastik malzemeden
silindirik formda tasarlanmistir. Hiicrenin soliisyon yiiklenen i¢ hacmi 27 cm® (2.54
cm’ x 10.5 cm)’tiir. Elektrotlar elektriksel iletken tutucular ve sizdirmazlik saglayan
Aseton’a kars1 inert contalar ile hiicreye yerlestirildikten sonra siispansiyon, enjektor
yardimiyla hiicre ligerisine enjekte edilir. Biriktirme islemi sonrasinda siispansiyon
ayni sekilde enjektor vasitasiyla hiicreden tahliye edilir. Sekil 5.1°de ek parcalar1 ve

elektrotlar ile birlikte biriktirme hiicresi fotografi gosterilmektedir.

Sekil 5.1: Biriktirme Hiicresi
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5.1 Elektroforetik Biriktirme Islemi

Elektroforetik Biriktirme islemi igin gerekli elektrik alan kuvveti 1200 V — 300 mA
kapasiteye sahip elektroforez uygulamalari i¢in tasarlanmig Consort — E215 marka
DC gii¢ kaynag ile temin edilmistir. Elektriksel sinyaller USB uyumlu Victor 86D
model dijital multimetre vasitasiyla kaydedilmistir. Elektriksel giic kaynagi ve deney
diizenegi Sekil 5.2°de gosterilmektedir.

Sekil 5.2: Elektroforetik biriktirme diizenegi.

5.2 Siispansiyon Karakterizasyonu

Stispansiyon stabilitesi EPD prosesi i¢in kritik O6nem tasimaktadir. Yiizey
aktiflestirici konsantrasyonuna bagli siispansiyon iyonik kuvveti, silispansiyon
medyasinin viskozitesi ve dielektrik sabiti ile birlikte slispanse edilen katinin zeta
potansiyelini ({) belirleyici faktordiir. Esitlik 3.15 1s18inda, siispansiyonun iyonik
kuvvetinin artis1 ile zeta potansiyelinin () azaldig1 goriiliir. | d | degerinin biiyiikligi

koloidal sistemlerde siispansiyon stabilitesinin bir dl¢iisiidiir.

DLVO yaklasimmna gore dielektrik medya igerisinde siispanse edilen partikiillerin
Brownian etkisinde olusan ¢arpigmalarinin  aglomerasyon ile sonuglanip

sonuglanmayacagi sahip olduklar1 zeta potansiyeli biiylikliigline baghdir.

Siispansiyon stabilitesini etkileyen bir diger parametre partikiil boyut dagilimidir.
Kiiresel partikiillerin Hacim / Yiizey Alani orani r/3’tiir. Partikiil ¢ap1 arttik¢a askida
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duran partikiillerin yer ¢ekimi kuvveti etkisiyle ¢okelme ihtimali artarken partikiil
cap1 azaldikg¢a partikiiliin medya icerisindeki siireklenme hareketinden ortaya c¢ikan
sirtiinme kuvveti artmaktadir. Yer ¢ekimi kuvveti ve siirtiinme kuvveti elektroforez
hareketini engelleyici kuvvetlerdir. Siispansiyon stabilitesini etkileyen bir diger
faktor kat1 konsantrasyonudur.

Zeta potansiyeli ile tespit edilen enerji bariyeri, kat1 konsantrasyonuna bagli carpigsma
sayisindaki artisla agilarak sedimentasyon hizini arttirir. Bu ¢ergevede silispansiyon
stabilitesinin optimizasyonu partikiil boyut dagilimi analizi, Yiizey aktiflestirici
konsantrasyonu kontrollii zeta potansiyeli ({) Ol¢limleri ve kati konsantrasyonu

kontrollii Gegirgenlik (%T) dl¢timleri ile yapilmustir.

Partikiil boyut dagilim analizi Malvern Particle Size Analyzer Mastersize 2000
cihazi, Zeta potansiyeli ve elektriksel iletkinlik 6l¢iimleri Malvern Zetasizer 3000HS
cihazi ve Gegirgenlik Olgtimleri Perkin  Elmer Lambda 9 UV/VIS/NIR
Spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Sekil 5.3’te siispansiyon stabilite

karakterizasyonunda kullanilan cihazlarin goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.3: Siispansiyon stabilite karakterizasyonunda kullanilan: a) Partikiil boyut
analiz b) Zeta potansiyeli 6l¢iimii ¢) Gegirgenlik (%T) analizi cihazlar1.
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5.3 Birikme Karakterizasyonu

Optimize edilmis siispansiyon ile uygulanan Elektroforetik Biriktirme islemi sonrasi
biriktirilmis tabakanmn agirlik ve kalinlik dl¢timleri ile birlikte morfolojik incelemesi
yapilmistir. Birikme agirhigi 10* g hassasiyete sahip elektronik hassas terazi, birikme
kalinligt DEKTAK 6M stylus profilometre ile ve morfolojik inceleme, makro 6lgekte
Leica Stereo Mikroskop, mikro o&lgekte HITACHI TM-1000 model Taramali
Elektron Mikroskop’unda yapilmistir. Sekil 5.4’te birikme karakterizasyonunda

kullanilan cihazlarin goriintiileri verilmistir.

“'-"_"J -

=
re
2N

A 5
Sekil 5.4: Birikme karakterizasyonunda kullanilan: a) Taramali Elektron Mikroskobu
b) Profilometre c) Hassas terazi d) Stereo mikroskop cihazlari.

5.4 istatistik Analiz

Elektroforetik Biriktirme islemi icin optimum kati konsantrasyonu ve birikme
kinetigine ait empirik fonksiyonlarn tayini, kati konsantrasyon kontrollii
spektrofotometre c¢alismalarindan elde edilen gegirgenlik (%T) verilerinin ve
biriktirme islemi sirasinda multimetreden elde edilen elektriksel sinyallerin Minitab

v.16 istatistik yazilimi vasitasiyla istatistiki analizi ile elde edilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI, ANALITiK DEGERLENDIRME VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda Elektroforetik biriktirme yontemi kullanilarak AISI 420 kalite
paslanmaz ¢elik altlik iizerine amorf Bor tozu biriktirilmistir. Biriktirme
deneylerinden Once biriktirme isleminde uygulanacak koloidal siispansiyonun
karakterizasyonu yapilmistir. Optimize edilen siispansiyon ile yiiriitiilen biriktirme
deneylerinden elde edilen birikme tabakasi lizerinde nicel analizler yapilarak birikme

mekanizmasi ve kinetigi tizerinde tartisma yaratilmistir.

6.1 Elektroforetik Biriktirme icin Siispansiyon Karakterizasyonu

Bu tez ¢alismasinda amorf Bor tozunun Elektroforetik biriktirme islemi i¢in gerekli
optimum siispansiyon karakterizasyonu yapilmistir. Siispansiyonun biriktirme
verimini belirleyen koloidal ozellikleri partikiil boyut analizi, zeta potansiyeli
Olciimleri, elektriksel iletkenlik Olglimleri ve gecirgenlik analizleri yardimiyla
karakterize edilmistir.  Siispansiyon sicakliginin  ve  siispansiyonun kati

konsantrasonunun birikme tabakasi iizerindeki etkisi tespit edilmistir.

6.1.1 Partikiil boyut dagihm analizi

Partikiil boyut dagilim analizi i¢in hazirlanan soliisyon 10 ml aseton igerisinde
dagitilmis amorf bor tozunun destile su hiicresinin igerisine damlatilmasi ile elde
edilmistir. Boyut dagilimimin voliimetrik degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Boyut
dagiliminin d(0.5) degeri 0.183 pm, d(0.9) degeri 2.703 pm’dir. Sekil 6.1°de
gosterilen boyut dagilim grafiginde goriildiigii tizere Amorf Bor tozunun iireticiden

edinildigi haliyle iki diizey boyut dagilim1 mevcuttur.

Farkli iireticiden temin edilerek yliriitiilmiis caliymalarda ayni safliktaki Amorf Bor

tozundan benzer dagilimin analiz edildigi gortilmiistiir [38].

Partikiil boyut dagilimi 0.1 — 0.24 pm ile 1.6 — 5 um araliklarinda 2 farkli diizey
gostermektedir. En yliksek hacim oranma sahip partikiillerin 0.13 — 0.2 pm
araliginda dagildigi goriilmektedir.
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Cizelge 6.1: Amorf Bor tozunun partikiil boyut dagilim analizi sonuglart.

Partikiil Boyutu Hacimce Partikiil Hacimce oran
(um) oran (%V) Boyutu (um) (%V)
0.105 2.53 1.259 0.05
0.120 9.44 1.445 0.45
0.138 17.45 1.660 0.85
0.158 19.72 1.905 1.23
0.182 18.11 2.188 1.52
0.209 13.06 2.512 1.67
0.240 4.56 2.884 1.74
0.275 0.18 3.311 1.71

3.802 1.58
- - 4.365 1.38
- - 5.012 1.12
- - 5.754 0.81
- - 6.607 0.52
- - 7.586 0.25

Siispanse edilen Amorf Bor tozunun partikiil boyut degeri koloidal sistemlerin
fiziko-kimyasal teorilerinde onemli bir parametredir. Bu ¢alismada yapilan teorik
hesaplamalarda Amorf Bor tozunun kiiresel yapida ve partikiil boyutu d(0.5) degeri

olan 0.182 um oldugu kabulleri esas alinmustir.
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Sekil 6.1: Amorf Bor tozu partikiil boyut dagilim grafigi.
6.1.2 Zeta potansiyeli ({) analizi

Amorf Bor tozunun iyot katalizérliiglinde Aseton medyasi icerisinde silispanse
edilmis yapisinin bulanik olmasi nedeniyle zeta potansiyeli () dlctimleri geleneksel
yontem olan kapilar elektroforez yontemiyle yapilamamistir. Zetasizer cihazlarinin
Ol¢tim prensibi “doppler shift” modeliyle foton kirilimlarinin sensor lizerindeki bagil
hizinin partikiil hizina doniistiiriilmesine dayanmaktadir. Zetasizer cihazlarinda

arayiiz ayarlar1 slispansiyon medyasmm dielektrik sabiti, viskozitesi ve kirilma
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indekslerinin Ozellestirilmesini gerektirir. Cizelge 6.2°de Aseton’a ait spesifik

ozellikler verilmistir.

Cizelge 6.2: Zeta Potansiyeli 6l¢iimlerinde kabul edilen spesifik degerler [1,11].

Dielektrik  Viskozite, n, Kirilma
ASETON Sabiti, e (cP) Indeksi, n
20.7 0.3075 1.359

“Doppler Shift” prensibinde saglikli sonu¢ alabilmek i¢in siispansiyonun kati
konsantrasyonu diisiik tutulmalidir. Olgiimlerde kati konsantrasyonu 2 mg B / 60 ml
Aseton oran1 kullanilmistir. Olgiimler siispansiyonun iyonik kuvvetini tayin eden
yiizey aktiflestirici Iyot (I,) konsantrasyonu kontrollii gergeklestirilmistir. Zeta
Potansiyeli degeri ile birlikte silispansiyonun elektriksel iletkenlik degerleri de

kaydedilmistir.

Elektroforetik Biriktirme prosesinde daha dnceki boliimlerde bahsedildigi gibi diisiik
elektriksel iletkenlikte optimum zeta potansiyeli gozetilir. Iyot konsantrasyonuna
bagl elektriksel iletkenlikteki degisim Sekil 6.2°de goriildiigii iizere dogru
orantilidir. Tyot konsantrasyonuna bagli Zeta Potansiyeli’ndeki degisim Sekil 6.3’te
gosterildigi sekliyle iyonik kuvvet artisi ile azalma egiliminde olup partikiil boyutu
Ozelinde partikiiliin ylizey yiikiinii maksimum diizeye sarj edecek konsantrasyonda

pik vermektedir.

Siispansiyonun iyonik kuvveti ile zeta potansiyeli arasindaki iligski tam olarak ortaya
konamamustir. Iyonik kuvvet gelisimine bagli zeta potansiyeli degisimi iizerine cok¢a

calisma mevcuttur.

Ayni malzemenin farkli ¢alismalarda farkli karakteristik gostermesi, iyonik kuvvetin
zeta potansiyeli tizerindeki etkisinin salt malzeme karakteristigine bagli olmadigi
sonucu ¢ikarmaktadir. Partikiil boyutu ve yiizey alani, malzeme saflig1 gibi malzeme
ozelliklerinin zeta potansiyeli lizerinde etkisi mevcuttur. S6z konusu malzeme
karakterinin zeta potansiyeli iizerindeki etkisinin dogrudan analizi miimkiin
olmamaktadir. Bu c¢ercevede EPD {izerine yiiriitiilmiis her ¢alisma Ozelinde zeta
potansiyeli  karakterizasyonu yapilmaktadwr. Bu ¢aligmada yapilan iyot
konsantrasyonuna bagli zeta potansiyeli gelisimi analizi, yiiriitiilen biriktirme
calismalarinda kullanilan siispansiyonun karakterizasyonu ve analitik hesaplamalar

icin yapilmustir.
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Sekil 6.2:1yot kontrollii siispansiyon elektriksel iletkenligi degisim grafigi.
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Sekil 6.3: Tyot kontrollii partikiil Zeta Potansiyeli grafigi.

Calisma prensibi geregi “Doppler Shift” yonteminde foton detektdrii partikiiliin
kalibre elektrik alan kuvveti altindaki hizini tayin eder. Partikiiliin siispansiyon
icerisindeki hizi partikiiliin boyutuna, dielektrik medyanin viskozitesine ve dielektrik
sabitine bagimlidir. Tayin edilen hiz arayiize girilen spesifik datalar vasitasiyla tercih
edilen f(ka) fonksiyon katsayisi ile Hamaker teorisi kullanilarak Elektroforetik
Mobilite (n) ve Zeta Potansiyeli ({) degerlerine ¢evirilir. f(ka), Debye uzunlugu —
partikiil boyutu iliskisine bagli bir katsayidir. Sekil 6.4’te Zetasizer cihazindan
alinmis 4 mg Iyot / 2 mg Bor / 60 ml Aseton konsantresinden elde edilmis Zeta

Potansiyeli analizi sonug ekrani goriintiisii verilmistir.
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Sekil 6.4: 4 mg lyot / 2 mg Bor / 60 ml Aseton konsantresine ait Zeta Potansiyeli
sonug ekrani goriintiisi.

6.1.3 Gegirgenlik (%T) ol¢iimii ile siispansiyon karakterizasyonu

Gergirgenlik  Olgiimleri UV spektrofotometrede simetrik logaritmik skalada
yapilmistir. Ciktilar Minitab v.16 istatistik programinda deneysel tasarim
modellemesi kullanilarak istatistiki olarak kat1 konsantrasyonuna bagl siispansiyon
stabilitesini tayin eden empirik fonksiyona doniistiiriilmistiir. Deneysel dizayn, 2
faktor, 4 kiip noktasi, 1 kiip merkezi ve 9 sayim olarak tasarlanmistir. Gegirgenlik
Olciimleri Amorf Bor’un foton tam absorbsiyon dalga boyu olarak tespit edilen 600
nm dalga boyunda 15 dakika siire boyunca logaritmik simetri olusturan konsantreler
olarak 0.066-1.666 g/L Amorf Bor kat1 konsantrasyon araliginda iyot konsantrasyonu
0.133 g/L’de sabit tutularak yapilmstir. Gergirgenlik (%T) dl¢iimleri i¢in hazirlanan
stispansiyonlar UV spektrofotometresine ayn1 anda yiiklenmistir. Aseton medyasinin
diisiikk viskoz karakteri nedeniyle siispansiyonun sedimentasyon hizi yiiksektir.
Olgiimler esnasinda sedimentasyon hizinin yiiksekligi géz oniine almarak analiz
stiresi 15 dakika, 6l¢iim aralig1 1 dakika olarak tayin edilmistir. Genel olarak diistik
konsantrasyonlarda siispansiyonlarin stabil karakter gosterdigi goriilmistiir.
Optimum konsantrasyon tayini kontr grafik yardimu ile tespit edilmistir. Gegirgenlik

Ol¢timleri sonug grafigi Sekil 6.5°te gosterilmistir.
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Sekil 6.5:Gegirgenlik (%T) — Zaman (dk) grafigi.

Logaritmik olarak simetrik kati konsantrasyon kontrollii gecirgenlik degerinin
zamana bagli degisimi deneysel tasarim modeliyle istatistik olarak islendiginde
elektroforetik biriktirme islemi siiresince stabil kalacak konsantrasyon yaklasik 10!

(12 mg) olarak tespit edilmistir. Sekil 6.6’da istatistik analizin kontr grafigi

verilmistir.
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Sekil 6.6: Istatistik degerlendirme ile optimum kati konsantrasyon tayini.

Tayin edilen kat1 konsantrasyonu degeri ile Amorf Bor partikiillerinin slispansiyon

icerisindeki konumlarmni analitik olarak degerlendirmek mimkiindiir. Amorf Bor
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tozunun siispansiyon icerisindeki Partikiilleraras1 Mesafe Konumu (IPS)

hesaplanmistir [39]. Hesaplamada kullanilan esitlik;

Vi= V-V, (6.1)
Vim=Vs.0m (6.2)
V=Vs.0 (6.3)

P=Vi/n, n=Vy/Vip, Vig=4/31r° (6.4)
=2 vip (6.5)
Vip=Vigt+ ¥ (6.6)
Vrp=4/3nd® (6.7)

IPS= 2(d-r) (6.8)

seklinde ifade edilir. 12 mg Amorf Bor tozunun 60 ml Aseton icerisinde siispanse
edilmesinden elde edilen koloidal sistemin Etkin ¢ap1 (d) 1.758 um, IPS degeri 3.3
um olarak hesaplanmistir. Sekil 6.7°de kati1 konsantrasyonuna bagli IPS degeri
degisimi verilmistir. Kiiresel katilarin rastgele maksimum paketlenme faktorii (om)
0.637 olarak kabul edilmistir [39]. Esitlikten anlasilacagi tizere IPS degeri partikiiliin
konsantrasyonuna, sekline ve boyutuna baghdir. Brownian kuvveti etkisindeki
partikiillerin ¢arpisma sayist1 ve siddeti siispansiyonun iyonik kuvvetinin ve
viskozitesinin, yiiklenen katinin sekil, boyut ve konsantrasyonunun bir

fonksiyonudur. Cizelge 6.3°te IPS hesap tablosu verilmistir.

6 -
5 1 F
4 -
g
Ej- ’ o e
2 ) e
1 -
0
a 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Kati konsantrasvonu, ¢ (g/L)

Sekil 6.7: Kat1 konsantrasyonuna bagli IPS degisim grafigi.
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Cizelge 6.3: 12 mg B, 60 ml Aseton sistemi i¢in IPS hesaplamasina ait tablo.

Vs, (M°) Vi, (M) V,, (M) ¥, (m°) Vip,(m°)  IPS, (um)

3.82149x10° 3.822x10°  5.128121x10° 2.27553x10™""  2.27583x107' 3.336

6.1.4 Elektrostatik kuvvetlerin degerlendirilmesi ve enerji bariyeri hesabi

DLVO teoremi [15] 1s18inda siispansiyon bilesenlerinin spesifik 6zellikleri ve
siispansiyonun 6lciilmiis degerleri vasitasiyla EPD icin kullanilan Bor/Iyot/Aseton
sisteminin optimize edilmis konsantrasyonundaki itici ve c¢ekici kuvvetlerin
toplaminin olusturdugu elektrostatik dengenin varligi ve degeri gosterilmistir. 8 mg I,
60 ml Aseton medyasinda siispanse edilmis Amorf Bor tozu i¢in elektrostatik enerji
bariyeri 53.76 kT olarak hesaplanmistir. Enerji bariyerinin olustugu partikiil ¢ifti

etkilesim mesafesi 1.288 nm’dir. Hesaplamada kullanilan esitlikler;

7= Da+ DR (6.9)

_ A, 2r? 2r? s2+4rs
Pa= = (zrars T smrarsrarz T M mgrsraa) } (6.10)
Or=2neeor’e™ (6.11)

seklindedir. Sistemin spesifik sabitleri ve 6l¢iilmiis degerler ¢izelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.4: Elektrostatik kuvvetlerin hesaplamasinda kullanilan degerler.

r,(m S,(m) A £X€o ¢,mv) x,(l/m) KT (K"

09x10° 1.288x10°  4.2x10%°  1.85x10™° 50.43  14.58x10" 4.11x107°

Cizelge 6.4.’te verlen degerler kullanilarak hesaplanan elektrostatik kuvvetlerin
partikiil etkilesim mesafelerine bagh gelisimi degerlendirildiginde maksimum itme
kuvvetinin varhigi goriilmektedir. Maksimum itme kuvvetinin olusmadigi koloid
sistemler stabil degildir. DLVO teorisi yaklagimi ile yapilan hesaplama
spektrofotometrik 6lgimlerin fiziksel karsiligini vermektedir. Maksimum itme
kuvvetinin siddeti, slispansiyonun stabil sartlarmin seviyesini belirleyici degerdir.
Maksimum itme kuvveti siddeti arttikga partikiillerin ¢arpisma siddetinin tdlare
edilme seviyesi artar. Partikiil ¢iftlerinin etkilesim mesafesine bagli elektrostatik

kuvvet degisim grafigi Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.8: Partikiil ¢iftlerinin etkilesim mesafesine bagl elektrostatik kuvvet degisim
grafigi.
6.1.5 Siispansiyon sicakh@imin ve kati konsantrasyonunun birikme morfolojisi

uzerindeki etkisi

Elektroforetik biriktirme yonteminde karsilasilan en temel problemlerin basinda
stispansiyonun elektriksel iletkenligine bagh yiiksek elektrik alan kuvveti etkisi ile
veya slispansiyonun buhar basincmin diisiik oldugu sicaklikta hazirlanmasi sonucu
birikme araylizeyinde olusan gaz balonlarinin neden oldugu poréz yapidir. Gaz
balonlarinin olusumu dielektrik sabiti (&) yiiksek medyalarda sik¢a rastlanan bir
problemdir. Diistik dielektrik sabitine sahip medyalarda gaz balonlar1 diisiik buhar
basincina baglh ortaya ¢ikar. Bu yoniiyle dielektrik medyalara uygulanabilecek

elektrik alan kuvvetinin siddetini sinirlayici bir bagka faktor sivinin buhar basincidir.

Bu calismada siispansiyon parametrelerinin karakterizasyonu yapilirken elektriksel
iletkenligin diisiik tutulmasi 6nceligi gézetildigi i¢in elektrik alan kuvvetinin birikme
yiizeyinde olusturmasi1 muhtemel hatalardan kaginilmistir. Siispansiyon sicakligmnin
kontrol edilmesi gereken asama, amorf Bor tozunun stok soliisyon igerisinde sarj
edildigi sonikleme asamasidir. Sonikleme esnasinda ses dalgalarinin yaratti1 kinetik
hareket ultrasonik banyonun suyunu isitir ve siispansiyonun sicaklimnim yiikselisi
kagiilmaz olur. Ultrasonik banyo suyunun sicakligmin kontrol edilerek hazirlanmis
sispansiyon ile elde edilen birikme yiizeyi ve sicaklik kontrolii yapilmadan
hazirlanmis siispansiyon ile elde edilen birikme yiizeyleri Taramali Elektron

Mikroskobu goriintiileriyle Sekil 6.9°da karsilastirilmistir.
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x600 100 um

200 um

x00
Sekil 6.9: Amorf Bor tozu sarj edilirken sicaklik kontrolii: a) yapilmis, b)yapilmamis
stispansiyondan elde edilen birikme yiizeylerinin SEM goriintiileri.

Stispansiyonun zamana bagl gecirgenlik (%T) degisimi ile optimize edilmis kat1
konsantrasyonundan yiiksek konsantrasyonda hazirlanmig siispansiyon ile yapilan
biriktirmelerde stabilitesi diisiik koloidal sistemin koherent birikme mekanizmasini
bozdugu gortlmiistiir. Partikiillerin slispansiyon igerisinde aglomere olmasi1 koherent
birikmeyi bozan etkendir. Sekil 6.10’da 0.2 g/L ve 0.3 g/L kat1 konsantrasyonu ile
yapilmis biriktirmeden elde edilen birikme yiizeylerine ait Taramal Elektron

Mikroskobu goriintiileri verilmistir.

x500 x300 300 um

Sekil 6.10: Esit E altinda: a) 0.2 g/L, b) 0.3 g/L, kati konsantrasyonda yapilan
biriktirmelerden elde edilen birikme yiizeylerinin SEM goriintiileri.

200 um

6.2 Birikme Kinetigi

Biriktirme deneyleri optimize edilmis silispansiyon sabit tutularak Elektrik alan
kuvveti ve siire kontrollii gergeklestirilmistir. Siispansiyon stabilitesinin birikme
kinetigi lizerindeki etkisi yliksektir. EPD prosesinde sisteme uygulanacak elektrik

alan kuvvetini sinirlayan faktor siispansiyonun iletkenligidir. Stabilitesi diisiik bir
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slispansiyon ile yiiriitiilecek EPD deneyleri, partikiillerin diisiik zeta potansiyelinden
kaynakli birikme kaybina, diisiik elektrostatik bariyer enerjisine bagl aglomerasyona
ve koherent koagiilasyon diizenini bozan heterojen birikmeye dayali kararsizliklar

icerecektir.

6.2.1 Elektrik cift tabaka tesekkiiliine bagh voltaj kararsizhg:

Kontrollii biriktirme deneylerinde uygulanan elektrik alan kuvvetleri 20,30,40,50,60
ve 80 V/cm, biriktirme siireleri 195,330,465 ve 600 saniyedir. Elektrik alan kuvvet
(E) ve Biriktirme siiresi (t) girdi parametreleri olmak iizere, birikme miktar1 (m(t)),
birikme kalinlig1 (6) ve slispansiyon — birikme arayiizeyinden akan yiik (q) miktar1
ciktr parametreleridir. Elde edilen veriler 1518inda deneysel birikme kinetigi, ¢esitli
EPD birikme kinetigi yaklasimlariyla karsilastirilarak — degerlendirilmistir.
Karsilastirma deneysel tasarim ve sistem Ozellikleri agisindan literatiire yeni bir
yaklagim getirmistir. Cizelge 6.5’te yiiriitiilen deneylerin girdileri ve ¢iktilarini igeren

tablolar verilmistir.

E,t — m(t), o iliskisi degerlendirildiginde sabit E altinda t ve sabit t altinda E arttikca
m(t) ve o degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Birikme miktar1 (m(t)), birikme kalinlig1
(0) arasindaki iligki kararsiz bir kinetik sonug¢ gostermektedir. f(E,t), Birikme
yogunlugu (d) iligkisi incelendiginde bu kararsizlik daha belirgindir. Cizelge 6.5’te
f(E,t)’ye baglh birikme yogunlugu (d) sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 6.5: Elektrik Alan Kuvveti (E) ve Siire kontrollii yapilan EPD isleminden
elde edilen birikme miktar1 ve kalinlik degerleri.

E, (V/cm) t, (sn) m(t), (mg) 8, (um) d, (glem’)
20 465 1.7 11.64 0.573
40 195 1 9.93 0.395
40 330 3 14.13 0.834
40 465 4.2 18.9 0.873
40 600 4.6 22.89 0.790
50 195 2.4 12.96 0.727
50 330 4 19.07 0.824
60 195 2.9 13.23 0.861
60 330 - 19.29* -
60 465 - 21.99* -

* isaretli kutular hatal ylizeylere aittir.

EPD prensipleri sabit elektroforetik hiz altinda birikme yogunlugunun sabit olmasini

ongoriir. Sabit voltaj altinda yapilan biriktirmede Elektrik alan kuvveti (E), birikme
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kalinlig1 artisiyla dogru orantili elektriksel ¢evrimde olusturdugu elektriksel direng
etkisiyle diislis gosterir. Bu durumda deneysel gozlemde beklenen, sabit voltaj
altinda biriktirme siiresi arttikca birikme yogunlugunun azalmasidir. Cizelge 6.5
incelendiginde elektroforetik hizin biriktirme isleminin erken rejiminde diistik
oldugu, orta rejimde maksimuma ulastig1 ve uzun siire rejiminde birikme kalinligina
baglh diisiis gosterdigi yorumu yapilabilir. Elektrik alan kuvvetindeki diisiis ve
biriktirmenin erken rejimindeki kararsizlik, deneyler sirasinda kaydedilen akim (I)-
siire (t) grafiklerinde degerlendirilmistir. Sekil 6.11°de 600 saniye siireyle farkl

voltaj degerlerinde yapilmis biriktirmenin I (A) - t (sn) grafigi verilmistir.

8 - — 210V
—420V
——525V

& 630V

—EB40V

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Siire, t (sn)

Sekil 6.11: 600 saniye siireyle farkli voltaj degerlerinde yapilmig biriktirmenin
| (A)-t (sn) grafigi.
Baldisserri ve arkadaslarinin  ¢alismasinda EPD  sisteminde olusabilecek
kararsizliklara varsayim olarak yaklasilmis elektriksel ¢evrim modellemesi ile
desteklenmistir [40]. EPD prosesinde birikme islemi elektrot-siispansiyon
arayiizeyinde gerceklesir. S0z konusu araylizeyi olusturan yapi elektrik ¢ift tabaka
(EDL)’dir. EDL, EPD sistemi igerisinde Faradik diren¢ ve kapasitans tesekkiili
olusturur. Literatiirde EPD’ye yOnelik mevcut kinetik ¢caligmalar icin tasarlanmis
EPD hiicreleri, elektrik alan kuvveti etkisindeki siispansiyon hacmini kiigiik tutarak
sarjli partikiillerin hiicre igerisinde elektrik alan kuvveti etkisindeki alana
diflizyonuna bagimlidir. Bu tasarimin avantaji diisiik voltaj uygulanarak yiiksek
elektrik alan kuvveti olusturulabilmesidir. Dezavantaji ise birikme mekanizmasmin
diftizyona bagimli olmasidir. Diisiik voltaj rejiminde elektrot-siispansiyon

araylizeyinde olusan EDL’nin faradik direnci siispansiyon direncinden diisiik veya
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slispansiyon direncine yakin diizeyde olmakla birlikte kapasitans seviyesi elektriksel
cevrimde c¢ekinik kalarak sistemden akan akimm zamana bagli gelisiminde
gozlenemez. Bu ¢alismada tasarlanan EPD hiicresi, elektrik alan kuvvetinin sisteme
uygulandig1 andan itibaren sarjli partikiillerin difiizyondan bagimsiz ve elektrik alan
kuvveti etkisinde, birikme elektroduna dik yonde blok halinde hareket etmesi esasini
gozetmektedir. EDL kapasitans degeri elektrolit karakteristigine ve elektrot yiizey
alanina bagimlidir [41];

_er.e0A

c d

(6.12)

sabit kapasitansa yliklenebilecek enerji, sisteme uygulanan voltaj degerinin karesiyle

orantilidir.
E=1/,cVv (6.13)

EDL kapasitanst konusu pillerin ¢alisma prensibine benzer. EDL kapasitorii
varliginda voltaj biiyiikliigiine bagh tesekkiil eden faradik diren¢ kapasitoriin sarj
edilmesiyle birlikte siispansiyonun direng siddetiyle eslenerek kararli akim bdlgesine
gecis saglanir. Sekil 6.12’de Nikel piline ait elektriksel ¢gevrim semas1 ve kapasitans

sarj bolgesinde zamana bagl voltaj gelisim grafigi verilmistir [42].

Sire

Sekil 6.12: Nikel piline ait cevrim semasi ve zamana bagli voltaj gelisim grafigi [42].

Sekil 6.12 degerlendirildiginde EPD deneylerinden elde edilen I-t grafigi ile uyum
gosterdigi goriilmektedir. EDL kapasitansi sarj edildigi siire boyunca faradik direng

kontrollii potansiyel diiser ve sarj bitiminden itibaren devreden ¢ikar. Baldessirre ve
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arkadaslarinin ¢aligmalarinda ortaya koyduklari iizere literatiirde mevcut EPD
kinetigi tartigmalarinda tercih edilen EPD hiicrelerinde uygulanan diisiik voltaj
altinda olusan EDL faradik direnci diisiik olmakla birlikte biriktirme siiresince

sistemde voltaj diisiisii olusturmaktadir.

6.2.2 Mevcut EPD kinetigi yaklasimlarimin degerlendirilmesi

EPD kinetigi giiniimiizde halen pratikte uygulanabilir diizeyde agiklanabilmis
degildir. EPD kinetigi ilizerine gelistirilmis ilk teorik esitlik Hamaker tarafindan

ortaya konmustur;
Am = p.E.S.c.At (6.14)

Hamaker esitliginde birikme siiresi boyunca elektroforetik hiz (u.E) ve siispansiyon
konsantrasyonu (c) sabit kabul edilmistir. Hamaker esitligi kisa siireli biriktirmeler
icin kabul edilebilir oldugu halde uzun siireli biriktirmelerde birikme tabakasinin
olusturdugu elektriksel direncin yol actig1 voltaj diisiisiine ve siispansiyondaki kati
konsantrasyonun azalimina bagli sapma gosterir. Cizelge 6.6’de deneysel sonuglar

Hamaker esitligi ile kiyaslanmistir.

Cizelge 6.6: Hamaker kinetik esitliginin deneysel sonuglarla kargilastiriimas.

Stire (sn) Elektrik Am Am Teorik
alan kuvveti Deneysel (mg)
(E) (mg)
195 20 0.2 0.596
195 40 1 1.2
195 50 2.4 1.49
330 20 0.4 1
330 40 3 2.01
330 50 4 2.52
465 20 1.7 1.422
465 40 4.2 2.84

Yapilan karsilastirmada goriilmektedir ki deneysel olarak kararli rejim baskinliginda
elde edilmis birikme miktarlar1 ideal Hamaker sartlarinda elde edilmesi beklenen
birikme miktarlarindan yiiksektir. Bu durum, deneylerde kullanilan EPD hiicresinin
geleneksel hiicrelerden farkli olarak siispansiyondaki tiim partikiilleri birikme stiresi
boyunca siispansiyon igerisindeki kati diflizyonundan bagimsiz olarak elektrik alan
kuvveti etkisinde tutarak blok halinde biriktirme yapilmasiyla agiklanabilir. Sarjli

partikiillerin elektrik alan kuvveti etkisinde blok halinde birikme elektrodunun
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yiizeyine dik hareketi, birikme arayiizeyinin ¢evresinde kat1 konsantrasyonunu lokal
olarak arttirir. Zetasizer cihazi zeta potansiyeli ({) analizini elektroforetik hiz 6lgtimii
vasitasiyla yapar. Elektroforetik hiz, kisa elektrotlararasi mesafelerde ve diisiik voltaj
kosullarinda bir onceki boliimde bahsedildigi gibi EDL faradik direnci etkisinde
voltaj disiisii  gosterir. Bu durumda, biriktirme deneylerinde amorf Bor
partikiillerinin kararli bolgedeki ortalama elektroforetik hizinin Zeta potansiyeli
analizi sartlarindaki hizindan yiiksek oldugu yorumu yapilabilir. Sekil 6.13’de

Deneysel sonuglarin Hamaker esitligiyle karsilastirildigt Am — t birikme grafigi

verilmistir.
5 -
L
*
4 4
]
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{ 3 *
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% # Deneyzel (40 V/cm)
g 2 [ M Hamaker Es. (40 V/cm)
Jas]
[ |
1 +*
o
a 100 200 300 400 500 600 700
Siire, t (sn)

Sekil 6.13: Deneysel sonuglarin Hamaker esitligi ile karsilastirilmasi.

Sarkar ve Nicholson EPD kinetigini tartistiklar1 ¢alismalarinda sistemden gecen
akimi sabitleyerek temin ettikleri sabit elektrik alan kuvveti altinda (E) birikme
stiresine bagli azalan kati konsantrasyonunu Hamaker teorisine de§isken atayarak

elde ettikleri bagintida;

m(t) = mo ( 1-e™) (6.15)
t=r5 (6.16)

t , zaman sabitini tanimlamiglardir [43].
t parametresi deneysel sonuglarla karsilastirildiginda deneysel sonuglarin elektriksel

olarak kararli oldugu rejimde Sarkar ve Nicholson yaklagimindan daha yiiksek verim
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gosterdigi  goriilmiistiir. Cizelge 6.7’de 1/t sabitinin  deneysel ve teorik

karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 6.7: 1/t , zaman sabitinin deneysel ve teorik karsilastirilmas.

Siire (sn) Elektrik alan 1/t 1/t teorik
Kuvveti deneysel (1/sn)
(Vicm) (1/sn)
195 20 0.00019 0.000566
195 40 0.00105 0.00113
195 50 0.00301 0.00141
330 20 0.000233 0.000566
330 40 0.00245 0.00113
330 50 0.00409 0.00141
465 20 0.00063 0.000566
465 40 0.00323 0.00113

Sarkar ve Nicholson’un EPD islemi siiresince siispansiyondaki kat1 konsantrasyon
azalisgmmn birikme kinetigi {izerindeki etkisini tartistigi kinetik yaklasimin,
elektrotlararas1 mesafenin kisa tutuldugu biriktirme hiicresi yapilarinda gegerli
oldugu sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Geleneksel biriktirme hiicrelerinde birikme
kinetiginin, elektrik alan kuvveti etkisi digindaki partikiillerin biriktirme hacmine
difiizyonuna bagimli olusu akim kontrollii biriktirmelerde elektrik alan kuvveti sabit
tutularak kat1 konsantrasyonundaki azalimina bagli zaman sabiti (1/t) dogrulamasini
uygulanabilir kilmaktadir. Sonuglarin1  karsilastirdigimiz  deneylerde  birikme
araylizeyini besleyen bolgede kati konsantrasyonunda azalma olmamakla birlikte
lokal olarak artis gostermektedir. Deneysel ve teorik karsilastrmanin temel

degerlendirmesi EPD hiicresinin tasariminin farkliligini vurgulamaktadir.

6.2.3 Joule 1Isinmasinin EPD Kinetigi iizerindeki etkisi

Metal oksitler (MO)’in spesifik elektriksel direngleri yar1 metallere gore oldukga
yitksektir (Al,Oz ~ 10** Q.cm, am.B ~ 1.5x10° Q.cm). EPD prosesinde biriktirme
stiresince gozlenen elektrik alan kuvveti diislisiiniin temel kaynagi birikme
tabakasinin olusturdugu elektriksel direngtir. Literatiirde EPD kinetigi ¢calismalarinin
tamami, EPD konvansiyonel olarak seramik malzemelerin biriktirilmesi olarak
tanimlandigindan, TiO,, AlLOsz; gibi temel metal oksit malzemeleri {izerinde
yiiriitiilmiistlir. Bor gibi yar1 metal maddelerin EPD yontemiyle biriktirilmesi iizerine
kinetik c¢aligmalara ihtiya¢ vardir. Metal oksitlerin elektroforetik yontem ile

biriktirilmesi siiresince tesekkiil eden birikme tabakasi hizli bir sekilde sistemin
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elektrik alan kuvvetini distirtir. Birikme fazi ile elektrot ylizeyi arasinda araylizey
olusturan EDL, birikme kalmhigi arttik¢a, iirettigi joule 1sisinin termal izolasyona
ugramasina ragmen, sistemden akan akim yogunulugunun azalmasi vasitasiyla
siibvanse edilerek arayiizey kararliligini korur. Yiriitilen EPD deneyleri sonucunda,
yar1 metal Bor’un birikmesi siiresince artan birikme kalinligma bagl gelisen termal
izolasyon katmaninin sistemden akan akim yogunluguna baghh olarak EDL
arayiizeyini dekompoze ettigi ve birikme tabakasmni arayiizeyden ayirdigi
gozlenmistir. Sekil 6.14’de multimetre datalarinin stereo mikrokobundan alinmig
birikkme goriintiileriyle eslestirilerek elde edilen birikme morfolojisi geligimi

gosterilmektedir.

40 Viem

Akum, I (mA)

:
o 100 200 300 400 500 600
Siire, t (sn)

60 Viem

0 100 200 300 400 500 600
Siire, t (sn)

Sekil 6.14: Multimetre datalar1 ile eslestirilmis stereo mikroskop goriintiileri.
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Joule 1sinmasina bagl birikme tabakasinda olusan hasar1 karakterize etmek amacryla
biriktirme deneylerinden elde edilmis son akim degerleri ile birikme kalinliklari
arasindaki iliski irdelenmistir. Akim yogunlugu — birikme kalinlig1 arasinda joule
isinmasini ifade eden analitik termodinamik bir iliski kurulmasi bu tiir bir ¢calisma
icin ihtiyagtir. Yapilan degerlendirme analitik bir ifade olmayip deneysel verilerin
empirik sonuglarini ifade etmektedir. Termal izolasyon (R) birikme kalinligi (8) ve
birikme yogunlugu (d) ile dogru orantilidir. Empirik tartigma i¢in termal izolasyon
derecesi, birikme tabakasi ile biriktirme elektrodu arasindaki arayiizeyde agiga ¢ikan

termal enerjinin siddeti ve izolasyon derecesi biiylikligii;
R ~ éxdx] (6.17)
I~ IR (6.18)

denklikleri ile ele alimmistir. Cizelge 6.8’de EPD deneylerinden elde edilmis birikme

yogunlugu, birikme kalinlig1 ve okunan son akim degerleri verilmistir.

Cizelge 6.8: Birikme yogunluguna, kalinligina ve son okunan akim degerine bagl
Joule 1sinmas1 degerlendirmesi.

Stire (sn) Elektrik Birikme Birikme Son okunan Empirik
alan Yogunlugu, kalinlig, akim, I x10° Ist
Kuvveti  d(glem®)  8x10™ (cm) 3(A) denkligi,R
(Vicm) x10°R
195 40 0.395 9.93 2.78 0.303
330 40 0.834 14.13 3.11 1.13
465 40 0.837 18.9 2.99 1414
600 40 0.789 22.89 2.77 1.385
195 50 0.727 12.96 4.27 1.717
330 50 0.824 19.07 3.74 2.197
195 60 0.861 13.23 4.33 2.135
465 20 0.573 11.64 1.32 1.162

EPD deneylerinde elde edilen bozuk tabakalardan birikme agirligi 6l¢timleri saglikli
alimamadigimdan bozuk tabaka olusumu gosteren biriktirme islemlerinin birikme
agirliklar1 sarj ge¢is prensibi ile istatistiki olarak hesaplanarak joule 1sinmasi

degerlendirmesine tabi tutulmustur [40];
m(t) = k.q (6.19)

esitligi sabit silispansiyon kosullarinda birikme kinetigini ifade etmektedir. k sabit

olmak {iizere sistemden akan toplam yiik (q) birikme miktar1 (m(t)) ile dogru
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orantilidir. Biriktirme verileri kullanilarak Minitab v.16 istatistik programinda
deneysel tasarim modellenmesi ile elde edilen uygulanan elektrik alan kuvveti ve

biriktirme siiresine bagli sistemden akan yiike ait kontr grafigi Sekil 6.15°te

verilmistir.
Akan Yuk, q (Kulomb)
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Sekil 6.15: Elektrik alan kuvveti-siire-akan yiik kontr grafigi.
Sekil 6.15°te verilen kontr grafigin istatistiksel esitligi;

q=-1171.08 + (44.3853 x E) + (3.11903 x t) + (-0.440333 x E?) + (-0.00317028 x t?)
+(0.0408602 X E X 1) (6.20)

seklindedir. Istatistik degerlendirmenin veri tutarliligi %85 seviyesindedir. Bu agidan
bakildiginda akan yiik modelinin istatistik degerlendirmede sapma sonuglar verecegi
ongoriilebilir. Istatistik girdisi olarak kullanilmayan EPD deneylerinin, istatistik ve

Olciilmiis akan yiik degerleri karsilastirilmistir (Cizelge 6.9).

Cizelge 6.9: Farkl biriktirme sartlarinda akan yiik (q) istatistik ve deneysel degerleri.

Elektrik alan Siire, t (sn) Akan yiik, Akan yiik,
kuvveti, E Istatistik, q Deneysel, g
(V/cm) (mKulomb) (mKulomb)

50 195 833.40 858.77

50 330 1305.58 1418.78

50 465 1662.2 1864.4

55



Hasarli birikme deneylerinde olgiilemeyen birikme miktarlar: istatistik esitlik ile
hesaplanarak hasarsiz birikmenin 6l¢itilmiis 1s1 denkligi seviyeleri hasarli birikmenin
istatistik 1s1 denkligi ile kiyaslanmistir. Cizelge 6.10°da 1s1 denkligi karsilastirmasi

verilmistir.

Cizelge 6.10: Hasarsiz ve hasarli birikme tabakalarinin Joule 1sinmast ile

kiyaslanmasi.
Elektrik alan Siire, t (sn) Empirik Is1 Akan yik,
kuvveti, E denkligi,R x10®R  Deneysel, q
(Vicm) (mKulomb)
60 195 2.14* 872.56
60 330 2.48 1400
60 465 2.26 1811.69

*Hasarsiz birikme elde edilen EPD.

Seramik malzemeler disinda EPD islemi ile biriktirilecek orta diizey iletken
malzemelerin biriktirme kinetigini smirlayan faktoriin birikme kalinligina ve birikme
yogunluguna bagli ortaya c¢ikan 1s1 transfer hizindaki diisiisliniin yarattig1 arayiizey
dekompozisyonu oldugu goriilmektedir. EPD yontemindeki kararsiz kademeler
giderildigi taktirde birikme kalmnligi ve birikme yogunlugu kontrolii miimkiin
olacaktir. Biriktirmenin uygulanacagi alanin ihtiyaclarina gore proses, salt elektriksel
sinyaller vasitasiyla kontrol altinda tutulabilir. Deneysel calismalar neticesinde yar1
metal malzemelerin elektroforetik biriktirilmesine yonelik aydinlatilmasi gereken en
onemli unsurun birikme — elektrot arayiizeyindeki 1s1 transfer mekanizmasinin

modellenmesi oldugu goriilmiistiir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Amorf Bor tozu Elektroforetik Biriktirme yontemi ile AISI 420 paslanmaz ¢elik
altlik tizerine homojen, koherent ve yogun bir yapida biriktirilmistir. Siispansiyon
stabilite karakterizasyonu ve birikme Kinetigi lizerine yapilan ¢alismalarin sonuglar1
ile ilerki asamalarda yiiriitiilebilecek caligmalara yonelik Oneriler asagida

srralanmaistir.

7.1 Sonuclar

e Biriktirmede kullanilan koloidal siispansiyonun optimum kosullarinin oda
sicakliginda 60 ml Aseton organik sivist icerisinde yiizey aktiflestirici
siiblime edilmis 8 mg Iyot ¢dziindiiriilerek partikiil boyut dagilimi {d(0.5)}
182 nm olan 12 mg amorf Bor tozu siispanse edilmesi ile elde edildigi
goriilmiistiir. Teknik kalite aseton medyasinda 0.2 g/L amorf Bor, 0.133 g/L

Iyot optimum siispansiyonun bagil konsantrasyon degerleridir.

e Partikiil boyut dagilim analizi sonucu EPD i¢in kullanilan amorf Bor tozunun
0.2 um ve 2 um olmak tizere iki farkl diizeyde dagilim gosterdigi, ortalama

partikiil boyutunun 0.182 pm diizeyinde oldugu goriilmiistiir.

e Siispansiyonda artan Iyot miktar1 ile siispansiyonun elektriksel iletkenliginde

dogrusal bir artis oldugu gorilmiistiir.

e Iyot konsantrasyonu kontrollii Zeta potansiyeli dl¢iimleri sonucunda optimum

iyot konsantrasyonunun 0.133 g/L oldugu goriilmiistiir.

e Amorf Bor tozunun tam absorbsiyon Ozellik gosterdigi 600 nm dalga
boyunda yapilan Gegirgenlik Olglimleri sonuglar1 istatistik olarak
degerlendirilmis, olusturulan kontr grafik yardimi ile optimum kati
konsantrasyonunun biriktirme sartlarinda yaklasik 0.2 g/L amorf Bor tozu

oldugu tespit edilmistir.

e Birikme kinetigi ¢aligmalari ile teorik birikme miktari ile deneysel elde edilen

birikme miktar1 karsilastirilmis, EPD i¢in tasarlanan biriktirme hiicresinin
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birikme elektrodu cevresindeki lokal konsantrasyon ve birikme verimi
iizerinde belirleyici faktor oldugu goriilmiistiir. Bu ¢calismada tasarlanan hiicre
tipi ile elde edilen birikme miktarinin en ideal kosullarda elde edilmesi
beklenen teorik birikme miktarindan daha verimli oldugu goriilmiistiir. Verim
artiginin birikme elektrodu c¢evresinde gelisen konsantrasyon artigina bagh

gelistigi sonucuna varilmistir.

Elde edilen birikme tabakalarmmin miktari, kalinligi, yogunlugu ve yiizey
morfolojileri analitik olarak degerlendirilmis 0.4 — 0.85 g/cm3 araliginda
yogunlukta, 10 — 23 pm araliginda kalinlikta ve 0.4 — 1.80 mg/cm2 araliginda
birikme yogunlugunda homojen ve koherent birikme elde edilecek biriktirme
sartlar1 tespit edilmistir. Joule 1smmasmmin neden oldugu arayiizey
bozulmasmin sistemden akan elektrik akimi ve birikme kalinligina bagh
ortaya c¢iktigi, 40 V/cm baslangic elektrik alan kuvveti altinda 600 saniye
biriktirme siiresi boyunca arayiizey bozunumu ortaya ¢ikmadan 10 -23 pum

kalinlik araliginda giivenli biriktirme yapilabilecegi ortaya konmustur.

Elektriksel Akim sinyalleri degerlendirilip birikme kinetiginin kararsizliklar1
ortaya konarak sebepleri lizerinde degerlendirme yapilmistir. Hiicrenin
geometrisi geregi elektrotlararast mesafenin geleneksel tip hiicrelere kiyasla
uzun olmasi nedeniyle sisteme uygulanan voltajin yiliksek olmasi elektrotlarin
elektrik ¢ift tabaka kapasitans etkisi gostermesine neden olmaktadir.
Biriktirmenin ilk 50 saniyesi i¢erisinde, uygulanan voltajin biiyiikliigiine gore
kapasitans dolumunun ortaya c¢ikardigi faradik direncin neden oldugu
elektriksel kararsizligm biriktirme islemi {izerinde gecici bir olumsuz etki
yarattig1 goriilmiistiir. Tespit edilen Kararsizligin gegici karakteri regresyon

yontemi ile ortaya konmustur.

Amorf Bor malzemesinin seramik malzemelerden farkli olarak geleneksel
EPD uygulamalarina yonelik ortaya konmus ilkelerle uyusmayan karakteri
deneysel veriler ile ortaya konmustur. Yar1 metal smifina giren Bor’un
elektriksel direnci seramik malzemeler ile kiyaslandiginda 10” kat daha
diistiktiir. Bu karakteri nedeniyle Bor’un birikme tabakasmnm olusturdugu
elektriksel direng, siispansiyonun elektriksel direncinden kii¢iik oldugundan
birikme tabakasinin olusturdugu elektriksel direncin sistemden gecen akimi

diistirticii  etkisi goriilmez. Bu yOniiyle seramik malzemelerin tabakada
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olusturdugu elektriksel direng ile ortaya c¢ikan voltaj diislisii {izerine
modellenmis kinetik bagmtilar Bor sisteminde gegerli degildir. Biriktirme
sirasinda gozlenen voltaj diisiisii Bor sisteminde koloid konsantrasyonunun

kars1 elektrot ¢evresinde azalimindan kaynaklanmaktadir.

7.2 Oneriler

Seramik dis1 malzemelerin  Elektroforetik Biriktirme (EPD) yontemi ile
biriktirilmesinin kinetigi iizerine yeterli galisma mevcut degildir. Bu tez ¢alismasinda
ortaya konmaya calisildig1 iizere yar1 metal malzemelerin koloidal sistem igerisinde
elektrik alan kuvveti altinda gosterdikleri davranis seramik malzemelerden oldukga
farklidir. Birikme tabakasinin elektrik ¢cevrimi igerisinde gosterdigi elektriksel direng
iizerine olusturulmus kinetik model seramik disi1 malzemelerin birikme kinetiginde
joule 1sisinin yarattigi arayilizey dekompozisyonu ile sinirlanmaktadir. Mevcut

kinetik modellere ilave olarak termodinamik yaklasimlar olusturulmalidir.

Elektroforetik Biriktirme i¢in dizayn edilen biriktirme hiicresinin yapisinin birikme
mekanizmasi lizerindeki etkisi detayli arastirilmali, elektrik alan kuvvetinin etkin
hacmi {izerinde tartisilmalidir. Elektrotlararasi mesafenin uzunluguna baglh degisen
uygulama voltajinin yarattig1 kapasitans etkisinin yiliksek voltajlar i¢in EPD kinetigi
iizerindeki etkisi arastirilmalidir. Etkin hacmin birikme ylizeyine dik eksen boyunca
uzamasina bagli ortaya ¢ikan lokal konsantrasyon artiginin birikme verimi ile iliskisi

ve birikme kinetigi lizerindeki etkisi analitik olarak ¢oziimlenmelidir.
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