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KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi YONTEMIi
iLE ZIRKONYUM DiBORUR TOZU URETIiMi

OZET

Bu tez galismasinda, ileri teknolojileri seramiklerinden biri olan zirkonyum diboriir
tozunun kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi (Self-propagating
High-temperature Synthesis: SHS) ile iiretiminin kosullar1 arastirilmistir. Deneyler
SHS ve asitte ¢oziimlendirme deneyleri olmak tizere iki asamada gergeklestirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda, borik asidin kalsinasyonu ile elde edilen bor oksit (B,0O3)
ile teknik kalite zirkonyum oksit (ZrO;) tozlar rediikleyici magnezyum (Mg) tozu
yardimiyla SHS yontemi kullanilarak ZrB; yapist olusturulmaya caligilmistir. SHS
deneyleri sonucunda olusan ZrB,, MgO ve Mg3B,0¢, M@,B,05 agirlikli iiriin HCI ile
¢oziimlendirilerek MgO, Mg3;B,0s Vve M@:B,05 igeriginden arindirilmasi
amagclanmustir.

SHS deneyleri sirasinda Mg ve B,0O3 baglangic mol oranlarinin reaksiyon iiriinlerine
etkisi, coziimlendirme deneylerinde ise sicaklik, siire, kati/sivi oram1 ve asit
konsantrasyonunun ¢oziimlendirmeye etkisi incelenmistir.

SHS deneyleri argon atmosferi altinda samot potada gerceklestirilmistir. Deneylerin
sonucunda siingerimsi sinterlesmis siyah renkte iiriinler elde edilmistir. Magnezyum
miktarinin arttiritlmas1 reaksiyonunun adyabatik sicaklik degerini arttirarak asir
1sinmadan dolayr magnezyumun buharlasmasina yol agmistir. Bor oksit miktarinin
arttirtlmasi, SHS {riinlinde olusan magnezyum borat yapilarinin artmasma ve
sacilmalarin olmadig1 daha kontrollii deneylerin gerceklesmesine neden olmustur.

X-1s1m1 difraksiyonu analizi sonuglari, SHS iiriinlerinde ZrB; ve MgO ana fazlarinin
yani sira, ZrO,, (Zr, Mg)O,, Zr;0, Mgs3B,0s ve M@,B,0s yapilarinin olustugunu
gostermektedir. Cozlimlendirme ile yapidan uzaklastirilamayan zirkonyum oksit ve
zirkonyum magnezyum oksit gibi fazlar1 igermeyen 1/3/6 (ZrO,/B,03/Mg) baslangig
mol oranmin kullanildigt deney optimum kosul olarak tespit edilmis ve
coziimlendirme deneylerinde bu parametrelerin uygulandigi SHS {riinleri
kullanilmastir.

Calismanin  ikinci asamasinda, c¢oziimlendirme ile giderilemeyen fazlarin
bulunmadigr SHS firiinleri HCI asit ile MgO, Mgs;B,0s ve Mg,B,0s bilesiklerini
gidermek amaciyla ¢céziimlendirilmistir.

Cozlimlendirme isleminde, SHS iiriinlerinin asit ¢ozeltisine ilave edilmesiyle ¢ozelti
sicakliklarinda artislarin basladigi gozlenmistir. Bu sicaklik artisi, gerceklesen
reaksiyonlarin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Deneylerde safsizliklarin
giderilmesi ile filtre kekinin rengi degismemistir.

Kati/stvi oraninin 1/10 olarak kullanildigi deneylerde, MgCly(H20)s jel olusumu
nedeniyle filtrasyon islemi gerceklestirilememistir.

Xiii



Asit konsantrasyonu artist ile Mg, Zr ve B’un ¢ozeltiye gegcme egilimi artmis olup
artan asit konsantrasyonu ayn1 kosullarda daha fazla MgO ve magnezyum boratlarin
¢Ozlimlendirilmesini saglamistir.

Deneyler sonucunda olusan ¢ozeltilere uygulanan kimyasal analizler, ¢ozeltide Mg
igeriginin 2,70-3,05 g/L, B igeriginin 0,90-1,05 g/L ve Zr igeriginin 0,5-0,9 g/L
oldugunu gostermektedir.

Deneysel caligmalarin sonucunda, SHS ve ¢oziimlendirme prosesleri ile ticari kalite
iretilen ZrB; tozlarina benzer 6zelliklere sahip tiriinler liretilmistir.

Xiv



PRODUCTION OF ZIRCONIUM DIBORIDE POWDER BY SELF
PROPAGATING HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS

SUMMARY

In this study, production conditions of zirconium diboride powder, one of the
advanced ceramics, by self propagating high temperature synthesis (SHS) method
were investigated. Experiments were conducted in two stages including SHS
synthesis and acidic leaching.

In the first stage of the experiment, the formation of ZrB, was tried to practiced by
SHS method using technical grade zirconium oxide (ZrO,), boron oxide (B,O3)
which was obtained from calcination of domestic product of boric acid (H3BO3) with
the addition of reductive magnesium (Mg) powder, and obtained powder mixture
containing ZrB;, MgO, Mg3B,0s and Mg,B,0s was leached with HCI to remove
MgO, Mg38205 and M928205.

The effects of the initial molar ratios of Mg and B,O3 on the SHS experiments and
the effects of temperature, duration, solid / liquid ratio and acid concentration on
leaching experiments was investigated, respectively.

SHS experiments were realized in a metallothermic crucible in argon atmosphere.
Sponge like sintered black product was obtained at the end of experiments.
Increasing in the quantity of magnesium resulted in the evaporation of magnesium
due to overheat that was generated by the increase in specific heat value of reduction
reaction. The increasing in the addition of boron oxide resulted in the increase in
magnesium boride formations.

X-ray diffraction analysis showed that SHS products contained ZrB,and MgO as
main phases together with ZrO,, (Zr, Mg)O,, Zr;0, Mgs;B,0s and Mg,B,0s.

The experiment with the 1/3/6 (ZrO,/B,03s/Mg) of initial molar ratio was determined
as the optimum SHS condition. The SHS products obtained by this condition were
utilized in the leaching experiments.

The powder mixture without including any phases (zirconium oxide, zirconium
magnesium oxide) that unleached by acid solution, were used in the leaching
experiments by using HCI acid solution to remove the impurities like MgO,
Mg3BZO6 and MngQO5.

The temperature of the leaching solution was increased after the addition of SHS
powders due to the exothermic reaction. There wasn’t any changing in the color of
powder was observed after the removal of impurities.

In the experiments with 1/10 of solid/liquid ratio, the filtration process wasn’t
accomplished due to the gel formation of MgCl,(H,0)s phase.

The dissolution rates of Zr, Mg and B increased with the increase of the acid
concentration. After the chemical analysis, performed on solutions that were
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obtained in the experimental stage, Mg content was measured as 2,70-3,05 g/L, B
content was measured as 0,90-1,05 g/L and Zr content was measured as 0,5-0,9 g/L.

Consequently, the production of zirconium boride powder has been successfully

carried out by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) followed by HCI
leaching.
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1. GIRIS VE AMAC

fleri teknoloji seramikleri giiniimiizde teknolojik alanlardaki tiiketimleri giderek
artan malzemelerdir. Tleri teknoloji seramikleri karbiirler, boriirler, nitriirler, silisitler

gibi alt gruplara ayrilabilirler.

Ileri teknoloji seramiklerinin &nemli bir alt grubu boriirlerdir. Boriirler, bor
elementinin metal ve ametaller ile olusturdugu bilesiklere verilen genel isimdir.
Boriirler genelde diboriir formunda olup iki adet bor elementi icermektedir.

Diboriirlerin gogu gegis metallerinin bilesikleridir [1].

Metal bortirler, sergiledikleri tistiin Ozellikler ile son donemlerde dikkat ¢eken
bilesiklerdir. Sahip olduklart yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek sertlik, aginma ve
korozyon direnci gibi Ozellikleri sayesinde bircok alanda kullanim imkanina

sahiptirler [1].

Zirkonyum dibortir bilesigi ise yiiksek ergime sicakligi, kimyasal kararlilik, yliksek
termal sok dayanimi ve elektrik iletkenligi gibi 6zellikleri sayesinde metal ergitme
potalar1 ve buharlastirma kayikgiklar: gibi yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren
uygulamalar, aliiminyumun elektrokimyasal proses ile iiretiminde katot malzemesi,
hava sahasi tasitlarinda yapr malzemesi ve asindirict zirh uygulamalari olarak

kullanim alan1 bulmaktadir [2, 3, 4].

Bilinen zirkonyum kaynaklari zirkon (ZrSiO,) ve baddeleyit (ZrO;) mineralleri olup
bu mineraller Avustralya, Brezilya, Hindistan, Rusya ve ABD’dedir [5]. Diinya
zirkonyum rezervi 56 milyon tondur. 2009 yili igerisinde birincil kaynaklardan
tiretilen zirkonyum metal miktar1 1230 ton olarak gergeklesmistir [6]. Zirkonyum
dibortirtin ticari fiyat1 60-100 $/kg dir [7].

Ulkemiz, diinya iizerindeki goriiniir bor rezervlerinin % 64’iine sahiptir. Bununla
birlikte 2006 yil1 sonu itibari ile 1,85 milyon ton konsantre bor cevheri liretmis olup
diinya borat piyasasinda % 29,1’lik bir pazar payma sahiptir. Ulkemizde iiretimi
gerceklesen konsantre bor cevherlerinin en 6nemli miisterisi A.B.D. olup 2006 yil

A.B.D.’ne 9,73 milyon §$ ihracat yapilmistir [8].



Boriirler ve karbiirler gibi ileri teknoloji seramiklerinin iiretimi iilkemizde halen
yapilamamaktadir. Ozellikle bor hammaddesi bakimindan zengin olan iilkemizde bor
bilesiklerine yonelik ¢alismalar daha ¢ok arastirmaya dayali olarak gergeklesmistir.
Ulkemizde, bor cevherlerinin islenmesi ile elde edilen ug iiriin katma degeri diisiik
olan borik asittir. Bunun sebebi ise bor igeren bilesiklerin ileri teknoloji kullanilarak

uretilmesidir.

Bu ¢alismada, ileri teknoloji gerektirmeyen kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi (SHS) yontemi kullanilarak ileri teknoloji seramiklerinden olan zirkonyum
diboriir tozu iiretim kosullar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu ¢alismada hammadde
olarak ZrO,, B,03; ve rediikleyici olarak magnezyum metal tozu kullanilmis ve
hazirlanan karigimlar SHS yontemi ile islenmistir. Bu c¢alismanin amact SHS
yontemi ile zirkonyum diborlir tozu {iretilmesi ve elde edilen {iriinlerin
hidrometalurjik yontemlerle safsizlastirilmast ve nihai {rtiniin 6zelliklerinin ticari

kalitedeki ZrB; tozu ile karsilagtirilmasidir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Metal Boriirler

fleri teknoloji seramiklerinin Snemli bir alt grubu olan metal boriirler, bor
elementinin metal ve ametaller ile olusturdugu bilesiklerdir. Bortirler genelde diboriir
formundadir ve iki adet bor element igermektedir. Diboriirlerin ¢ogu gegis
metallerinin bilesikleridir. Ozellikle gecis metallerinin diboriirleri olmak iizere birgok
bortir yiiksek ergime sicakligina sahiptir. Bu nedenle yiiksek sicaklik malzemeleri olarak
karbiirler, nitriirler ve silikatlar ile birlikte refrakter sert metal bilesikleri olarak

siiflandirilmaktadirlar [1].

2.1.1 Metal Boriirlerin Ozellikleri

Metal bortirler, formiillerindeki metal: bor oranma gore tanimlandirilmaktadirlar.
Giiniimiizde 5:1 ile 1:66 arasinda degisen 24 farkli metal: bor oranina sahip metal
boriir bilesigi bilinmektedir. Bir¢gok metal-bor sistemi birden fazla metal boriir
icermekle beraber en yaygin olan metal boriir formlart mono boriir, MB; diboriir,
MB,; tetraboriir, MBy; hegzaboriir, MBg; dodekaboriir, MBj,; ve hektoboriir, MBgg;
diir. Metal: bor oranin artmasi ile metal boriir yapisinda bor-bor baglarinin sayisinin

da arttig1 goriilmektedir [1].

Metal bortirlerin oksitli yapidaki seramiklere gore en belirgin ozellikleri, yliksek
ergime sicakligi, yiiksek sertlik, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, termal sok,
Iyi asinma ve korozyon direncine sahip olmalaridir. Yiiksek sicaklikta en kararli
diboriirler titanyum, zirkonyum ve hafniyum diboriirlerdir. Ikiden fazla bor elementi
iceren borca zengin (MB,, n>2) formundaki metal boriirler en yiiksek ergime
sicakligina sahip metal boriirlerdir. Diger yandan metalce zengin metal boriirlerin
ergime sicakligi, yapisinda yer alan metalin ergime sicakligina yakin olacak kadar
diisiiktiir. Metal boriirlerin ¢ogu para manyetiktir. Knoop sertlik (HK-0,1 kg)
skalasinda diboriirler 1100-2600, hegzaboriirler 1650-2100, dodeka ve hektoboriirler

ise 2300-2600 deger araliginda yer almaktadirlar. Bu 6zellikleri ile boriirler, 6glitme



ve kesme islemlerinde en ¢ok kullanilan a-Al,O3 ve WC’den serttirler. Cizelge

2.1°de bazi refrakter boriirlerin fiziksel 6zellikleri verilmistir [1].

Cizelge 2.1 : Bazi refrakter boriirlerin fiziksel 6zellikleri [1].

Yogunluk  Ergime Sicakligi Elektriksel Direng  Knoop Sertligi

Bortr 1 43} y/md) K) (10% Q.m) (0.1 kg)
TiB, 4.52 3470 9-15 2600
ZrBys 6.09 3520 7-10 1830
ZrBi, 3.61 2520 60-80 2580
HfB, 11.2 3650 10-12 2160
VB, 5.10 2670 16-38 2110
NbB, 7.21 3270 12-65 2130
TaB, 12.60 3370 14-68 2500
CrB; 5.20 2170 21-56 1100
Mo,Bs 7.48 2370 18-45 2180
W,Bs 13.1 2470 21-56 2500
Fe,B 7.32 1663 - 1800
FeB 7.15 1820 30 1900
CoB 7.32 1535 26 2350
NiB 7.39 1325 23 -
LaBs 5.76 2985 7-15 2010
EuBg 491 2890 80-170 1870
UB, 9.38 2768 30 1850
UB1, 5.65 2500 22 2630
CaBs 2.46 2540 160 1650
SiBs 2.43 2140 2*10° 2140
B.C 2.52 2720 10°-10’ 3000
B-B 2.35 2420 1012 2600

Metal boriirler elektriksel 06zellikler agisindan birbirlerinden ¢ok farklidirlar.
Berilyum, magnezyum, kalsiyum ve silisyumun MBgs, MBg ve MBj, formlari yari
iletken; TiB, ve ZrB, metalik iletken; NbB, YBg ve ZrB;; gibi ¢cogu gecis metaline

ait boriirler ise siiper iletken 6zelliklerine sahiptirler [1].

LaBs basta olmak iizere diger lantanit ve aktinit boriirleri yiiksek sicaklikta elektron
yayabilen en iyi malzemelerdir. Birgok metal boriir renklidir. Ornegin ZrB;, pembe,

GdBg mavi, LaBg mor, ThBg koyu kirmizi renktedir [1].

1A ve 2A grubu metallerin boriirleri disinda kalan metal boriirlerin hepsi ergimis
metal, bazik curuf ve tuzlara kars: direnclidirler. Cogu metal boriir 1000°C ye kadar
oksidasyon direnci gosterebilmektedir. Gegis metallerinin diboriirlerinin oksidasyon
direnci yiiksek iken, borca zengin metal boriirlerin ki diisiiktiir. Oksidasyon direncini

saglayan etmen, yapidaki gecis metalleri ve borun ylizeyde olusturdugu oksit



tabakasidir. Yiizeyde olusan bu oksit tabakasi, bor oksidin (B,O3) buharlasmaya
basladig1 sicakliga (~1000°C) kadar yiizeyin pasiflesmesini saglamaktadir. Cogu
metal boriir, hidrojen, azot ve karbon iceren ortamlarda yiiksek sicakliklara kadar
kararlidir. Biitiin metal boriirler klor ve flor ile kolayca reaksiyon vermektedir.
Atmosferde bulunan nitratlar, karbonatlar ve hidroksitler gibi oksitleyici ergimis
tuzlar tim boriir ¢esitleri ile kolayca reaksiyona girerler. Kimyasal analizde

elementlerin ayristirilmasi i¢in bu 6zellikten faydalanilmaktadir [1].

2.1.2 Metal Boriirlerin Kullanim Alanlar:

Metal dibortirler genel olarak Al, Cu, Mg, Zn, Sn ve Pb gibi demir dis1 metaller i¢in
pota malzemesi olarak kullanilmaktadir. TiB, de ZrB, ile benzer alanlarda
kullanilmaktadir. CaBs, yiiksek iletkenlige sahip metalik bakir {iretiminde deoksidan
olarak kullanilmaktadir. NiB, CrB ve CrB,, yiizeylerin aginmaya kars1 direncini
arttirmak i¢in kaplama malzemesi olarak kullanilir. Boriirlerin yiiksek sertlik ve iyi
asinma Ozelliklerine sahip olmalari, onlarin teknolojide ince film kaplama veya
yiizeylerin borlanmasi gibi uygulamalarda ekonomik olarak kullanilmalarini
saglamistir. LaBg yiiksek akim tasiyabilen elektrot ve yliksek elektron yaymimi
gerektiren araclarda kullanilmaktadir. LaBg elektrotlarinin 6mrii tungsten elektrotlara
gore iki kat daha uzun olmaktadir. EuBg niikleer reaktorlerde notron emici malzeme

olarak kullanilmaktadir [1].
2.1.3 Metal Boriirlerin Uretim Yéntemleri
Metal bortirler tiretimlerinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar [1];
1. Ergitme, sinterleme ya da sicak presleme ile elementlerden sentezleme;

2. Metal oksitlerin borotermik rediiksiyonu;

3. Metal oksit ve bor oksit karigiminin aliiminotermik, silikotermik veya

magnezyotermik rediiksiyonu;
4. Metal oksit ve bor oksit karisiminin karbotermik rediiksiyonu;

5. Metal oksidin karbon ve/veya bor karbiir ile rediiksiyonu (Bor karbiir

yontemi);



6. Metal oksit ve bor oksit igeren ergimis tuz elektrolizi;

7. Yardimci metal banyosu yontemi (Metal ve borun ergimis Al, Cu, Sn ya da

Pb havuzu igerisinde ¢6ziindiiriilmesi);
8. Metal ve bor halojeniirleri igeren buhar fazindan ¢oktiirme.

1, 2, 6, 7 ve 8 reaksiyonlari ile saf tirlinler elde etmek miimkiindiir; ancak bu {iretim
yontemleri laboratuar kosullariyla smirlidir. Genis Olgekli {iretim ig¢in, ardindan
saflagtirma gerektiren 4 ve 5 no’lu yontemler kullanilmaktadir. Monolitik yapiya
sahip boriirler, genellikle ticari boriir tozlarindan asagida belirtilen toz metalurjisi

teknikleri ile tiretilmektedirler [1].
1. Hemen ardindan sinterleme ile soguk sekilendirme,

2. Tek yonlii sicak presleme ve sicak izostatik presleme.

2.2 ZrB; ve Ozellikleri

ZrB; bir gegis metali boriirii olup, Zr-B sistemine ait (Sekil 2.1) agirlik¢a % 19,2 bor
igeren bir zirkonyum boriirdiir. Zr-B sisteminde ZrB, disinda ZrB ve ZrBi, gibi iki
zirkonyum boriir daha mevcuttur Fakat yalnizca ZrB, kimyasal ve termal olarak
stabildir [5].
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Sekil 2.1 : Zirkonyum — Bor faz denge diyagrami [9].



ZrB,, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, yiliksek termal sok direnci, yliksek
asinma direnci, yiiksek elektriksel iletkenlik ve iyi oksidasyon direnci ile asit ve

ergimis metallere kars1 iyi korozyon direncine sahiptir [4, 10].

Teknik kalite ZrB,, ZrSiO4 ve B,03’ in C kullanilarak rediiksiyonu ile tiretilmektedir.
Daha saf ZrB, iretimi, ZrCl,; ve BCIl3’ {in kloriir banyosunda H veya Al ile
rediiksiyonu ile gerceklestirilmektedir. ZrB, filmler, Zr(BH4)4’iin 25 °C’de vakum

altinda siiblimlesmesi ve 250 °C’ de yiizeyden buhar gegcirilmesi ile iiretilmektedir
[5].

ZrB,, ergimis aliiminyuma karsi inert olmasi ve yiiksek elektrik iletkenligi
gostermesi nedeniyle aliiminyumun elektrokimyasal proses (Hall-Heroult proses) ile
tiretiminde katot olarak kullanilmaktadir ayrica aliiminyum metalurjisinde termogift
kilifi olarak kullanilabilmektedir. Notron yakalama o6zelliginin diisiik olmast ve
korozyona dayaniklilifi nedeniyle niikleer reaktorlerin yapr malzemesi olarak
uygulama alani bulmaktadir. ZrB,, yiiksek 1s1 kapasitesi ve yiiksek termal iletkenlik
gibi ozelliklere sahip olmasi nedeniyle hipersonik hava sahas1 uygulamalarinda, ucak
on kenar ve u¢ kisimlarinda yapi1 malzemesi olarak kullanilmaktadir. Zr ve B
elementlerinin diistik diflizyon katsayisina sahip olmalari nedeniyle yari iletkenlerde
difiizyon bariyeri olarak uygulama alan1 bulmaktadir. Bunlarin yaninda balistik zirh,

ergitme potasi, kesme takimlarinda kaplama malzemesi ve nozul malzemesi olarak

da kullanilmaktadir [3, 10, 11,12].

2.2.1 ZrBy’iin Fiziksel Ozellikleri

ZrB, hegzagonal yapida (Sekil 2.2) kristallesen, metalik bagli, refrakter bir seramik
bilesiktir. ZrBy’nin kristalografik ve diger fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.
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Sekil 2.2 : ZrB;’iin kristal yapisi.

Cizelge 2.2 : ZrBy’iin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri [13].

Mol Agirlig1 (g/mol) 112,84
Renk Gri
Teorik Yogunluk (kg/m®.10°) 6,10
Ergime Sicaklig1 (°C) 3050
Kristal Yapisi Hegzagonal
Latis parametreleri a=0,3169 (nm)
Termal Genlesme Katsayist o, (10 %/K) 59-6,5
Termal Iletkenlik Katsayis1 x (W/m.K) 23,6 -24,1
Mikro sertlik (1N) (GPa) 17,9
Young Modiili, E (GPa) 496
Poisson Orani, v 0,144
Egme Mukavemeti, Gegme (MPa) 265
Basma Mukavemeti, Gpasma (MPa) 1587
Cekme Mukavemeti, o, (MPa) 198
Elektriksel Direng, p x 10% (€2.m) 9,7

2.2.2 ZrBy’iin Kimyasal Ozellikleri

ZrBy’tin kimyasal ozellikleri, termodinamik &zellikleri ve kimyasallarla etkilesimi

olarak sirasiyla Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4 ’te verilmistir.

Cizelge 2.3 : ZrB,’lin termodinamik 6zellikleri [13].

A5 (KJ/mol) — 3226
AGozgg (kJ/mol) —318,2
80298 (J/I’ﬂOlK) 36,0

AHC%gime (kJ/mol) 104,6




Cizelge 2.4 : Kullanilan reaktifin veya uygulanan islemin 10 —15 um boyutundaki
ZrB; tozunun ¢oziinme ve oksidasyon davranigina etkisi [13].

Kiitle degisimi

Reaktif Eélzlrlg;?l COZI(l(r)}er;.n;lktar cinsinden oksidasyon
°as miktari, (g/m?)
H,O - 0 -

HCI (1:1) 373K, 1 saat > 50 -
HCI + H,0, 1 saat > 50 -
H,SO4 (1:1) 1 saat > 50 -

H,SO4 + H,0, 1 saat > 50 -
HNO; (1:1) 1 saat <5 -
H20; 1 saat <5 -
H,0O, + H,C,0,4 1 saat > 50 -
H3PO4 (1:1) 1 saat 100 -
NaOH (% 5) 353K, 1 saat <5 -
NaOH (% 25) 353K, 1 saat 25 -
1073K, i
1 -5 saat )
1173 - 1273K,
1 -5 saat ) 10
1373 - 1473K,
Hava 15 saat - 10 - 60
1273K, 150 saat - 300
1373K, 20 saat - 220
1573K, 1 — 5 saat - 90 - 270
1673K, 0,5 — 3 saat - 160 — 300

2.3 ZrBy'iin Uretim Yontemleri

ZrBy’nin literatiirde yer alan ¢ok c¢esitli liretim yontemleri vardir. Ticari ZrB; iiretimi
karbotermik yontemle, ZrO,, B4C ve C kullanilarak yapilmaktadir. Bunun disinda
ZrO,, B,03; ve Mg kullanilarak SHS, aerosol prosesleri, ergimis tuz elektrolizi ve
mekanik alagimlandirma yontemleri gibi yontemler ile de ZrB; liretimi literatiirde

verilmistir.

2.3.1 Karbotermik Yontem ile ZrB, iiretimi

Karbotermik rediiksiyon; karbiir, boriir veya nitriir seramik tozlarmin iiretiminde
kullanilan bir iiretim yontemidir. Karbiirler karbon ve metal oksit arasinda
gerceklestirilen reaksiyon sonucu lretilirler. Boriirlerin sentezi i¢cin metal oksit ve
karbonun yani sira bor kaynagi olarak elementel bor veya bor iceren bir karbon
kaynagi kullanilmasi gereklidir. Nitriirlerin iiretimi ise azot gazi veya azot igeren
hammaddeler ile yapilmaktadir. Biitiin karbotermik rediiksiyon reaksiyonlar1 yan

iriin olarak CO gaz1 agiga ¢ikaran, ¢ok enerji gerektiren endotermik olusumlar



olmakla beraber, termodinamik olarak rediiksiyonun gerceklesmesi c¢ok yiiksek

sicakliklarda miimkiin olmaktadir [14, 15].

Karbotermik yontemle ZrB, iiretimi i¢in onerilen iki ayr1 reaksiyon vardir:
272r0,+B4,C+3C—>27ZrB,+4 CO (2.1)
ZrO; + B,O3+5C — ZrB, + 5 CO (2.2)

Reaksiyonlar kimyasal acidan birbirine benzemekle beraber (2.2) no’lu reaksiyon
(2.1)’e gore daha fazla CO agiga c¢ikarmaktadir. Ayrica (2.2) no’lu reaksiyonun
hammaddesi olan B,0; diisiik sicaklikta eriyerek buharlagsmaya basladigi i¢in, (2.1)

no’lu reaksiyon endiistriyel uygulamalarda tercih edilen yontemdir [14, 15].

Termodinamik olarak ZrO;’in B4C ve C ile karbotermik rediiksiyonu 2000 — 2200
°C’de gergeklesmektedir. Karbotermik yontem ile yiiksek safiyette iiriin elde
edilememektedir. Bu yontem, yiiksek sicaklik firin1 gerektirmesinden dolay1

maliyetli ve zaman alan bir yontemdir [14].

Nicholson ve Falls (2,3) no’lu reaksiyona gore ZrO,, B4C ve C toz karigimindan ve
(2.3) no’lu reaksiyona gore Zr metal, ZrO, ve B4C toz karisimindan ZrB2 elde
etmislerdir. Reaksiyonlar zirkon pota igerisinde, helyum atmosferi altinda ve
indiiksiyon firininda 2000°C de gergeklestirilmistir. Zirkon pota énceden 1700°C’ ye
isitilmistir. (2.3) no’lu reaksiyon sonucu elde edilen iiriin az miktarda C safsizligini

icermektedir. (2.3) no’lu reaksiyon sonucu yiiksek safiyette {irin elde edilmistir [16].

3Zr+2r0, + 2 B4C — 4 ZrB, + 2 CO (2.3)

2.3.2 SHS Yontemi ile ZrB, Uretimi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), diger ad1 yanma sentezi, ileri
teknoloji seramikleri ve intermetalik malzemelerin iiretiminde kullanilan basit bir
yontemdir. Yontemin isleyisi, tetikleme ile asir1 ekzotermik reaksiyonun
kendiliginden baslamasi ve bir dalga seklinde reaksiyon karigimi {iizerinde
kendiliginden ilerlemesi seklinde olmaktadir. Bu olaylarin olabilmesi i¢in
reaksiyonun kismen yiiksek aktivasyon enerjisi olmali ve yeterli yiiksek 1s1
tiretmelidir. Literatiirde goriilen (2.4) no'lu esitlikte verilen reaksiyonun standart

olusum entalpisi 959 kJ/mol ve adyabatik sicakligi 2120 °C’dir [17].

ZrO; + B,O3 + 5 Mg — ZrB; + 5 MgO (2.4)

10



Mishra ve Pathak, ZrO,, B,O3; ve Mg toz karisimi kullanarak (2.4) no'lu reaksiyona
gore SHS reaksiyonu gergeklestirmislerdir. SHS {iriiniinii 100 °C’de 2 saat siire ile
seyreltik HCI asit ¢oziimlendirmesi yaparak MgO yapisindan uzaklastirmiglardir.
SHS yontemi ve karbotermik yontem ile elde edilen friinlerin kusurlu yapi
karsilastirmasi iizerine incelemeler yapmislardir. SHS yontemi ile iiretilen {iriinlerde
hizli 1sitma ve sogutma orani nedeniyle daha fazla kusurlu yap1 goriilmektedir. TEM
analizi mikroyap1 goriintiileri ile SHS iiriiniiniin kusurlu yap1 yogunlugu 10" cm?,
karbotermik yontem ile iiretilen iiriiniin kusurlu yap: yogunlugu 10® cm™ olarak
hesaplanmistir. Kusurlu yap1 yogunlugu yiiksek olan SHS iiriinii ZrB; tozu,
karbotermik yontem ile elde edilen iiriine gére daha iyi sinterlenebilme 6zelligi

gostermektedir [4].

Mishra ve arkadaslari, ZrCls, H3BO3 ve Mg tozu karisimi kullanarak SHS yontemi
ile ZrB, iiretimi hakkinda ¢aligmislardir. Elde edilen iiriinlerin XRD analizlerinde
ZrBy, MgO ve Mgs3(BO3); fazlari goriilmektedir. H3BO3; ve Mg miktarlarini arttirarak
Mgs(BO3), igermeyen iiriin elde etmislerdir. Elde edilen liriin fosforik asit ile
coziimlendirilerek MgO safsizliklar1 giderilmistir. Bu yontem ile %95 safiyette iiriin

elde edilmistir [14].

Camurlu ve Maglia, Zr ve B elementsel tozlar1 kullanarak SHS yontemi ile nano
boyutlu ZrB, tozu elde etmislerdir ve NaCl ilavesinin tane boyutu iizerine etkisini
incelemislerdir. NaCl ilavesi %10-50 araliginda (2.5) reaksiyona ilave edilerek

deneyler gergeklestirilmistir.
Zr +2 B + NaCl — ZrB; + NaCl (2.5)

%30 NaCl ilavesi optimum oran olarak belirlenmistir ve bu orana gore elde edilen

tirtinler ortalama 200 nm’den kiigiik tane boyutuna sahiptir [10].

2.3.3 Aerosol Prosesi ile ZrB, Uretimi

Aerosol Prosesleri, gaz fazinda gerceklesen reaksiyonlar ile toz iiretimini amaglayan
proseslerdir. Aerosol prosesleri, hammaddenin gaz veya parcacik (kati veya sivi)
olmasina gore iki ana gruba ayrilmaktadir. Bu prosesler, tek asamal1 liretime yonelik,
fazla reaksiyon kademesi icermeyen ve kati hammaddeler ile gergeklestirilen
islemlere gore daha kisa siireler gerektiren siireclerdir. Bu yontem kullanilarak

yiiksek verimde yiiksek safiyette ve ince taneli tiriinler tiretilebilmektedir. [18].
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Brynestad ve arkadaslar1 BCl3 gazi ve Zr metal tozunun isitilarak reaksiyona (2.6)
girmesi ile ZrB, tozu iiretmislerdir. Bu reaksiyon nikel tiip igerisinde 650 °C
sicaklikta gerceklesmistir. Reaksiyon sonucu olusan iiriinler 0,001-0,1 pum tane

boyutuna sahiptir [19].
257r+2BCl; — ZrB, + 1,5 ZrCl, (26)

Hoekje, ZrCl, ve BCl3 gazlarini hidrojen buhari ile rediikleyerek ZrB; liretmistir. Bu
reaksiyon (2.7) celikten yapilmis bir reaktdriin icinde 1000 °C sicaklikta
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucu olusan iirtinler 0,05-0,07 um tane boyutuna

ve 7,7 m? yiizey alanina sahiptir [20].

ZrCly; +2 BClz + 5 H, — ZrB;, + 10 HCI (27)

2.3.4 Ergimis Tuz Elektrolizi ile ZrB;, Uretimi

Becker ve arkadaglari, ergimis tuz elektrolizi ile ZrCly’ iin BCl3 ve Al ile reaksiyonu
sonucu ZrB; elde etmislerdir. Ergimis tuz banyosu ZrCly-KCI-NaCl sistemini
icermektedir ve %22 ZrCly %39 KCIl ve % 39 NaCl oranlarinda hazirlanmistir.
Banyo 540-660 °C’ de tutulmaktadir. Kat1 Al tozu ZrCl, ve BCls ile (2.8) no’lu
esitlikce reaksiyona girmektedir. Bu yontemde hammadde olarak ZrO;
kullanilmadig1 i¢in oksijenli safsizlik icerigi ¢ok daha diisiiktiir. Bu ¢alismada 1,1
um tanecik boyutuna sahip ZrB; tozu tiretilmistir [21].

3ZrCly + 6BCl; + 10A1 — 3ZrB; + 10AIClI; (2.8)

2.3.5 Mekanik Alasimlandirma ile ZrB, Uretimi

Welham ve Setoudeh, ZrO,, B,03 ve Mg karigimini bilyeli degirmende &giiterek
ZrB; iiretmis, iiriindeki MgO’1 HCI asit ile ¢oziimlendirerek ZrB;’den ayirmaya

calismiglardir. Deneylerde kullanilan karisim (2.9) esitligine gore hazirlanmistir [2].
ZrO; + B,0O3 +Mg — 5MgO + ZrB; (29)

Mekanik alagimlandirmanin yapildigi 6gilitme sisteminde bilye/toz oran1 43/1 olacak
sekilde secilmistir. Ogiitme islemleri argon atmosferi altinda 2, 8 ve 15 saatlik
siireler igin gergeklestirilmistir. Uriinden MgO’i gidermek igin, iiriin oda

sicakliginda, 0,1M HCI asit ¢ozeltisinde 1 saat ¢goziimlendirilmistir [2].

Yapilan X-1is1mm1 analizleri 2 saatlik Oglitmede ana fazlarin hammaddelere ait

oldugunu ve az oranda reaksiyonun gergeklestigini, 8 saatli 6glitmede hammadde
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piklerinin azalip reaksiyonun daha yiiksek oranda gergeklestigini ve 15 saat
oglitmede reaksiyonun tamamlandigini, {iriin olarak ZrB,, MgO ve az oranda ZrO,’in

olustugunu gostermistir.

Yapilan termal analizler (DTA) ile de 15 saat siire 6giitmeden sonra herhangi bir

reaksiyonun gergeklesmedigi goriilmiistiir.

Coziimlendirme islemleri sonucunda elde edilen iirliniin X-1s1m1 analizinde sadece

ZrB; fazina ve ¢ok az oranda reaksiyona girmemis ZrO,’e rastlanmustir.

2.4 Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS) Yéntemi

Yanma sentezi yontemlerinden biri olan Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi (Self-Propagating High-Temperature Synthesis: SHS) teknigi; boriirler,
karbiirler, hidriirler, silisitler, karbonitriirler ve intermetalik bilesikler gibi ileri
teknoloji malzemelerin sentezinde kullanilan ve hizla gelisen teknolojilerden
birisidir. Yontemin isleyisi, tetikleme ile asir1 ekzotermik reaksiyonun kendiliginden
baslamasi ve bir dalga seklinde reaksiyon karigimi lizerinde kendiliginden ilerlemesi
seklinde olmaktadir. Baslica avantajlari, reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde
gergeklesmesi  ve kendiliginden ilerleme o&zelliginden dolayr yiiksek enerji
gereksinimine ihtiya¢ duyulmamasidir. Uygulanabilirliginin basit olmasi ve ince
taneli yapida {drlnler elde edilebilmesi diger Onemli avantajlaridir. Ancak
reaksiyonun tamamlanamamasi, kontroliiniin zor olmast ve patlayict niteligi gibi
kisitlayic1 dezavantajlart da mevcuttur. Temel problemlerden birisi de elde edilen

tirtiniin yiiksek porozite igermesidir [11, 22, 23].

SHS prosesi ile metal boriirler, dogrudan metal ve bor elementlerinin reaksiyonu ya

da metal oksidin bor ile reaksiyonu ile tiretilebilmektedirler [24].

Ilk olarak Rusya’daki ve daha sonralari diinya iizerindeki birgok {iniversite Ve
laboratuar, 1967 yilindan beri SHS tekniginin arastirilmas: ve gelistirilmesiyle
ilgilenmiglerdir. Simdiye kadar 600 iizerinde bilesik SHS yontemiyle
sentezlenebilmistir [25, 26].

Yanma sentezi reaksiyonlari, reaksiyona giren maddelerin fiziksel durumuna gore
kati-kati, kati-sivi ve kati-gaz reaksiyonlart seklinde siniflandirilabilmektedir. SHS
prosesi, reaksiyona giren maddelerin kimyasal enerjilerinin en {ist seviyede kullanimi

prensibine dayanan bir yontemdir. Reaksiyon karisimlari; metal-metal, metal-metal
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dis1, metal disi-metal dis1 veya bunlarin bilesikleri seklinde olabilmektedir. SHS

sentezinde kullanilan bu karisimlarin en 6nemli 6zelligi, etkilesim ile birlikte yiiksek

1s1 agi1ga ¢ikarabilmeleridir [26].

1.

2.

3.

7.

8.

Genellikle SHS tirtinleri [26];

Sert alagimlar ve asindiricilar,

Ileri teknoloji yapisal ve 1s1ya direncli seramikler,

Elektrik endiistrisi i¢in malzemeler,

Modern siiper iletken malzemeler

Korozyona dayanikli koruyucu ve aginmaya direngli kaplamalar,
Kimya endiistrisi i¢in katalizorler,

T1p alaninda kullanilan sekil hafizali alasimlar olarak kullanilmaktadir.

SHS sentezinde en 6nemli reaksiyon 6rnekleri asagida verilmistir [26].

1. Elementlerinden sentezleme:
Ti+C=TiC
Ni + Al = NiAl

3Si+ 2N, = Si3N4

Zr+H,=27ZrH>

2.

Redoks reaksiyonlart:

B,Os + 3Mg + N, = 2BN + 3MgO

B,Os + TiO, + 5Mg = TiB, + 5SMgO

MoO; + B,0O3 + 4Al = MoB, + 2Al,0;

3TiO, + C + 4Al = TiC + 2Al,0;

2TiCl, + 8Na + N, = 2TiN + 8NaCl

3.

Kompleks oksitler ile metal oksit sentezi:

3Cu + 2 BaO, + 1/2Y,03 + 0,5(1,5 - X)O, = YBa,Cu307

Nb + Li,O, + 1/2Ni,O5 = 2LiNbhO;

8Fe + SrO + 2Fe,05 + 60, = SrFe 15049
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4. Bilesiklerden sentez
PbO + WO3; = PbWO,
5. Elementler ile bilesiklerin yer degistirme reaksiyonlar1:
2TiH, + N2 = 2TiN + 2H;
4Al + NaN3 +NH4Cl = 4AIN + NaCl + 2H;
6. Termal bozunma
2BH3NHs = 2BN + Nj + 7H;

Sematik gosterimi Sekil 2.3’de gosterilen SHS prosesinde, diisiik ancak yeterli
miktarda uygulanan enerji girdisiyle karisimin tutusma sicakligina ulagmasi ile
reaksiyon ilave bir enerji girdisine ihtiyag duymadan kendiliginden ilerlemektedir.
Uretilen 1s1, reaksiyona girmemis bir sonraki karisim tabakasmna gegmekte ve
bolgenin tutugsmasi saglanana dek sicakligi arttirmaktadir. SHS reaksiyonun 6n
cephesi yanma iiriinlerini arkasinda birakirken reaksiyona girmemis karigima dogru
ilerlemekte ve 1sidan etkilenmis bolge ile reaksiyon bolgesini birbirinden
ayirmaktadir. Proses igerisinde ortaya ¢ikan yliksek miktardaki 1s1 enerjisi, reaksiyon

hizin1 arttirmakta; boylece farkli Olgeklerde uygulanabilir, oldukca verimli ve

by
.

Sekil 2.3 : Kendiliginden ilerleyen bi¢imin sematik gosterimi [28].

ekonomik bir liretim olanag1 saglamaktadir [27, 28].

Ateglevici

Yanma -

dalgasmm

ond \ y 5
Baslangic Karigimi Yanma dalgasmm

ilerlemesi

SHS prosesindeki tutugsma sicakligi, reaksiyona girenler ile iiriinler arasindaki entalpi
degisimi ile ilgilidir. Yanma sentezi reaksiyonu esnasindaki, dort 6nemli sicaklik su

sekilde tanimlanabilmektedir [28]:
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1. Baslangig¢ sicakligi (Tp): Tutusma gergeklesmeden onceki, reaksiyona giren

tiim tozlarin ortalama sicakligidir.

2. Tutusma sicaklign (Tig): Reaksiyonun basladigt sicakliktir. Reaksiyonun
kinetik karakteristiklerine baghdir (reaksiyon tiirii gibi; or: kati-kat1, kati-gaz,

kati-s1v1, s1vi-gaz reaksiyonlari).

3. Adyabatik sicaklik (T,q): Adyabatik sartlar altinda ¢ikilabilen en yiiksek
(maksimum) sicakliktir. Bu deger termodinamik (ekzotermik durum) ve

baslangig sicaklig ile alakalidir.

4. Gergek tutusma sicaklign (T¢): Adyabatik olmayan kosullar altindaki
cikilabilen maksimum sicakliktir. Reaksiyon oOniinde meydana gelen, 1s1

kaybi ile alakali oldugundan kinetik olarak kontrol edilebilmektedir.

To, Tig ve T¢ sicakliklar1 genellikle SHS deneysel calismalarinda dogrudan
Olgiiliirken, adyabatik sicaklik ise Dbaslangi¢ sicakligindan yararlanilarak
termodinamik hesaplamalar yardimiyla belirlenmektedir. Bir SHS prosesinin

gerceklesmesi i¢in adyabatik sicaklik degeri 1527°C’den biiyiik olmahidir [27, 28].

Proses sirasindaki reaksiyona girenler ile iirlinlerin sicakliklart ve entalpileri

arasindaki iliski Sekil 2.4’da gosterilmistir.

AH(T,)=-[H(P}*H(R]] Reaksiyona giren maddeler

Uriinler

Entalpi ()

Ty T T T(To) TalTo)  Taa(T)) Ta(T)
sicaklide (K)

Sekil 2.4 : Reaksiyon sistemindeki reaksiyona giren maddeler ve iiriinler (faz
degisimi icermeyen) i¢in Entalpi-Sicaklik iligkisinin sematik gosterimi
[28].
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Reaksiyonun kendiliginden ilerleyen bicimde ve adyabatik kosullar altinda meydana
geldigi varsayilirsa, reaksiyona giren maddelerin Ty sicakligini Tig sicakligina

arttirmak i¢in gerekli olan 1sinin formiilii su sekildedir [28]:

T‘«!

H(R) = JZHECP(R!)dT+ 3 n.L(R,) (2.10)
o LT,

Formiilde Cp(Ri) 1s1 kapasitesi, L(Ri) ise faz degisiminin gizli 1sisidir. Tig

sicakligindan T, sicakligima ¢ikmak igin tiriinlerin ihtiyaci olan 1s1 miktar1 ise su

formiille ifade edilmektedir [28]:

Tu(L)

HP)= [Yn,C,(B)dT+ YnL(®) (2.11)

T, TyTu(T)

Burada Cp(Pj) firlinlerin 1s1 kapasitesi, L(Pj) ise triinlerin gizil 1sisidir. SHS
reaksiyonunun tutugma sicakliginda baglamasinda itibaren, belirtilen bu sartlar
altinda reaksiyonun 1s1s1 AH(Tig) semboliiyle gosterilmektedir. Enerji kaynagindan
belirli bir uzaklikta, reaksiyona giren karigimda kararli yanma durumuna ulasilir.
Reaksiyonun 1s1s1 [AH(Tig)], yalnizca reaksiyon karisimindaki komsu tabakalarin
sicakligin1 T sicakligindan Tig sicakligina arttirmak ic¢in kullanilir. Reaksiyona
girmeyen bolge lizerinde 1s1 kaynaginin etkisi soz konusu degildir. Bu nedenle, bu

noktada, reaksiyon 1s1s1 ve reaksiyona girenler ile {irlinlerin entalpisi arasindaki iligki

su sekilde ifade edilebilmektedir [28]:

AH(T,)=H(P)+H(R) (2.12)

g

To sicakligindan Tig sicakligina dogru olan artis H(R) sifira dogru yaklasirken
azalmaktadir. Sekil 2,4’da gorildiigi gibi adyabatik kosullarin bir sonucu olarak
biitin AH(Tig) degerleri {iirlinler tarafindan kullanilabilmektedir. Bu kosullarin
altinda, reaksiyon eszamanli yanma modelinde tutusturulur. Sekil 2.4’ten de
gozlenebildigi gibi yanma sentezi reaksiyonu ile teorik olarak, ©n isitmadaki artisla
adyabatik sicakligi da arttirmak miimkiin olabilmektedir. Bu durum, kendiliginden
ilerleyen reaksiyonun basarilmasi igin adyabatik sicakligin gerekli sarti saglamasi
gerektigini deneysel olarak kanitlamaktadir. Genellikle, reaksiyon adyabatik olmayan
kosullar altinda gerceklesmektedir (6zellikle ilerleyen bigcimdeki reaksiyonda). Bu
nedenle reaksiyon esnasinda iiretilen 1s1 yalnizca reaksiyona girmeyen bolgeye (Tig
sicakligi altinda olan) dogru dagilmakta ayni zamanda 1s1 kaybi olarak gevreye

yayilmaktadir [28].
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SHS reaksiyonunda elde edilen 1s1 dalgasinin ilerleme hizi ve kararliligr ile en
yiikksek yanma sicakligi, sistemin termokimyasal Ozelliklerine oldugu kadar, 1s1
iiretimi ve reaksiyon oniinden kaynaklanan 1s1 kaybina da baghdir. Is1 {iretiminin
(ekzotermik olarak iiretilen) azalmasi ve/veya 1s1 kaybinin artmasi kararsizlifa yol
acabilir ve sonucunda ilerleyen 1s1 dalgasinin yavaslamasina veya gegici olarak
durmasina neden olabilmektedir. Hatta reaksiyonun tamamiyla durmasina,
reaksiyonun ilerlemesi ic¢in gerekli olan 1smin yok olmasina sebebiyet

verebilmektedir [27, 28].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalardaki amag, yiiksek safiyette ince toz boyutuna sahip zirkonyum
diboriir tozunu {iiretmektir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS)
yontemi ile zirkonyum diboriir tozu liretimi i¢in yapilan deneysel c¢alismalar iki
asamadan olugmaktadir. Deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda; bor kaynagi olarak
B,0s, rediikleyici olarak Mg kullanilarak zirkonyum oksitten (ZrO;), metalotermik
rediiksiyon ile zirkonyum diboriir (ZrB,) bilesigi iiretimi gerceklesmistir. IKinci
asamada ise saf ZrB; iiretimi i¢in ilk asamada olugan SHS {irliniiniin MgO, MgsB,0¢
ve M@.B,0s fazlart ¢oziimlendirme yoluyla uzaklastirilmistir. Deneyler dncesinde
Factsage 6.1 termodinamik veri tabani kullanilarak SHS deneylerinin simiilasyon

calismalar gerceklestirilmistir.

3.1 SHS Deneyleri

3.1.1 Hammadde ve Techizatlar

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasi olan SHS deneylerinde, zirkonyum kaynagi olarak
ZrO,, bor kaynagi olarak B,Os; ve rediikleyici olarak metalik magnezyum tozu
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan bor oksit (B,03), Etibank A.S.’den temin edilen
% 99,5 safiyetteki borik asidin (H3BOs3) nikel pota iginde 800 °C’de iki saat siiren
kalsinasyonu ile elde edilmistir. Uretilen cams1 yapidaki B,O3, soguma sonrasi nikel
potadan cikartilip ogiitiilmiis ve 53 pum’lik (270 mesh) elekten gecirilmistir. Elde

edilen B,Og3’iin icerdigi safsizliklar Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : SHS deneylerinde kullanilan B,O3’in icerdigi safsizliklar.

Element Agirlik Yiizdesi

Fe 105 ppm
Ca 1485 ppm
Mg 507 ppm
Ni 45 ppm
Co 58 ppm
H3;BO3 % 1,2
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Teknik kalite zirkonyum oksit tozlar1 Diizey Laboratuarlari A.S. firmasindan temin
edilmistir. Cizelge 3.2’de ZrO’in elek analizi verilmistir. Rediikleyici hammadde
olarak kullanilan magnezyum tozu % 99,7 safiyette olup elek analizi Cizelge 3.3’de

verilmistir.

Cizelge 3.2 : SHS deneylerinde kullanilan ZrO,’in elek analizi.

Boyut araligi (um)  Agirlik Yiizdesi (%)

+500 0,78
-500 +250 0,97
-50 +150 1,74
-150 +106 4,46
-106 +75 26,74

-75 +53 48,84

-53 +45 15,12
-45 1,36

Toplam 100

Cizelge 3.3 : SHS deneylerinde kullanilan magnezyum tozunun elek analizi.

Boyut araligi (um)  Agirlik Yiizdesi (%)

+ 500 0,19
-500 +250 0
-250 +150 0,39
-150 +106 18,18
-106 +75 37,55

-75 +53 20,16

-53 +45 12,25
-45 11,26

Toplam 100

SHS iirtinlerinin igerdigi fazlarin tespiti igin PANalytical PW3040/60 marka X-igin1
analiz cihazi kullanilmigtir. X-151m1 analizi her numune i¢in 5° — 90° tarama ag1

araliginda gergeklestirilmistir.

3.1.2 Deneylerin Yapihs1

SHS deneyleri 6ncesi ZrO, ve Mg tozlar1 105 °C’de 2 saat boyunca etiiv igerisinde
kurutulmustur. B,O3 hidroskopik bir malzeme oldugu i¢in, 6giitiildiikten sonra silika

jel iceren desikatorde tutulmustur.

Hammadde karisimi, yapilacak deney icin gerekli ZrO,, B,O3 ve Mg tozlar1 Sartorius
marka 0,01 g hassasiyetteki terazi ile tartilarak hazirlanmistir. Olusturulan harman
plastik bir kap icine yerlestirilerek turbula karistiricida 20 dakika karistirilmastir.

Karigtirma isleminden sonra hammadde harmani samot pota igerisine dokiilmiis ve
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sikigtirtlmistir. Samot pota daha sonra 140mmx140mmx140mm boyutlarindaki ¢elik
reaksiyon diizenegine yerlestirilmistir. Tozun iist kismina agilan oyuga tungsten (W)
direng telinden yapilan sarim yerlestirilmistir. Direng teli ile giic kaynag1 arasindaki
elektrik baglantis1 bakir kablo ile yapildiktan sonra potanin agzi bir kapak ile
kapatilmistir. Gli¢ kaynagmi calistirip deneye baslamadan oOnce pota atmosferi
reaksiyon diizeneginin altinda bulunan delikten metal boru kullanilarak 2 litre/dakika
debide 5 dakika argon gazi iiflenmistir. Reaksiyon gergeklestikten sonra da pota
igerisine 20-30 dakika siire boyunca 2 litre/dakika debi ile argon gazi iiflenmesine
devam edilmistir. Pota soguduktan sonra siyah renkteki siingerimsi yapiya sahip SHS
tiriini halkali degirmende ogitiilmistiir. SHS prosesinin akis semasi, sematik ve

gercek goriiniimii sirasiyla Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te verilmektedir.

10 o
)

& ZrOy +B,03
+Mg

Sekil 3.1 : SHS deney setinin sematik goriiniimii (1. Gii¢ kaynagi, 2.Bakir elektrik
kablosu, 3. Samot reaksiyon potasi, 4. Sarj karisimi, 5. W direng teli, 6.
Kapak, 7. Seramik boru, 8. Plastik gaz hortumu, 9. Flowmetre, 10.
Regiilator, 11. Argon gaz tiipii).
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H:BO:'in Cams: B;0sfiin

kalsinasyvonu Kirilsp alinmass
800°C, 2 saat

Karnstima Islemi

h-0-e

Ogiitme sonras:

SHS Prosesi SHS Uriinii SIS ozttt

Sekil 3.2 : SHS Siire¢ akis semasi.
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Sekil 3.3 : Deney diizeneginin ger¢ek goriiniimii.

Gergeklestirilen SHS deneylerinde kullanilan hammadde agirliklar1 ve mol oranlari

Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 : SHS deneylerinde kullanilan hammadde agirliklar1 ve mol oranlari

Deney Zr0,/B,03/Mg 2rO, B,0O3 Mg Toz Karisim

Adi_ (mol/mol/mol)  (g) () (@) (9)
Zr2 1/1/5 196 110 194 50
Zr6 117 4411 249 6091 130
Zr7 1/2/7 1426 16,10 19,66 50
Zr8 1/3/7 2454 4158 33,88 100
Zr9 1/2/6 3018 3410 3572 100
Zr10 1/3/6 2578 43,70 30,52 100
Zr11 1/2,5/6 2781 39,28 39,92 100
Zr12 1/1/6 36,38 20,56 43,06 100
Zr13 1/2/5 3209 3626 3165 100
Zr4 1/3/5 27,16 46,04 26,79 100

3.2 Coziimlendirme Deneyleri

3.2.1 Hammadde ve Techizatlar

Coziimlendirme deneylerinde oncelikle stokiyometrik reaksiyon sonucu olusan SHS
tiriinleri kullanilmistir. ikinci seri ¢dziimlendirme deneylerinde, optimum baslangi¢
mol oranlarinda (1/3/6) gergeklestirilen deney sonucunda elde edilen SHS iiriinleri
kullanilmistir. Bu SHS iirlinleri ile ¢oziimlendirme deneyleri gerceklestirilmis ve

optimum ¢odziimlendirme kosullar1 incelenmistir.

Optimum baslangic mol oranlar ile tiretilen SHS iiriiniinlin, 6giitme sonrasi toz
boyut dagilimi Cizelge 3.5°te verilmektedir. Sekil 3.4’te ¢oziimlendirme

deneylerinde kullanilan deney setinin sematik ve gergek gosterimi verilmistir.
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Cizelge 3.5 : Optimum baglangi¢ mol oraninin kullanildigi SHS iriinlerinin elek

analizi.
Boyut araligi (um)  Agirlik Yiizdesi (%)

+250 1,78

-250 +150 7,51
-150+125 2,96
-125 +106 3,95
-106 +75 11,46
-75 +53 45,85
-53 +45 15,81
-45 10,67
Toplam 100

Asit ile ¢oziimlendirme deneylerinde Merck kalite % 37°lik HCI asit kullanilmustir.
Deney c¢ozeltisi hazirlanirken gerekli  seyreltmeler saf su ile yapilmistir.
Coziimlendirme deneyleri, 400 ml’lik behere konan ¢ozeltiye dokiilen numunenin
manyetik karistirict ve 1sitict ile karistirilmasi ve 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir.
Deneyler esnasinda sicaklik degisimi 400 °C’lik kontak termometreden okunarak
kaydedilmistir. Deneylerin sonunda, kat1 s1v1 ayrimi1 mavi bant filtre kagidi ile vakum
pompast ve nuge erlen kullanilarak yapilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler balon jojelere
stoklanip kimyasal analiz i¢in hazirlanmistir. Filtre keklerinin kurutulmasi igin etiiv
kullanilmistir. Coziimlendirme deneyleri sonucunda elde edilen ¢ozeltilere gerekli
seyreltmeler yapildiktan sonra Horiba-Jobin Yvon YJ 138-Ultrace marka ICP cihazi
ile Mg, B, Zr analizleri yapilmistir. Filtre keklerine ise PANalytical PW3040/60
marka X-igsin1 analiz cihazi ile 10 © — 90 ° tarama ag1 araliginda X-igin1 analizi

uygulanmigtir.

e |

Sekil 3.4 : Coziimlendirme deneylerinde kullanilan deney setinin sematik ve gercek
gosterimi (1. 400 °C’lik kontak termometre, 2. Manyetik karistirici, 3.
Isitic1, 4. Magnet, 5. Cam beher, 6. Deney ¢ozeltisi).
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3.2.2 Deneylerin Yapilis1

Mg  bilesiklerini iceren SHS {iriiniiniin saflastirilmast amaciyla yapilan
¢oziimlendirme deneylerinde siire (30, 45, 60 dakika), sicaklik (70 °C, 80 °C),
kati/s1v1 oranmi (1/10, 1/20) ve asit konsantrasyonunun (1,25 M, 1.57 M, 1,88 M, 2.5
M) etkisi incelenmistir. Deney siiresi numunenin tamaminin ¢dzeltiye dokildigii
anda baslatilmistir. Biitiin deneylerde karistirma hizi 400 devir/dakika, numune
miktar1 5 g olmak iizere sabit tutulmustur. Teorik olarak SHS iiriinii safsizliklarinin
tamamin1 ¢Ozecek nitelikteki asit konsantrasyonu, hammadde karigimindaki
magnezyumun tamaminin SHS irlinline gegerek MgO bilesigine doniistigi
varsayilip, bu oksitli bilesigin (3.1) esitligine gore ¢ozindigi dikkate alinarak

belirlenmistir.
MgO + 2 HCl <> Mg*? + 2CI" + H,0 (3.1)

Teorik olarak hesaplanan asit konsantrasyonu %100 kabul edilip katlar1 (%125,
%150, %?200) olan konsantrasyonlara gore ¢ozeltiler hazirlanip deneyler yapilmustir.
Deneylerin tamamlanmasindan sonra, kati-sivi ayrimi vakum pompali nuge-erlen
yardimiyla mavi bant filtre kagidindan siiziilerek  gerceklestirilmistir.
Coziimlendirme sonrast kati-sivi ayriminin yapildigi diizenegin ve ¢ozeltilerin pH

degerlerinin 6l¢iildiigii pH metrenin goriinimii Sekil 3.5’da goriilmektedir.

Cozeltinin tamammin filtre edilmesinden sonra filtre kekinde asit kalmamasi igin
filtre keki saf su ile yikanmistir. Kati-sivi ayrimi sonucu elde edilen ¢ozeltilerin
asidik degerleri pH metre ile 6l¢iiliip, ¢ozeltiler balon jojelere stoklanmistir. Gerekli
seyreltmelerin yapilmasindan sonra ise ICP ile ¢ozeltilerin Mg, B, Zr analizleri
yapilmistir. Filtre kekleri ise etiivde 105 °C’de 5-6 saat boyunca kurumaya
birakilmistir. Kurutma isleminden sonra filtre kekleri tartilip c¢ozeltiye gecmeyen
numune miktar1 tespit edilmis ve ¢ézlimlendirme sonucu yapida kalan fazlarin tayini

icin XRD analizi gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.5 : Coziimlendirme sonrast kati-sivi ayriminin yapildigi diizenegin ve
cozeltilerin pH degerlerinin 6l¢iildiigii pH metrenin goriiniimii.

3.3 Uriin Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Deneysel caligmalarin tiglincli asamasinda, iirlin 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
asamali SHS (Double SHS) ve ardindan ¢oziimlendirme deneyleri

gerceklestirilmistir.

3.3.1 Asamali SHS Deneyleri ve Coziimlendirme

Asamali SHS deneyleri, ilk SHS deneyi ve hemen ardindan ¢éziimlendirmeyle elde
edilen li¢ iriiniiniin belirli oranda B,03 ve rediikleyici Mg tozu ile tekrardan
reaksiyona sokulmasi prensibine dayanmaktadir. iki asamadan olusan Double SHS
deneyleriyle iiriin safiyetini artirmak ve ¢oziimlendirme ile giderilemeyen zirkonyum
iceren bilesiklerin tekrar reaksiyona katilarak ZrB; eldesinin saglanmasi

amaglanmustir.

Ikincil SHS deneylerinde, asit ile c¢oziimlendirilemeyen fazlar olan
ZrO,, (Zr, Mg)O, gibi fazlar yiiksek oranda igeren li¢ lirlintinii se¢ilmis ve belirli
oranlarda B,O3; ve Mg tozu ile tekrardan reaksiyona sokulmus ve ardindan asit ile
¢oziimlendirme islemi gerceklestirilmistir. Asamali SHS deneylerinde kullanilan
hammaddeler ve mol oranlar1 Cizelge 3.6 ve deneylerin akis semast Sekil 3.6’da,

verilmisgtir.
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Hammadde Kanunu Hammadde Karinm

(Zr0: B0 M) (Lig Uriinii B2 M)
1 I
SHE Prosesi SHS Proses
i I
1.5HS Uriini 2.5HS Uriini
I I
Ciziimiendirme Islemi Coziimlendirme Islemi
Il Il
1Lig Uring —— 2 Lig Uriinit

Sekil 3.6 : Asamali SHS deneylerinin akis semasi.

Cizelge 3.6 : Asamali SHS deneylerinde kullanilan hammaddelerin mol oranlari.

I. Asama II. Asama
Zr02/8203/Mg BgOg/Mg
1/5
1/1/5 2/5
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4. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN IRDELENMESI

4.1 Termodinamik Incelemeler

SHS iiretim yonteminde, reaksiyonun kontrol parametrelerinden birisi reaksiyonun
adyabatik sicakligidir. Adyabatik sicaklik, 1s1 kayiplarinin ihmal edildigi reaksiyon
tirtinlerinin sicaklig1 ile baslangi¢ reaksiyon karigimi sicakligi arasindaki fark ile
tanimlanmakta ve reaksiyonun kendiliginden ilerleyerek gerceklesebilmesi i¢in en az
1527 °C degerinin iizerinde olmasi gerekmektedir. FactSage 6.1 Termodinamik
veritaban1 programi kullanilarak gergeklestirilen 1 mol ZrO, ve 1 mol B,0; ile
birlikte degisen miktarlarda Mg ilavesinin normal sartlar altindaki (25 °C ve 1 atm)
kapali bir sitem igerisinde olusturacagi adyabatik sicaklik degisimi grafigi Sekil
4.1’te verilmistir.

2200 e T IRARRRRRLE IRRRRRRRRR IRERRRRREE IRARRRRRRE IRRARERREE IRRRRRRRRE IRARRARARE IRARRRRLEE

2000 -
1800 _
1600
1400

1200
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0600
0400

0200

0

03 04 05 06 07 08 09 10

.
Mg llavesi (mol)

Sekil 4.1 : 1 mol ZrO, ve 1 mol B,03; karisimlarmin farkli Mg ilavesi sonucu
sistemdeki adyabatik sicaklik degisimi [9].

Gorildigi tizere Mg artisiyla Tyg artmakta, optimum bir SHS prosesi i¢in asilmasi
gereken 1527 °C Tad degerine, 1,4 mol Mg ilavesinde ulasilabilmektedir. En yiiksek
Tag degeri, 2,5 — 6,1 mol araligit Mg ilavesinde (2100°C) elde edilmektedir.
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Bir SHS reaksiyonunda, reaksiyon entalpisi aciga c¢ikan i1sinin belirlenerek islem
esnasinda yeterli sicakligin olusup olusmadiginin belirlenmesinde kullanilan bir
diger Onemli gostergedir. Reaksiyon entalpisi reaksiyon iirlinlerinin molekiiler
agirliklarinin toplamina boliinerek sarj veya iiriinlin grami basma firetilecek 1s1
hesaplanabilmektedir. Eger bu deger 4500 J/g degerinden daha biiylikse
patlayicilardaki kadar siddetli bir reaksiyon gerceklesmekte, 2250 J/g degerinden
diisiikse reaksiyonun ilerlemesi i¢in gerekli enerji olusamamaktadir. 2250 ile 4500
J/g arasindaki 1s1 degerlerinde reaksiyon kontrollii ve kendiliginden devam eden bir
seyir gostermektedir [29]. Literatiirde sozii edilen (4.1) reaksiyonunun spesifik 1sis1

3051,8 J/g olarak hesaplanmustir.

SHS deneylerinde kullanilan hammaddeler, literatiirde sézii edilen teorik reaksiyona
(3.1) ve Factsage 6.1 Termodinamik veri tabani ile hazirlanan reaksiyonlara gore,

farkli baslangi¢c mol oranlarinda tartilip hazirlanmistir.
ZrOy + B,O3 + 5 Mg — ZrB; + 5 MgO 4.2)

Farkli baglangic mol oranlarinin kullanildigi SHS deneylerinde kullanilan ZrO, mol
oranit (1 mol) sabit tutulmus olup, bor oksit ve magnezyumun baslangi¢c mol orani
miktarlar1 degistirilmistir. Asagida verilen (4.2) reaksiyonunda goriildiigii gibi bor
oksit ilavesi 1-3 mol arasinda, magnezyum ilavesi 57 mol araliginda kullanilarak

SHS deneyi toz karigimlari hazirlanmistir.
ZrO; + X B,O3 + Y Mg — SHS Uriinleri 4.2)
X=(1-2-25-3) Y=(56-7)

1 mol ZrO,, 1 mol B,0; ile degisen mol oranlarinda Mg kullanilmasi halinde SHS
tirtiniinde olusmas1 muhtemel fazlarin simiilasyon sonucu Sekil 4.2°de verilmistir.
1 mol ZrO,, 2 mol B,O3 ve 1 mol ZrO,, 3 mol B,03 ile degisen mol oranlarinda Mg
kullanilmasi halinde SHS firiiniinde olusmas1 muhtemel fazlar sirasiyla Sekil 4.3’de
ve Sekil 4.4’de verilmistir. Hammadde sarj karisiminda bulunan Mg tozlarinin bir
kisminin yiiksek adyabatik sicaklik nedeniyle gaz fazmma gecerek sistemden
uzaklastigr goriilmektedir. Sekil 4.2 ve 4.3’de gorildiigii {izere, baslangic
karisiminda yer alan ZrO; yapilarinin SHS {riiniinde bulunmamasi en az 6 mol Mg

kullanilmast sonucunda gergeklesebilmektedir.
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Zr02 + B203 + <A> Mg
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Sekil 4.2 : 1 mol ZrO, ve 1 mol B,0; ile degisen Mg oranimnin kullanildigit SHS
tirliniinde olusmasi1 muhtemel fazlar iizerine etkisi [9].

ZrO2 + 2 B203 + <A> Mg
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Sekil 4.3 : 1 mol ZrO;, ve 2 mol B,0; ile degisen Mg oranmin kullanildigi SHS
tirtiniinde olusmas1 muhtemel fazlar iizerine etkisi [9].
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Zro2 + 3 B203 + <A> Mg
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Sekil 4.4 : 1 mol ZrO, ve 3 mol B,0; ile degisen Mg oranimnin kullanildigi SHS
tirliniinde olusmas1 muhtemel fazlar iizerine etkisi [9].

Sekil 4.4’de goriildiigii iizere, 3 mol B,03 igceren sistemde en az 5 mol Mg ilavesi
kullanilmast sonucunda baslangic karisitminda yer alan ZrO; yapilarinin SHS
tirliniinde bulunmamasi ve optimum ZrB; {iriin orani olan 1 mol oranina ulasilmasi
gerceklesebilmektedir. Sekil 4.3 ve 4.4’de goriildiigii gibi, B;O3; miktarin artmasi
sonucu Mg3;B,0g ve M@,B,0s5 yapilarinin olusumu artis gostermektedir.

Deneysel ¢alismalar 6ncesinde, 1/1/5 ve 1/1/7 baslangi¢ ZrO,/B,03/Mg mol oranlari
dogrultusunda toz karisimlar: hazirlanmis ve Perkin Elmer Diamond TG/DTA cihaz1
kullanilarak termal gravimetrik analizler yapilmistir. DTA analizleri sonucunda Sekil
4.5°de verilen sonuglar olusmustur. DTA analizleri, ekzotermik olan SHS
reaksiyonunun endotermik olarak gerceklesen magnezyumun ergime sicakligindan

sonra basladigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5 : 1/1/5 ve 1/1/7 oranlariin kullanildig1 toz karisimlarinin DTA analizi.
4.2 SHS Deneylerinin Sonugclar: ve irdelenmesi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yonteminde kullanilan farkl
oranlardaki hammaddelerin reaksiyonu sonucu olusan iirlin agirliklar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 : SHS deneylerinde farkli oranlarda kullanilan hammaddelere gore
olusan tirtinlerin agirliklari.

Deney  ZrO,/B,03/Mg  Toz Karissm  Uriin

Adi (mol/mol/mol) (9) (9)

Zr2 1/1/5 50 31,5
Zr6 1/1/7 130 92,82
Zr7 1/2/17 50 35,43
Zr8 1/3/7 100 96,2
Zr9 1/2/6 100 91,4
Zr10 1/3/6 100 99,2
Zrll 1/2,5/6 100 99,5
Zr12 1/1/6 100 99,8
Zrl3 1/2/5 100 99,6
Zrl4 1/3/5 100 99,2

SHS deneyleri sonunda elde edilen tiriinlerin hepsi siyah siingerimsi yapidadir. SHS
deneylerinin gergeklestirildigi metalotermi potasi, ekzotermik reaksiyon sonucu hizli

bir sekilde isinmaktadir ve sicakligin artmasi bir miktar magnezyum tozunun
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siiblimasyon ile gaz fazina ge¢mesine ve kapak iizerinde birikmesine neden

olmaktadir.

Sekil 4.6’da SHS deneyi sonucunda kapakta biriken numunenin X-isin1 analizi
verilmistir. X-151n analizi sonucunda goriilmiis oldugu {izere kapakta agirlik¢ca % 6,6
Mg bulunmaktadir. Kapakta olusan bu birikme rediikleyici olarak kullanilan
magnezyum tozunun kaybina, dolayisiyla karisimda bulunan B,03; ve ZrO;’in
tamaminin rediiklenememesine neden olmaktadir. Bu nedenden dolay1r sonu¢ SHS
tirtiniinde ¢6ziimlendirilmeyle giderilemeyen ZrO,, Zr;O ve (Zr, Mg)O; yapilarinin

olustugu goézlemlenmistir.
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|
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Tarama Acisi

Sekil 4.6 : SHS deneyi sonunda pota kapagina yapisan tozlarin X-1sin1 analizi.

Coziimlendirme ile giderilemeyen yapilarin olusmasini engellemek i¢in farkli B,O3
ve Mg baslangi¢ mol oranlar1 denenmistir. Baslangi¢ mol oran1 olarak 1 mol ZrO, ve
5 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda yapilan B,O; ilavesinin SHS {irliniine
etkisini incelemek iizere elde edilen X-iginlar1 analizi sonuglar1t Sekil 4.7°de
verilmistir. Elde edilen SHS firiinlerinin XRD analizi sonucu tespit edilen fazlar

Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.7 : 1 mol ZrO; ve 5 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda yapilan B,O3
ilavesinin denendigi SHS iirlinlerinin XRD analizleri.

Cizelge 4.2 : 1 mol ZrO; ve 5 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda yapilan B,O3
ilavesinin denendigi SHS iirtinlerinin XRD analizleri sonucunda tespit

edilen fazlar.
Baslangic Mol Oranlari I
(Zr0,/B,04/Mg) Tespit edilen fazlar
1/1/5 ZrB,, MgO, ZrO;, (Zr, Mg)O;
1/2/5 ZrB,, MgO, ZrO,, (Zr, Mg)OQ, M938206
1/3/5 ZrB,, MgO, ZrO,, Mgngoe, Mngzo5

Sekil 4.7°den gorildigi tizere XRD analizlerinde ZrB, ve MgO ana fazlar
olusturmaktadir. Diger fazlar reaksiyona girmemis olan ZrO, ile ara reaksiyonlar
sonucu olusan magnezyum boratlar ve zirkonyum magnezyum oksittir. Magnezyum
borat fazlar tepkimeye girmeyen B,O3’in MgO ile bilesik yapmasi ile olusmustur.
Zirkonyum magnezyum oksit yapisi ise reaksiyona girmemis olan ZrO, ile MgO’in
reaksiyonu sonucunda olmaktadir. Baslangic bor oksit mol orani arttikga sonug
tirtinde olusan magnezyum boratlarin (Mg3B,0Os, M@,B,0s) kalitatif miktarlar1 da
artmaktadir. Bununla beraber MgO, ZrO,, (Zr, Mg)O, fazlarmin artan bor oksit
miktar1 ile azaldigi tespit edilmistir. Fakat tiim iiriinlerde ¢oziimlendirme ile
giderilemeyen yapilarin bulundugu goriilmektedir. Deneyler sonucunda elde edilen
rtinlerin XRD/Rietveld yontemi ile hesaplanmig tiriin bilesimlerinin tahmini yiizde

agirliklar Cizelge 4.3°de verilmistir.
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Cizelge 4.3 : XRD/Rietveld yontemi ile hesaplanmis SHS iirin bilesenlerinin
tahmini yilizde agirliklari.

Bi]esim’ SHS Urﬁnij, (Zr02/8203/Mg) mol

% AB. 1/1/5 1/2/5 1/3/5
ZrB, 29,3 26,2 21,6
MgO 61,6 22,7 0,0
ZrO; 3,4 0,2 0,3

(Zr, Mg)O, 5,6 34 0,5
M938206 0,0 47,6 43,7
Mg,B,0s 0,0 0,0 34,0

5 mol Mg sabit tutulup B,O; ilavesinin etkisinin incelendigi deneyler 6ncesinde
gergeklestirilen simiilasyona ¢aligmalarinda, sonug iiriinde reaksiyona girmeyen ZrO;
yapilarinin bulunmasi beklenmektedir. Bu kosullarda yapilan deneyler sonucu elde
edilen SHS {irinlerinin tamaminda ZrO, yapisinin varligi tespit edilmis ve yapilan
simiilasyon c¢aligmalarina uyumlu sonuglar elde edilmistir. Bu baslangi¢ mol
oranlarinin kullanildigr SHS friinleri yiiksek safiyette ZrB; lretimi i¢in uygun
degildir.

Baslangic mol orani olarak 1 mol ZrO; ve 6 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda
yapilan B,0Oj3 ilavesinin SHS iirlinline etkisini incelemek iizere elde edilen X-11nlar1
analizi sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir. Elde edilen SHS iiriinlerinin XRD analizi

sonucu tespit edilen fazlar Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.8 : 1 mol ZrO;, ve 6 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda yapilan B,O3
ilavesinin denendigi SHS iiriinlerinin XRD analizleri.
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Cizelge 4.4 : 1 mol ZrO; ve 6 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda yapilan B,O3
ilavesinin denendigi SHS iiriinlerinin XRD analizleri sonucunda tespit

edilen fazlar.
Baslangi¢c Mol
Oranlar1 .. -
(Zr0,/B,04/Mg) XRD analizi sonucunda tespit edilen fazlar
1/1/6 ZrB,, MgO, ZrOg, (Zr, Mg)O,, Zr;0
1/2/6 ZrB,, MgO, (ZI', Mg)OZ, Mgngoe
1/2,5/6 ZrBz, MgO, (Zr, Mg)OZ, Mg38205, Mngzo5
1/3/6 ZI’Bz, MgO, Mgngoe, Mngzo5

Baglangi¢c Mg miktarinin 6 mol olarak sabit tutuldugu SHS iiriinlerinin ana yapilarini
ZrB; ve MgO olusturmaktadir. Yiksek adyabatik sicakliktan dolayr kullanilan
magnezyumun bir kismi buharlagarak sistemden uzaklasmakta ve sonu¢ SHS
tirlininde reaksiyona girmemis olan ZrO; fazi bulunmaktadir. Bununla beraber ara
reaksiyonlar sonucu olusan magnezyum boratlar ve zirkonyum magnezyum
oksitlerde SHS iirlinlinde bulunan diger yapilardir. Hammaddede bulunan B,0s;
miktar1 arttikga SHS iriiniinde olusan magnezyum boratlarin (Mg3B,0s, Mg,B,05)
miktarlar1 artmakta ve MgO, ZrO,, (Zr, Mg)O, fazlar1 azalmaktadir. Baglangi¢ olarak
2 mol By0O;3; kullanildiginda ZrO, yapist olusmamakta fakat (Zr, Mg)O, fazi
bulunmaktadir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriinlerin XRD/Rietveld yontemi ile

hesaplanmis {iriin bilesimlerinin tahmini yiizde agirliklar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5 : XRD/Rietveld yontemi ile hesaplanmig SHS iriin bilesenlerinin
tahmini yilizde agirliklari.

Bilesim, SHS Uriinii, (ZrO,/B,03/Mg) mol
% Ag. 1/1/6 1/2/6 1/25/6 1/3/6
ZrB, 30,9 28,6 25,4 24,7
MgO 64,7 33,3 20,0 8,2
ZrO, 0,6 0,0 0,0 0,0
Zr;0 0,2 0,0 0,0 0,0
(Zr, Mg)O, 2,0 0,3 0,9 0,0
Mg3B,0s 1,5 37,7 51,3 61,3
Mg,B,0s 0,1 0,0 2,5 5,8

Coziimlendirme ile giderilemeyen fazlarin olusmadig: iiriinlerin elde edilebilmesi
icin  1/3/6 baglangic ZrO,/B,03/Mg mol oraninin kullanilmas1  gerektigi
goriilmektedir. 1/3/6 baslangic ZrO,/B,03/Mg mol oranmin kullanildigi deney

sonucunda olusan tiriin XRD analizi Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9 : 1 mol ZrO,, 3 mol B,03; ve 6 mol Mg kullanildig1 deney sonrasinda elde
edilen SHS iirtinunu XRD analizi.

Son seri SHS deneylerinde baslangi¢c mol oran1 olarak 1 mol ZrO, ve 7 mol Mg sabit
tutulmus ve farkli oranlarda B,O3 ilavesinin SHS iirliniine etkisi incelenmistir.
Deneyler sonucunda elde edilen XRD analizi sonuglari ve tespit edilen fazlar

sirastyla Sekil 4.10 ve Cizelge 4.6’te verilmistir.
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Sekil 4.10 : 1 mol ZrO, ve 7 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda yapilan B;03
ilavesinin denendigi SHS {iriinlerinin XRD analizleri.
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Sekil 4.10°da verilen XRD analizlerinden de goriildiigii iizere SHS iiriinlerinin ana
yapilarmi ZrB; ve MgO olusturmaktadir. Onceki serilerde oldugu gibi SHS
tirtinlerinde reaksiyona girmemis olan ZrO, ile (Zr, Mg)O, ve Mgs;B,0¢ yapilari
goriilmektedir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 : 1 mol ZrO;, ve 7 mol Mg’un sabit tutulup farkli oranlarda yapilan B,O3
ilavesinin denendigi SHS iriinlerinin XRD analizleri sonucunda tespit

edilen fazlar.
Baglangic Mol Oranlari - -
(2r04/B,04/Mg) XRD analizi sonucunda tespit edilen fazlar
1/1/7 ZrB,, MgO, ZrO,, Zr;0
1/217 ZrB,, MgO, ZrOz,(Zr, Mg)OZ, Mgngoe
1/3/7 ZrB,, MgO, ZFOZ, Mg38206

Baslangi¢ bor oksit mol orani arttik¢a sonug {iriinde olusan magnezyum boratlarin
(Mg3B20s, MQ2B,05) miktarlar1 da artmaktadir. Bununla beraber MgO, ZrO,, (Zr,
MQg)O; fazlarinin artan bor oksit miktari ile azaldigi tespit edilmistir. Fakat tim
tiriinlerde ¢ozlimlendirme ile giderilemeyen yapilarin bulundugu goriilmektedir.
Sonug olarak, bu baslangic mol oranlarinin kullanildigi SHS diriinleri de yiiksek
safiyette ZrB, iiretimi i¢in uygun degildir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriinlerin
XRD/Rietveld yontemi ile hesaplanmis iiriin bilesimlerinin tahmini yilizde agirliklar
Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7 : XRD/Rietveld yontemi ile hesaplanmig SHS iiriin bilesenlerinin
tahmini yiizde agirliklari.

Bilesim, SHS Uriinii, (Zr0O,/B,03/Mg) mol

% Ag. 1/1/7 1/2/7 11317
ZrB, 16,7 25,0 21,8
MgO 67,3 45,3 20,9
ZrO, 3,6 1,4 0,2
Zr;0 12,4 0,0 0,0

(Zr, Mg)O, 0,0 0,2 0,0
MggBQOG 0,0 28,1 57,1

Yapilan tiim SHS deneyleri sonuglarina gore ¢dziimlendirilme ile giderilemeyen
yapilar1 icermeyen ve yiiksek safiyette ZrB; iiretimi i¢in en uygun SHS reaksiyonu
sarti 1/3/6 baslangic ZrO,/B,O3/Mg mol oranit kullanilarak saglanmistir. Bu
baslangi¢ mol orani optimum SHS reaksiyon kosulu olarak kabul edilmis ve

¢oziimlendirme deneylerinde bu oranlar ile tiretilen SHS {irtinleri kullanilmigtur.
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4.3 Coziimlendirme Deneylerinin Sonuclari ve irdelenmesi

SHS yontemiyle elde edilen toz karisimindan saf zirkonyum diboriir tozu elde
edebilmek amaciyla HCl asit c¢ozeltisi kullanilarak c¢oziimlendirme deneyleri
gerceklestirilmistir. Tek asamada yapilan ¢éziimlendirme deneylerinde teorik olarak
ulasilabilecek en yiiksek magnezyum coziiniirlik degeri yaklasik 90 g/lt Mg*#dir
[30]. MgO’in HCl i¢inde ¢oziinmesi (4.3) esitligine gore gergceklesmektedir.

MgOgg + 2 HCl() <> Mg %) + 2 Cl ' + H20) (4.3)

Yapilan c¢oziimlendirme deneylerinde, kullanilan asit konsantrasyonunun,
coziimlendirme siiresi ve sicakliginin, kati/sivi oraninin sonug iiriine olan etkileri

incelenmistir.

4.3.1 Katy/Sivi Oraninin EtKisi

Kati/s1iv1 oraninin ¢oziimlendirmeye olan etkisinin incelenmesi amaciyla 1/10 ve 1/20
kati/sivi oranlarinda ¢oziimlendirme deneyleri gerceklestirilmistir. 80 °C’de 60
dakika siiresince gerceklesen ilk seri deneylerde, 1/10 K/S orani kullanildiginda Sekil
4.11°de gozlemlenen ve Sekil 4.12°de XRD analizi verilen MgCl,(H,0)s jel olusumu
nedeniyle K/S ayrimi gerceklestirilememistir. 1/10 K/S oraninda gbzlemlenen bu
olusumun nedeni SHS iiriin yapisinda yiiksek miktarda bulunan magnezyum
boratlarin HC1 asit ¢ozeltisi igerisinde diisiik sicakliklarda baslayan MgCl,(H20)e

doniistimiinden kaynaklandigr disiiniilmektedir. Bu jel olusumundan dolay

¢oziimlendirme deneylerine 1/20 K/S orani kullanilarak devam edilmistir.

~N

Sekil 4.11 : 1/10 K/S oraninda gergeklesen c¢oziimlendirme islemi sonucunda
gozlemlenen jel yapisi.
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Sekil 4.12 : 1/10 K/S oraninda gerceklesen c¢oziimlendirme islemi sonucunda
gozlemlenen jel yapis1t XRD analizi.

4.3.2 Siire ve Sicakh@in Etkisi

Coziimlendirme sicakliginin MgO ve MgsB;0g yapilarinin ¢oziimlendirmesine
etkisinin incelendigi ikinci seri deneylerde, 1/20 kati/s1v1 oranina sahip, teorik olarak
MgO vyapisinin tamamini ¢dzebilecek miktarda HCl (1.25 M) igeren c¢ozelti
kullanilmistir. Asit ¢ozeltisi cam beher icerisine konulmustur ve magnet ile manyetik
karigtirict yardimi ile 400 devir/dakika sabit karistirma hizinda karistirma islemi

baslatilmistir.

Ekzotermik olarak gerceklesen (4.3) reaksiyonunun ilk dakikalarinda meydana gelen
sicaklik artist MgsB,0¢’1n ¢oziinmesine yardimci olmakla birlikte ¢ozelti sicakligi
diistiikge sadece MgO’in  ¢oziinmesi gergeklesmektedir. Magnezyum borat
(Mg3B20s, M@,B,0s) yapilarinin tamaminin sistemden uzaklagsmasi ancak ¢ozelti
sicakliginin arttirilmasi ile mimkiin olmakta ve daha Once gergeklestirilen
caligmalarda ¢ozelti sicakliginin en az 80 °C olmasi gerektigi tespit edilmistir [31,
32]. Sicaklik etkisinin incelendigi deneyler 1.9 M HCI asit kullanilarak 70 ve 80
°C’de gerceklestirilmistir. Cozelti sicakliginin degistirilmesi ile elde edilen sonug

tiriinti XRD analizleri Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13 : 1/20 K/S oraninda 1,9 M HCI asit kullanilan 60 dakikalik deneylerde
sicaklik etkisi.

Sekil 4.13’de goriildiigii tizere 70 °C’de yapilan ¢oziimlendirme islemi sonucunda

yapida M@3B,0¢ fazinin bulundugu goriilmiistiir. 70 °C ¢ozelti sicakliginda MgO

iceriginin tamaminin giderilmesi saglanirken, magnezyum borat fazinin tamami

ancak ¢oOzelti sicakliginin 80 °C’ye c¢ikartildiginda giderilmektedir. Bu bulgu

literatiirde belirtilen MgsB,0Og fazinin kaynama sicaklifina yakin sicakliklarda

¢Oziinmesi mineral 6zelliklerinde verilen bilgi ve daha onceki caligmalarda elde

edilen veriler ile uyumludur [31, 32, 33]. Sekil 4.14’de sicaklik etkisi ile Mg3B,0g

fazindaki ayritili degisim verilmistir.
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Sekil 4.14 : Sicaklik etkisi ile MgzB,0s fazindaki ayrintili degisim.
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1,9 M HCI asit kullanilarak 80 °C’de gergeklestirilen ¢oziimlendirme siiresinin elde

edilen sonug {irlin iizerine etkisinin incelendigi ¢alismalar sonucunda olusan XRD

analizleri Sekil 4.15’de verilmistir.

Siire etkisinin incelendigi, 80 °C’de yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde 45 ve 60

dakika siireler denenmistir. 45 dakika siiresinde gerceklesen ¢oziimlendirme islemi

sonucunda yapidaki MgO fazinin tamamu ile giderilebildigi fakat Mg3B,Og yapisinin

timliyle giderilmesinin gergeklestirilemedigi goriilmektedir. Magnezyum borat

yapisinin tamamen uzaklagtirilmasi ancak 60 dakika silirede miimkiin olmaktadir.

Sekil 4.16°da siire etkisi ile Mg3B,0¢ fazindaki ayrintili degisim verilmistir.

Sonug iriinde ZrB, yapisinin yani sira mindr miktarlarda ZrO, varligi da tespit

edilmistir.
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Sekil 4.15 : 1/20 K/S oraninda 1,9 M HCI asit kullanilan 80 °C sicakliktaki

deneylerde siirenin etkisi.
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Sekil 4.16 : Siire etkisi ile MgzB,0¢ fazindaki ayrintili degisim.
4.3.3 Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Asit konsantrasyonlariin incelenmesi amaciyla 1/20 kati sivi oraninda, 80 °C’ de, 60
dakika siire ile 1,25 M, 1,57 M, 1,88 M, 2,5 M HCI asit konsantrasyonuna sahip
cozeltiler ile deneyler gerceklestirilmistir. Teorik olarak Mg icerikli bilesiklerin
tamamin1 giderebilecek asit konsantrasyonu miktar: 1,25 M olarak hesaplanmis ve bu
deger % 100 stokiyometrik HCI miktar1 olarak kabul edilmistir. Gergeklestirilen
¢Ozlimlendirme deneyleri ile uygulanan deney kosullar1 ve {iriin miktarlar1 Cizelge
4.8’de goriilmektedir.

Cizelge 4.8 : Coziimlendirme deneyleri ile uygulanan deney kosullar1 ve iiriin
miktarlari.

Deney  Numune K/S Konsantrasyon Siire  Sicaklik  Uriin

Adi ©) orant (Miasity  SOKIometri iy oy (g)
zZoL2 5 120 25M HCl %200 60 8 0581
ZroL3 5 1120 1,9M HCl %150 60 80 0555
ZroLs 5 120 1,25M HCl %100 60 8 1105
zZroL7 5 120 1,6MHCI %125 60 80 066

Asit konsantrasyonunun ¢oziinmeye olan etkisinin incelendigi deneylerin sonunda
elde edilen filtre keklerinin XRD analizlerinde (Sekil 4.17), sonug iiriinde tespit

edilen fazlar Cizelge 4.9°de verilmektedir. Asit konsantrasyonunun artigi ile
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M@;B;,0s fazinin ¢oziiniirliigiiniin arttigit ve sonug iiriindeki kalitatif miktarinin
azaldig1 goriilmektedir. Sonug iiriindeki Mg3B,0g yapisinin tamamen giderilmesi

1,88 M HCI konsantrasyonundan itibaren gerceklesmektedir.
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Sekil 4.17 : 1/20 kati sivi oraninda, 80 °C’ de, 60 dakika siire ile farkli
konsantrasyonlarda yapilan ¢6zlimlendirme deneylerinin  XRD
analizleri.

Cizelge 4.9 : 1/20 kati sivi oraminda, 80 °C’ de, 60 dakika siire ile farkli
konsantrasyonlarda yapilan ¢oziimlendirme deneylerinin XRD
analizleri sonucunda tespit edilen fazlar.

Deney Adi KO?I?/? T'rgf)y on Tespit edilen fazlar
Zr10L5 1,25 ZrBy, ZrO,, Mg38206
Zr10L7 1,57 ZrBy, ZrO,, MgsB,0g
Zr10L3 1,88 ZrBy, ZrO,
Zr10L2 2,5 ZrBy, ZrO;

Coziimlendirme sonrasinda yapidaki MgO ve magnezyum borat fazlarinin
uzaklastirilmasi gergeklesmis olup, sonug iiriinde ZrB; fazinin yani sira reaksiyona
girmeyen ve SHS {riinleri XRD analizinde goriilememis olan ZrO; fazinin varlig
tespit edilmistir. Kullanilan HCI asit konsantrasyonu artis1 ile HCI asit igerisinde
¢oziinlirliige sahip olan ZrB; tozlarinin da ¢dzeltiye gegme miktar1 artmaktadir. Bu
nedenden dolay1 ZrB; ¢oziiniirliigiiniin daha az oldugu ve MgO ile magnezyum borat

yapilarinin tamaminin giderilebildigi 1,88 M HCI konsantrasyonundaki c¢ozelti
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optimum ¢o6ziimlendirme kosulu olarak kabul edilmistir. Sekil 4.18° de asit

konsantrasyonu etkisi ile ZrO, ve MgsB,0¢ fazindaki ayrintili degisim verilmistir.
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Sekil 4.18 : Asit konsantrasyonu etkisi ile a)ZrO, ve b)Mgs;B,0¢ fazlarindaki ayrintili
degisim [ m ZrO,, o Mg3B,0¢].

Asit konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen ¢oziiniirliik

degerleri Sekil 4.19” da verilmistir.
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Sekil 4.19 : 1/20 kati sivi oraninda, 80 °C’ de, 60 dakika siire ile farkli
konsantrasyonlarda yapilan ¢Oziimlendirme deneylerinin
magnezyum, bor ve zirkonyum konsantrasyonu degisimi.

Birbirine yakin konsantrasyondaki HCl asit miktarlarinin kullanildigr deneyler
sonucunda elde edilen ¢o6zeltide de birbirlerine yakin degerlerde metal iyon
¢oOziiniirliikleri gerceklesmistir. Cozeltilerdeki Mg iyon ¢oziiniirlik degerleri 2,70 —
3,05 g/L, B iyon konsantrasyonu 0,90 — 1,05 g/L, Zr iyon konsantrasyonu ise 0,5 —
0,9 g/L araliginda Sl¢iilmiistiir.

SHS deneyleri sonucunda asitle ¢oziimlendirilemeyen yapilari igermeyen 1/3/6
baglangic ZrO,/B,03/Mg oraninin kullanildigi iriinlere uygulanan ¢dziimlendirme
islemleri sonucunda, yapidaki safsizliklarin giderilmesine olanak taniyan 1/20 K/S
oranindaki 80 °C sicaklikta 60 dakika siirede 1,88 M HCI asit kullanildig:

¢oziimlendirme isleminin optimum kosul olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

SHS iirlinii ile optimum kosullar uygulanarak gerceklestirilen ¢oziimlendirme
iriiniiniin ticari kalitedeki ZrB, tozlar ile karsilastirilmali XRD analizi Sekil 4.20°de

verilmektedir.

47



] A A ZrB, A MgO
300 ] A m 20, O MgB,0;
O Mg,B,0,

250 A

A
i A AL A
A A
{ Ticari ZrB, l ) y n A a2 A

. 200
o 4
=
=
3
§150
H=
m 1
Lig {iriini m_mj A i_h ah A
100 ‘
] A
50 1 A
i (@] (9] A A
] A 00 AOA, O
IsHs tirint 0P J?Q oA et A oMo 4 A
0 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrryrrryr1rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrJrrrrr1r1r1rorrr1r1rr T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tarama Acisi

Sekil 4.20 : Optimum kosullarda gergeklesen SHS ve c¢oziimlendirme {iriinlerinin
ticari Kalite ZrB; tozu ile karsilastirmali XRD analizi.

SHS ve optimum kosullarda (1/20 K/S orani, 1,88 M HCI, 60 dakika, 80 °C) elde
edilen ¢oziimlendirme tirtinlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.21°de ve Sekil 4.22 : de
verilmigtir. SEM goriintiilerinden ¢éziimlendirme sonrasi elde edilen li¢ iiriinii toz
boyutunun 1 pm altinda tanecikleri de igerdigi goriilmektedir. Coziimlendirme
isleminden 6nce MgO, Mg3B,0s ve MQ,;B,0s5 yapilar tarafindan ¢evrelenen
zirkonyum diboriir yapisinin, optimum kosullarda gerceklestirilen ¢éziimlendirme
isleminden sonra ince taneli, poroz ag yapisinda oldugu goriilmektedir. Ayrica BET
analizi sonucu optimum ¢6ziimlendirme sartlarinda elde edilen lig {irliniiniin ve ticari
kalite ZrB,’iin tane yiizey alanlarmm sirasiyla 2.20 m%g ve 1.04 m?%g oldugu

gorilmiistiir.

48



TUBITAK SEIl 20.0kY X10,000 1um WD 15.2mm

TUBITAK SEI 20.0kV X30,000 100nm WD 152mm

(b)

Sekil 4.21 : SHS iirtiniiniin SEM goriintiileri a) X10000 b) x30000.
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TUBITAK 200kY X1 0;000 1um WD 15.2mm

TUBITAK 200KV X30000 100nm WD 15.2mm
(b)
Sekil 4.22 : Optimum kosullarda elde edilen li¢ iiriiniiniin SEM goriintiileri

a) x10000 b) x30000.
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4.4 Asamah SHS ve Céziimlendirme Deneylerinin Sonuclari ve irdelemeler

Asamali SHS deneylerinde iki farkli deney gerceklestirilmis olup, deneylerde fakli

oranlarda ilave edilen B,O3 ve Mg’ un etkisi incelenmistir.

Asamali SHS deneylerinin ikinci asamasinda, ZrO,/B,03/5Mg hammadde oranlarina
sahip karisimlardan elde edilen SHS iirlinlerinin ¢oziimlendirilmesiyle elde edilen li¢
tirtinleri kullanilmistir. Elde edilen li¢ iriinleri, 1/5 ve 2/5 (B,O3 / Mg) oranlarinda
karisimlarla reaksiyona sokulmustur. Elde edilen ikincil SHS iiriinleri en uygun
kosullar (%200 sto. HCI, 1/10 K/S, 80 °C, 1 saat) ile ¢6ziimlendirme islemine tabi
tutulmustur. Cizelge 4.10°da ikincil SHS deneylerinde kullanilan hammadde mol

oranlar1 ve agirliklari ile elde edilen iiriin miktar1 verilmistir.

Cizelge 4.10 : Ikincil SHS deneylerinde kullanilan hammadde mol oranlari ve
agirliklar ile elde edilen iirlin miktari.

Deney B,Os/Mg  Ligiirinii  B,03 Mg Toz Karisim  Uriin
Adi (mol/mol) ) 9 9 9 9
Zrl7 1/5 4 1,46 2,54 8 4,8
Zrl8 2/5 4 2,14 1,86 8 6

Sekil 4.23’de birinci li¢ driinii, ikinci li¢ triinleri ve ticari kalite ZrB,’iin
karsilastirmali XRD analizleri verilmektedir.
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Sekil 4.23 : Birinci li¢ {riinti, ikinci li¢ driinleri ve ticari kalite ZrB,’iin
karsilagtirmali XRD analizleri.
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Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12’de XRD/Rietveld Analizi ile belirlenen birinci ve ikinci

asama SHS ve li¢ tiriinlerinin tahmini ylizde agirliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.11 : XRD/Rietveld Analizi ile belirlenen birinci SHS ve li¢ {iriinlerinin
tahmini yiizde agirliklari.

) Bilesim, % Ag.
Uriin
ZrB, MgO ZrO, (Zr, Mg)OZ Mg3Bzoe
1.SHS 28,3 56,9 0,1 6,7 8,1
ILic 31,7 0 44 63,9 0

Cizelge 4.12 : XRD/Rietveld Analizi ile belirlenen ikinci SHS ve li¢ iirlinlerinin
tahmini yiizde agirliklari.

Bilesim, % Ag.

Uriin
ZrB, MgO Mg ZrO, (Zr,Mg)O, MgsB,04

1/5 20,7 26,7 26,7 09 24,9 0
2.SHS

2/5 35,1 18,9 0 0 5,6 40,3

1/5 24,6 0 0 3.9 71,5 0
2.Li¢

2/5 67,3 0 0 0,8 31,8 0

Gergeklestirilen ilk SHS deneyi ve ardindan ¢6ziimlendirme isleminden sonra ilk lig
tirlintiniin ZrBy, ZrO; ve (Zr, Mg)O, fazlarini igerdigi tespit edilmistir. Elde edilen bu
tirlinlin tekrardan reaksiyonlara tabi tutulmasiyla ZrO, ve (Zr, Mg)O, fazlarinin ZrB,
fazina donistiiriilmesi amaclanmistir. Gergeklestirilen ilk ikinci SHS deneyi
sonucunda reaksiyona girmeyen Mg yapist ve (Zr, Mg)O; konsantrasyonunda artis
goriilmiistiir. Ardindan gergeklestirilen ¢éziimlendirme deneyi ile elde edilen ikinci
li¢ iirtiniiniin XRD/Rietveld analizi sonucu, triindeki (Zr, Mg)O; oranimnin % 71,5
gibi yiiksek bir deger oldugu goriilmiistiir. Bu sonucun, 1/5 (B,O3/Mg) oranindaki
B,0O3; miktarinin ZrB; olusumu igin yetersiz kalmasi ve fazla Mg’un, (Zr, Mg)O;
yapisina katilmasi ile meydana geldigi diistiniilmistiir. Son ikinci SHS deneyi ile 2/5
(B203/Mg) oranina sahip karisimdan elde edilen iiriin i¢erisinde ZrO, ve (Zr, Mg)O,
yapilarinda azalma ve Mg3B,0s olusumu goriilmiistiir. Ardindan gergeklestirilen
¢oziimlendirme deneyi ile elde edilen ikinci li¢ iirlinlinlin XRD/Rietveld analizi
sonucu, {iriindeki (Zr, Mg)O, oraninin % 31,8 oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon

karisiminda kullanilan B,O3 miktarindaki artis ile (Zr, Mg)O, yapisinin azahp ZrB;

52



olusumuna katildigi goriilmiistiir. Asamali SHS deneyi sonucu, tahmini olarak
% 31,7 ZrB; igerigine sahip iriiniin tekrardan reaksiyona sokulmasiyla ZrB; orani

yaklasik % 67,3 oranlarina ulagmustir.
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. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi (SHS) ile
ZrB; tozunun iiretim kosullart arastirilmistir. SHS ve ¢6ziimlendirme deneyleri
olmak iizere iki asamadan olusan deneyler sonucu, yiiksek safiyette ince toz
boyutuna sahip olan zirkonyum diboriir tozlarinin SHS yontemiyle basariyla
tiretilebildigi goriilmiistiir.

SHS deneylerinde, zirkonyum kaynagi olarak ZrO,, rediikleyici hammadde
kaynagi olarak Mg, bor kaynagi olarak H3BOj3’ {in kalsinasyonu ile elde edilen
ise BoO3 kullanilmistir. Deneylerde samot pota kullanilmis olup tiim deneyler
Argon atmosferi altinda gerceklestirilmis deneylerin sonucunda siingerimsi

sinterlesmis siyah renkte iiriinler elde edilmistir.

SHS deneyleri oncesi uygun deney kosullarinin belirlenmesi amaciyla FactSage
6.1 programi ile termodinamiksel simiilasyon g¢alismalari gerceklestirilmistir.
Deneylerin timiinde, FactSage 6.1 programiyla gerceklestirilen termodinamik
hesaplamalar dikkate alinarak ZrO, mol orani sabit tutulmus ve degisen B,O3 ve
Mg oraninin SHS iiriiniine olan etkisi incelenmistir. Hammadde mol oranlar
(ZrO,: B,03:MQg), 1:(1-3):(5-7) olarak belirlenmistir.

XRD analizi sonucu deneyinden elde edilen iirlinlin icerisinde yer alan ana
yapilar ZrO, ve MgO bilesikleridir. Diger yapilar ise ZrO,, (Zr, Mg)O,, Zr30,
Mg3B,0s, Mg,B,0s fazlaridir.

Gergeklestirilen SHS deneyleri sonucu, en uygun deney kosullarina hammadde
mol oranlar1 (ZrO,:B,03:Mg ), 1/3/6 olarak uygulanan deneyler ile ulagilmistir.
Bu oranlarla gerceklestirilen SHS deneyleri sonucunda asit ¢oziimlendirmesi ile
uzaklastirilamayan yapilar goriilmemektedir. Coziimlendirme deneylerinde

hammadde mol oranlar1 1/3/6 (ZrO;:B,03:Mg) olan SHS {irlinleri kullanilmistir.

SHS iirtinii igerisindeki MgO, Mg3;B,0s ve M@,B,0s yapilar1 HCI asit ile
cOziimlendirilerek, yapidan uzaklastirilmistir. Coziimlendirme deneyleri, elde

edilen tiim trtinler igin HCI asit ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Deneylerden
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elde edilen iirlinlerin ¢6ziimlendirilmesinde sicaklik, siire ve asit konsantrasyonunun

etkileri incelenmistir.

Deneyler sonrasi en uygun ¢éziimlendirme islemi; 1/20 K/S oraninda 60 dakika
siirede ve 80 °C ¢ozelti sicakhiginda 1,88 M HCI asit ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

En uygun ¢oziimlendirme kosullart ile gerceklestirilen ¢oziimlendirme
sonucunda safsizliklar giderilmistir. Ancak ¢ok az miktarda reaksiyona girmeyen

ZrO; kalmustir.
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EKLER

EK A. Cizelgeler
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EK A. Cizelgeler

Cizelge A.1 : SHS deneylerinde kullanilan hammadde mol oranlari, hammadde ve
tirtin miktarlar

Deney ZFOZ/Bzog/Mg ZrO, B,O; Mg U%liflu KE-lI;'(lJ;Im U&;;n
Adi  (mol/mol/mol)  (g) (0) (9) (@) @
Zr2 1/1/5 196 11,0 194 - 50 31,5
Zr6 1/1/7 4411 249 60,91 - 130 92,82
Zr7 17217 14,26 16,10 19,66 - 50 35,43
Zr8 1/3/7 24,54 41,58 33,88 - 100 96,2
Zr9 1/2/6 30,18 34,10 35,72 - 100 91,4
Zrl0 1/3/6 25,78 43,70 30,52 - 100 99,2
Zrll 1/2,5/6 27,81 39,28 39,92 - 100 99,5
Zrl12 1/1/6 36,38 20,56 43,06 - 100 99,8
Zrl3 1/2/5 32,09 36,26 31,65 - 100 99,6
Zrl4 1/3/5 27,16 46,04 26,79 - 100 99,2
Zrl5 1/3/6 25,78 43,70 30,52 - 100 99,6
Zrl6 1/1/5 39,2 220 388 - 100 90,5
Zrl7 -11/5 - 1,46 2,54 4 8 4,8
Zrl8 -12/5 - 2,14 1,86 4 8 6
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Cizelge A.2 : SHS deney iirlinlerinin ¢6ziimlendirme sartlari

Deney Numune K/S Konsantrasyon Stokiyometri Siire  Sicaklik  Uriin

Adi (9) orant (M/asit) (%) (dk) (°C) (9)
ZrloL1 5 1/10 2,46 200 60 80 -
Zrl0L2 5 1/20 2,50 200 60 80 0,581
Zr10L3 5 1/20 1,90 150 60 80 0,555
ZrloL4 5 1/20 2,50 200 30 80 1,162
Zr10L5 5 1/20 1,25 100 60 80 1,105
Zr10L6 5 1/20 1,90 150 45 80 0,771
Zrl0L7 5 1/20 1,90 150 60 80 0,660
Zrl0L8 5 1/20 1,60 125 60 70 1,150

Cizelge A.3 : SHS deney iiriinlerinin ¢ozliniirliikk degerleri sonuglari

Deney Stok Zr B Mg

Adi (ml) (ppm) (ppm) (ppm)
ZrloL?2 500 709 972 2687
ZrloL3 500 926 1050 3052
ZrloL4 500 276 884 2910
Zrl0L5 500 496 873 2804
Zrl0L6 500 479 1051 3115
Zrl0L7 500 608 1007 3028
Zri0L8 500 464 842 2731
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