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KENDILIGINDEN ILERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi YONTEMI
ILE TUNGSTEN BORUR TOZU URETIMI

OZET

Metal boriirler yiiksek sicaklik, asinma ve korozyona dayanim gibi ozellikleri
sayesinde giinlimiiziin ileri teknoloji malzemelerinde ilgi goren bilesiklerdir.
Tungsten boriir bilesikleri ise sahip olduklar1 yiiksek sertlik degerleri, kimyasallara
kars1 yiiksek direng, termal sok dayanimi ve elektronik iletkenligi sayesinde,
asinmaya direncli kaplama ya da yan iletken film dretimi icin kaplama hedef
malzemesi, filaman ve elektrot malzemesinin yam sira hassas dokiim metalurjisinde
pota ve ingot kalip malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Tungsten boriir toz iiretimi, genellikle yiiksek safiyette tungsten ve amorf bor toz
karisiminin sikistirilip hidrojen atmosferi altinda 500 °C’de 1 saat siireyle On isleme
tabi tutulmasi ardindan, 800 - 1200 °C arasinda 2 saat siiren kat1 hal reaksiyonuna
tabi tutulmasiyla gerceklestirilmektedir. Ayrica alternatif tiretim yontemleri olarak;
SHS (Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi) yontemlerinden biri olan
aluminotermik proses, yiiksek enerjili bilyeli degirmen, ergimis tuz elektrolizi ve
buhar biriktirme yontemleri bulunmaktadir.

Bu tez calismasinda Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi Yontemi (Self-
propagating high-temperature Synthesis, SHS) ile tungsten boriir tozu iiretiminin
kosullart arastinlmistir. Deneysel calismalar; tungsten boriir bilesiklerini igeren
kompozitlerin elde edildigi SHS deneyleri, yan iiriinlerin uzaklastirilarak tungsten
boriir yapilarinin serbestlestirildigi ¢oziimlendirme deneyleri ve iiriin 6zelliklerinin
gelistirilmeye calisildig1 deneyler olmak iizere {ic asamadan olugsmaktadir.

Calismanin ilk kademesinde, borik asidin kalsinasyonuyla elde edilen bor oksit,
tungsten kaynagi olarak kullanilan selit minerali (CaWOQ,) ve/veya tungsten oksit
(WO3) tozlan ve rediikleyici hammadde olan aluminyum veya magnezyum tozlari ile
SHS prosesine tabi tutularak cesitli tungsten boriir bilesiklerini iceren (W,B, WB,
W;,Bs) driinler elde edilmistir. Rediikleyici olarak aluminyumun kullanildig
deneylerde SHS potasi olarak alumina, tungsten kaynagi olarak da CaWOQOq
secilmistir. Aluminyumun rediikleyici olarak kullanildigi, SHS ve es zamanli yanma
(Simultaneous  combustion  synthesis)  sentezi  yOntemiyle iki  deney
gerceklestirilmistir. Magnezyumun rediikleyici hammadde olarak secildigi SHS
deneyleri ise tungsten kaynagina gore ikiye ayrilmistir. MgO pota icerisinde ve argon
atmosferi altinda gerceklestirilen deneylerde degisken parametre olarak B,Os ilavesi
alinmis olup, CaWO4:Mg:B,03; ve WO3;:Mg:B,0; miktarlar1 molar oran cinsinden
1:8:(0.6-3) olarak secilmistir. Pota icersine toplam sarj miktar1 30-50 g arasinda
degismistir.

SHS deneyleri sonunda sinterlesmis, sert ve siingerimsi yapida iiriinler elde
edilmistir. Bu {rlinler halkali degirmenlerde farkli siirelerde &giitiilerek
tozlastirilmistir. X-151m1 analizleri sonucu {iriinlerin W metali, W,B, WB, W;,B;
bilesiklerinin yaninda, MgO ve Mg;B,0O¢ yapilarimi da igerdigi goriilmiistiir. Ayrica
selit minerali kullanilan deneylerden elde edilen iiriinlerde CaO ve Ca3;(BOs), fazlar
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da yer almistir. Deneylerde B,Os; miktarinin artirilmasiyla iiriin igerisindeki boriir
iceriginin arttig1 anlasilmistir.

Coziimlendirme kademesinde ise siingerimsi yapidaki SHS {iriiniinde bulunan
safsizliklarin giderilerek tungsten boriir yapilariin serbestlestirilmesine ¢alisilmistir.
Tiim ¢6ziimlendirme deneylerinde % 37’ lik HCI asit kullanilmistir. Céztimlendirme
islemlerinde 13,26 g. (2,5 mol) B,Os ilaveli SHS deney iirtinleri kullanilmistir.
Tungsten kaynagi olarak CaWO4 ve WO; kullanilan deneylerden elde edilen
iriinlerin ¢oztimlendirilmesinde sicaklik, siire ve asit konsantrasyonunun etkileri
incelenmistir. Toz boyutunun ve kati/sivi oraninin etkisi CaWO, kullanilan
deneylerde ayrica irdelenmistir. Deneylerde, SHS iiriinii tozun asit ¢ozeltisine ilave
edilmesiyle ilk bes dakika icerisinde maksimum sicakliga ulasildig1 gézlenmistir. Bu
ani sicaklik artisi, gergceklesen reaksiyonlarin ekzotermik oldugunu ve iiriin
icerisindeki MgO yapisinin hizli bir sekilde reaksiyona girdigini gostermistir.
Deneyler sonucu Mg;B,0g yapisinin tamaminin ¢éziimlendirilebilmesi i¢in nispeten
yiikksek sicakliklarin gerektigi goriilmiistiir. Diger fazlara gore iiriin icerisinde
konsantrasyonu az olan CaO ve Caz(BOs), yapilarimin kolayca c¢oziildigi
gbzlenmistir.

Coziimlendirme  deneylerinde  kullanilan  farkli  asit  konsantrasyonlarinin
¢coziimlendirme islemi iizerinde ¢ok biiyiik etkisinin olmadig goriilmiistiir. Ayrica
farkli kati/sivi oranlarinin ¢éziimlendirme {izerine etkisinin birbirine yakin oldugu
gozlenmistir. Sicaklik ve siire ise ¢oziimlendirmeye etki eden onemli parametreler
olarak goriilmiistiir. Ayrica tane boyutunun azalmasiyla iiriin igerisindeki
safsizliklarin daha iyi ¢oziiniirliik gosterdigi gozlenmistir.

Uciincii ve son calismada, asamali SHS deneyleri ve ardindan c¢oziimlendirme
islemleriyle iiriin 6zelliklerinin gelistirilmesine ¢alisilmistir. Asamali SHS ve hemen
ardindan yapilan c¢oOziimlendirme deneyleriyle {iriin safiyetinin arttirilmasi,
reaksiyona girmeyen tungstenin boriirlenmesinin saglanmasi ve W;Bs iceriginin
arttirnlmas1 amaclanmistir. Deneyler sonucu yiiksek safiyette W,Bs iirtinii elde
edilmistir.

Gergeklestirilen ¢alismalar sonucu, kendiginden ilerleyen yiiksek sicaklik yontemi ve
ardindan yapilan ¢éziimlendirme islemi ile tungsten boriir tozu iiretiminin basariyla
gerceklestirilebildigi goriilmiistiir.
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PRODUCTION OF TUNGSTEN BORIDE POWDER VIA SELF-
PROPAGATING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS

SUMMARY

Metal borides are attractive compounds to be used as high technology materials, due
to their significant features such as high-temperature, wear and corrosion resistance.
Tungsten boride compounds have high hardness values, chemical inertness,
resistance to thermal shock and electronic conductivity. Tungsten borides are used in
industrial applications such as abrasive, corrosion resistant, electrode materials and
in temperature applications such as crucibles and ingot molds for precision
metallurgy, because of their properties.

Tungsten boride powder is usually produced by solid state reaction between W and
amorphous B powder pressed in compacts at elevated temperature; pretreatment at
500 °C in hydrogen (H) for 1 hour followed by 800-1200 °C in argon(Ar) for 2
hours. Also, they are produced by Al reduction which is one of the SHS methods,
mechanical alloying, salt melt electrolysis and vapor deposition.

In this study, production conditions of tungsten boride powder, by self-propagating
high-temperature synthesis technique, were investigated. Experimental studies are
consist of three stages including the SHS process, the leaching process and the
product development.

In the first stage, the products including W,B, WB and W;Bs were produced by SHS
process from mixture of scheelite (CaWQ,) or tungsten oxide (WQO3), Mg or Al and
boron oxide B,O3 which was obtained from calcination of domestic product of boric
acid (H3BOs). In the experiments using Al, alumina crucibles were used and CaWQj,
was taken as tungsten source. Also, two experiments were realized through two
different methods which are SHS and Simultaneous combustion synthesis in
experiments using Al. The SHS experiments, which in Mg was selected as the raw
material, were consist of two part according to the tungsten source. The SHS
experiments were carried out in MgO crucible in argon (Ar) atmosphere. In these
experiments, B,O3 addition was taken as parameter and molar ratios of raw materials
(CaWO4/WO0O;:Mg:B,0;3) were determined as 1:8:(0.6-3). Total amount of raw
materials which were used in the SHS process, were between 30-50 g.

The obtained SHS products were in the form of black and spongy sintered solid.
They were crushed and ground after the discharge from crucible. XRD analysis
showed that the SHS products contained W, W,B, WB, W;Bs5, MgO and Mg3;B,0¢
and also CaO, Ca3(BOs3), for the experiments using CaWQO,s. Amount of boron in
boride compounds was increasing with increasing B,O3 addition.

In the leaching step, impurities existed in the sponge SHS product were leached out
by using HCI acid (%37) to obtain impurity-free tungsten boride powder. In all
leaching experiments, the SHS product which has been obtained while molar ratio of
B,0s was 2,5, was used. The effects of temperature, time and acid concentration on
leaching process for the SHS product which was obtained using CaWQO4 or WOs,
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were investigated. Also, the effect of solid/liquid ratio and grain size were
investigated for the SHS product which was obtained using CaWO,. The temperature
of the leaching solution was increased up to maximum values within five minutes
just after the addition of powder. This increase showed that the reactions were
exothermic and MgO was solved in five minutes rapidly. In addition, relatively high
temperatures are required for dissolution of MgzB,Og. Also CaO and Caz(BOs);
which were less than other impuruties, were solved easily

The effect of different solid/liquid ratios, were similar and acid concentration had not
a big impact for solubility of impurities. However, temperature and time are
important parameters to solve impurities.

In the third and final stage, development of product specifications by gradual SHS
process following by HCI leaching, had been working. In this stage, improving the
content of W,Bs, increasing the purity and providing the reaction of remaining W
with B,Os;, are intended. After these experiments, W;Bs was obtained with high
purity.

Consequently, the production of tungsten boride powder has been successfully
carried out by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) following by HCI
leaching.

Xxil



1. GIRIiS VE AMAC

Metal boriirler, sergiledikleri iistiin ozellikler ile son donemlerde dikkat ceken
bilesiklerdir. Sahip olduklan yiiksek sicaklik dayanmimi, yiiksek sertlik, asinma ve
korozyon direnci gibi Ozellikleri sayesinde bircok alanda kullamim imkanina

sahiptirler [1,2].

Tungsten boriir bilesikleri ise yiiksek sertlik degerleri, kimyasallara kars1 yiiksek
direng, termal sok dayanimi ve elektronik iletkenligi sayesinde, asinmaya direncli
kaplama veya yan iletken film iiretimi i¢in kaplama hedef malzemesi, filaman ve
elektrot malzemesinin yan1 sira hassas dokiim metalurjisinde pota ve ingot kalip
malzemesi olarak kullanilmaktadir [2-4]. W,B, WB, W,Bs5., ve W,.B3 olmak tizere
dort bilesigi mevcuttur. Literatiirde yer alan baslica tiretim yontemleri; kati hal
reaksiyonu, W0O,-B,0; karisiminin aluminyum rediiksiyonu, ergimis tuz elektrolizi

ve buhar biriktirme yontemleridir [5,6].

Tungsten boriirlerin ticari fiyati 100 gr toz basina WB (% 99 safiyette) i¢in
94.10 EUR, W;3Bs5 (% 99.4 safiyette) i¢cin 139.00 EUR, WB + W;,B toz karisimi i¢in
ise 73.00 EUR degerindedir [7].

Ulkemiz tungsten rezervi 64.148 ton olup bu deger diinya toplam rezervinin yaklagik
% 2’sini olusturmaktadir. Toplam tungsten rezervlerimizin % 98’1 Bursa-Uludag’da
olup, kalsiyum tungsten oksit (Selit-CaWO,) yapisindadir. Eti Holding Uludag
tungsten tesisi, ortalama % 0.5 WOs3 tendrlii 561.000 ton/y1l tiivenan cevheri % 73
metal kazanma verimi ile islenerek % 65 WO; tendrlii 2.983 ton/yil standart selit
konsantresi, 12.000 ton/yil pirit konsantresi, 4.500 ton/y1l garnet ve 1.200 ton/yil
manyetit liretimi gerceklestirmek iizere 1977°de kurulmus; ancak cesitli hammadde
ve teknolojik sorunlar ile Ongoriilen yatirimlarin yapilamamasi ve diinya
pazarlarindaki gelismeler sonucu isletme rekabet edebilirligini kaybettigi

gerekcesiyle 1989 tarihinde kapatilmistir [8].

Ulkemiz, bor rezervleri acisindan da oldukg¢a zengin durumdadir. Diinya rezervinin

% 64’line sahip olan lilkemizde, 2006 yil1 sonu itibariyle 1,85 milyon ton konsantre



bor cevheri iiretilmistir. Tiirkiye, diinya genelinde % 29,1°lik bir pazar payina

sahiptir [9].

Ulkemizde pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerle selit konsantrelerinden
tungsten metali, tungsten karbiir, ferrotungsten ve oksitli bilesiklerin tiretimi ile ilgili
caligmalar mevcuttur. Ayrica tungsten metal ylizeyinin mekanik 6zelliginin
arttirnlmas1 amaciyla 6zel toz karisgimlariyla boriirlenmesi caligmalar basariyla
yapilmistir. Ancak bir tungsten cevherinden hareketle bulk halinde herhangi bir

tungsten boriir tiretimi gerceklestirilmemistir [1,10,11].

Bu caligmada, hizla gelisen teknolojilerden biri olan kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi (SHS) yontemi kullanilarak ileri teknoloji seramiklerinden tungsten
boriir bilesiklerinin iiretim kosullarinin belirlenmesine calisilmistir. Caligmanin
amaci, teknik kalite Selit minerali (CaWQ,), tungsten oksit (WO3), yerli iiretim bor
iceren hammadde (borik asit) ve Mg tozu kullanilarak, diisiik maliyetli bir tiretim
yontemi olan SHS prosesi ve devaminda derisik hidroklorik asit (HCl) ile
coziimlendirme yontemleri uygulanarak ince toz boyutuna sahip yiiksek safiyette
tugsten boriir tozlarinin eldesidir. Reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmesi ve
kendiliginden ilerleme o6zelliginden dolay1 yiiksek enerji gereksinimine ihtiyag
duyulmamasi, uygulunabilirliginin basit olusu ve ince taneli yapida iiriinler elde
edilebilmesi gibi Ozelliklerinden dolay1r kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik

sentezi yontemi tercih edilmistir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Metal Boriirler

Boriirler, bor elementinin metal ve yar1 metallerle olusturdugu bilesiklerdir. Ozellikle
gecis metallerinin diboriirleri olmak tizere bir¢ok boriir yiiksek ergime sicakligina
sahiptir. Bu nedenle yiiksek sicaklik malzemeleri olarak karbiirler, nitriirler ve
silikatlar ile birlikte refrakter sert metal bilesikleri olarak siniflandirilmaktadirlar

[12].

2.1.1 Metal boriirlerin 6zellikleri

Metal boriirler, formiillerindeki metal:bor oranina gore tanimlandirilmaktadirlar.
Metal:bor oran1 5:1 ile 1:66 arasinda degisen en az 24 farkli metal boriir bilesigi
bilinmektedir. En yaygin olanlar1 monoboriirler (MB), diboriirler (MB,),
tetraboriirler (MBy,), hegzaboriirler (MBg), dodekaboriirler (MB,) ve hektoboriirler
(MBgg)’dir. Metal:bor oraninin artmasi ile bor-bor baglarimin olusma egiliminin de

artis gosterdigi gézlenmistir [12].

Metal boriirlerin dikkate deger en onemli Ozellikleri yiliksek ergime sicakliklari,
yiiksek sertlik degerleri, yiliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, iyi korozyon ve asinma
direnci ve termal sok direncidir. Ergime sicakliklar1 2800 ile 3250 °C arasinda
degismektedir. Yiiksek sicaklik degerlerinde en kararl dibortirler 3000 °C iizerindeki
ergime sicakliklari ile titanyum, zirkonyum ve hafniyum diboriirlerdir. Borca zengin
metal boriirler (MBy, x>2) en yiiksek ergime sicaklifina sahip olanlardir. Metalce
zengin olan metal boriirlerin ergime sicakligi ise yapisinda bulunan metalin ergime

sicaklifindan daha diisiiktiir [12,13].

Diboriirler 1100-2600, hegzaboriirler 1650-2100, dodeka ve hektaboriirler ise 2300-
2600 araliginda sertlik degerlerine sahiptirler (Knoop Sertligi - 0,1 kg). Bu nedenle
cogu boriir yapilari, kesme ve 6giitme aletlerinde malzeme olarak kullanilan WC ve

0-Al,O3’den daha serttirler [12].



Elektriksel ozelliklerine bakildiginda metal boriirler ¢esitli iletkenlik o6zellikleri
sergilemektedirler. TiB,, ZrB, ve ge¢is metali iceren boriirlerin ¢ogu metalik
iletkenlige sahiptirler. NbB,, YB¢ ve ZrB, siiper iletkenlik; Be, Ca, Mg, Eu, Al ve
Si’nin, MBg, MB12 ve MBgs yapilant yan iletkenlik 6zellikleri sergilemektedirler.

Cizelge 2.1°de baz1 refrakter boriirlerin fiziksel 6zellikleri verilmistir [12].

Cizelge 2.1: Baz1 refrakter boriirlerin fiziksel 6zellikleri [12].

Boriir Yogun13uk Ergime Elektrilfgsel Direng Knoop Sertligi
(g/lem™) Sicakligi (K) (10 Q.m) (0.1 kg)
TiB, 4.52 3470 9-15 2600
ZrB,s 6.09 3520 7-10 1830
ZrBy, 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 -
LaBg 5.76 2985 7-15 2010
EuBg 491 2890 80-170 1870
UB, 9.38 2768 30 1850
UB; 5.65 2500 22 2630
CaBg 2.46 2540 160 1650
SiBg 2.43 2140 2%10° 2140
B,C 2.52 2720 10°-10’ 3000
B-B 2.35 2420 10" 2600

LaBg¢ basta olmak iizere diger lantanit ve YBg, ThBg, GdBg gibi radyoaktif 6zellikteki
boriirler yiiksek sicaklikta, bilinen en iyi elektron yayicilaridir. Metal boriirlerin
cogunlugu renklidir. Ornek olarak ZrBi, pembe, GdB¢ mavi, LaBg mor, ThBg ise
kirmizidir [12].

Toprak alkali ve alkali metaller disindaki metal boriirler a¢ik atmosferde yiiksek
sicakliklarda oksidasyona karsi direnglidirler. Birgogu 1000 °C’ye kadar ve ergimis
metal, bazik curuf ve ergimis tuzlara kars1 oksidasyon direnci gostermektedir. Gegis
metallerinin dibortirlerinin oksidasyon direnci yiliksek olmakla beraber bor oraninin
artmasiyla diren¢ azalmaktadir. Oksidasyona karsi direnci saglayan, bor ve gecis

metalinin yilizeyde olusturdugu oksit tabakasidir. Cogu metal boriir, yiiksek



sicakliklara ragmen hidrojen, nitrojen ve karbon ortamlarinda inerttirler. Klor ve flor
ise metal boriirlerin hepsiyle kolayca reaksiyona girebilmektedir. Atmosferde
bulunan nitratlar, karbonatlar ve hidroksitler gibi oksitleyici nitelikteki ergimis tuzlar
boriirlerin tim cesitleri ile hizlica reaksiyona girmektedirler. Kimyasal analizde

elementlerin ayristirilmasi i¢in bu 6zellikten faydalanilmaktadir [12].

Cogu gecis metali boriirlerde yiiksek ergime sicakliklar, yiiksek sertlik degerleri,
yilksek mukavemet ve kimyasallara karsi o6zelikleri var olan kuvvetli kovalent

baglardan ileri gelmektedir [14].

2.1.2 Metal boriirlerin kullanim alanlari

Uretim maliyetlerinin yiiksek olmas1 ve gevrek iiriiniin islenmesinin zorlugundan
otiirli metal bortiirler, ancak sahip oldugu iistiin Ozelliklere ihtiya¢ duyulan sinirl

alanlarda kullanilabilmektedirler [13].

Metal diboriirler 6zellikle Al, Cu, Mg, Sn, Pb ve Zn gibi demir dis1 metaller i¢in pota

malzemesi olarak kullanilmaktadir [12].

TiB, ve ZrB,, Hall-Héroult hiicreleri ile aliiminyumun elektrokimyasal proses ile
tiretiminde kullanilmaktadir. Ergimis aliiminyuma karsi inert olmalar1 ve yiiksek
elektrik iletkenligi oOzelligi sergilemeleri dolayisiyla TiB, ve ZrB, aliiminyum
metalurjisinde katot, elektrot ve termogift kilifi olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin
yaninda TiB, ve ZrB, balistik zirh, ergitme potasi ve kesme takimlarinda kaplama
malzemesi olarak kullanmilmaktadir. Ayrica ZrB; nozill malzemesi olarak da

kullanilmaktadir [12,15,16].

CaBg, deoksidan olarak yiiksek iletkenlige sahip bakir iiretiminde kullanilmaktadir.
“Colmonoy” adli nikel-krom-bor-silisyum esaslhi kaynak ve yiizey sertlestirme

alasimlarinin iiretiminde NiB, CrB ve CrB; kullanilmaktadir [12].

EuBg, niikleer reaktorlerde enerjiyi kontrol altinda tutabilmek amaciyla nétron emici
olarak kullanilmaktadir. LaBg ise elektron mikroskoplarinda, elektron yaymimi olan
finnlarda ve yiiksek elektron yaymimi olan cihazlarda yiiksek akim elektrotlar

olarak kullanilabilmektedir [12].

Ayrica bortirler, yiiksek sertlik ve asinma 6zellikleri sayesinde, ekonomik bir sekilde

metal ylizeylere ince film kaplamasi olarak uygulanabilmektedir [12].



2.1.3 Metal boriirlerin iiretim yontemleri

Metal boriirler asagida verilen yiiksek sicaklik reaksiyonlar ile iiretilebilmektedirler

[12]:
1. Ergitme, sinterleme ya da sicak presleme ile elementlerden sentezleme;
2. Metal oksitlerin borotermik rediiksiyonu;

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

magnezyotermik rediiksiyonu;
4. Metal oksit ve bor oksit karigiminin karbotermik rediiksiyonu;
5. Metal oksitin bor karbiir ile rediiksiyonu (Bor karbiir yontemi);
6. Metal oksit ve bor oksit iceren ergimis tuz elektrolizi;

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

Pb havuzu igerisinde ¢oziindiiriilmesi);
8. Metal ve bor halojeniirleri iceren buhar fazindan ¢oktiirme.

1, 2, 6, 7 ve 8 reaksiyonlari ile saf iiriinler elde etmek miimkiindiir; ancak bu iiretim
yontemleri laboratuvar kosullariyla sinirhidir. Genis Olgekli iiretim i¢in, hemen
ardindan saflagtirma prosesi gerektiren 4 ve 5 no’lu yontemler kullanilmaktadir.
Monolitik yapiya sahip boriirler, genellikle ticari boriir tozlarindan asagida belirtilen

toz metalurjisi teknikleri ile tiretilmektedir [12]:
¢ Hemen ardindan sinterleme ile soguk sekillendirme,

e Tek yonlii sicak presleme ve sicak izostatik presleme.

2.2 Tungsten Boriir Bilesikleri

Yiiksek sertlik, kimyasallara kars1 yiiksek diren¢ ve elektrik iletkenligi 6zellikleri
tungsten boriirleri abrazif, korozyona direncli ve elektrot malzemeleri icin ilgi ¢ekici

adaylar haline getirmistir [1].

W-B sisteminde W;B, WB, W,Bs, ve W, B3 olmak iizere dort ana fazin varlig
tespit edilmistir. WB fazinin, yiiksek sicaklik (B-WB) ve diisiik sicaklik (a-WB)
olmak tizere iki ayr1 formu bulunmaktadir. W,B, o-WB ve W;B;5 fazlarmin kristal

yapilarnt Kissling tarafindan belirlenmis, Post ve Glaser ise WB fazinin yiiksek



sicaklik sekli olan B-WB’nin yapisini tespit etmislerdir. WBj, faz1 ise Rudy ve
calisma arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir. Ayrica Kuzma tarafindan W;,Bs
yapisinin diisiik sicaklik modifikasyonu tanimlanmistir. 1300-1500 °C sicakliklar
altinda olusan bu W,B5 yapisi rhombohedral yapiya sahiptir [5,6,17].

Tungsten boriir bilesiklerinin ergime sicakliklar1 ve baz1 6zellikleri hakkinda ciddi
sayida aragtirmalar gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen ilk caligmalar sonucu W,B
faz1 i¢in homojenlik araliginin sinirl oldugu, a-WB ve W,Bs fazlarinin ise sirasiyla
44.4-55 ve 66.7-75 at. % B araliklarinda homojen olduklar tespit edilmistir. Bu
calismalarin detaylica incelenmesiyle Keiffer ve Benesovsky tarafindan W-B sistemi
icin teorik denge diyagrami c¢izilmistir (Sekil 2.1) [17]. Daha sonra Rudy ve
Windisch tarafindan gergeklestirilen c¢alismalarla W-B denge diyagram
Sekil 2.2°de verilen bugiinkii halini almistir [5].
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Sekil 2.1 : Kieffer ve Benesovsky tarafindan cizilen teorik W-B denge diyagrami
[17].
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Sekil 2.2 : W-B ikili denge diyagramu [5].

2.2.1 Tungsten boriir bilesiklerinin 6zellikleri

Tungsten boriir bilesiklerinin tamami yiiksek sertlik ve metal benzeri elektriksel

iletkenligi ozellikleri sergilemektedirler. Bu bilesiklerin diger bazi fizikokimyasal

ozellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir [6].

Cizelge 2.2 : Tungsten boriir arabilesiklerinin bazi fizikokimyasal dzellikleri [6].

.. WB

Ozellikler WzB o B WQBS_X Wl_ng,
Yogunluk (g/cm’) 16.72 16 16 13.1 8.4
Ergime Sicakligi
(°O) 2670-2780 - 2665-2920  2200-2980 2020-2200
Mikrosertlik
(kg/mm?) 2350 (100g) - 2600 (50g) 2700 (100g) -
Elastik Modiil
(GPa) -- - 608 755 -
Elektrik Direnci
(uQ.cm) -- -- 25 19 --
Kristal Yapisi Tetragonal  Tetragonal Orthorhombic Hexagonal Tetragonal
Homojenlik
Aralig1 (%B) Sinirh 49-51.5 48-52 68-69.3 --
Olusum Entalpileri
-AH298 (kJ/mol) 65.3 63 54.5 192.5 82.5




2.2.2 Tungsten boriir bilesiklerinin kullanim alanlari

Sahip olduklar1 yiiksek sertlik degerleri, termal sok dayanmimi, kimyasallara karsi
yiiksek direng ve elektronik iletkenligi sayesinde tungsten boriir bilesikleri aginmaya
direncli kaplama veya yar iletken film iiretimi i¢cin kaplama hedef malzemesi,
filaman ve elektrot malzemesi olarak kullanilabilmektedirler. Ayrica hassas dokiim
metalurjisinde pota ve ingot kalip malzemesi olarak kendilerine kullamim alam

bulmaktadirlar [2-4].

Ayrica tungsten boriir bilesiklerinden W;Bs, celiklerin yiizey o0zelliklerinin
gelistirilmesinde, karbon esasli kompozit malzemelerde oksidasyon direncini
artirmak ve asinma Ozelliklerini gelistirmek ve B4C’iin elektrik iletkenligini

arttirmak amaciyla katki malzemesi olarak kullanilmaktadir [18-20].

Tungsten boriir (WB), giiniimiizde HVOF (yiiksek hizli oksi-yakit) yiizey kaplama
tekniginde kullanilan aglomera ya da sinter halde WC-WB-Co (60:30:10) veya WC-
WB-Co-Cr (60:30:5:5) ticari toz karisimlarinda, ergimis metale temas eden metal
yiizeylerin asinma ve korozyon direncini arttirmak amaciyla da kullanilmaktadir

[21].

2.2.3 Tungsten boriir bilesiklerinin iiretim yontemleri

Tungsten boriirlerin iiretiminde kullanilan en yaygin yontem kati hal reaksiyonudur.
Tungsten ve yiiksek safiyette amorf bor tozu karisiminin, sikistirilip hidrojen
atmosferi altinda 1 saat siire ile 500 °C sicaklikta 6n isleme tabi tutulduktan sonra
800-1200 °C arasinda argon atmosferi altinda 2 saatlik siire ile reaksiyona
sokulmasiyla gerceklestirilmektedir. W/B baslangi¢c oranina gore, iiretimi istenen

tungsten boriir bilesiginin formiilii degisiklik gostermektedir [6,22].

Kat1 hal reaksiyonundan bagka WO, ve B,0Os; karisitminin aluminotermik
rediiksiyonu, ergimis tuz elektrolizi, buhar biriktirme ve mekanik alasimlama
(ytiksek enerjili bilyeli degirmen) yontemleri ile de tungsten boriir bilesiklerinin

iretimi gerceklestirilebilmektedir [4,6].

W metali ya da WC-Co esash tel cekme kaliplart iizerinde, termokimyasal ylizey
sertlestirme yontemlerinden biri olan yerinde boriirleme yontemiyle, tungsten boriir

sentezi ise giinlimiizde gerceklestirilen ¢calismalardandir [1,3].



2.2.3.1 Kati hal reaksiyonu ile tungsten boriir bilesiklerinin iiretimi

Tungsten ve bor toz karistmindan, kati hal reaksiyonu ile tungsten boriir
bilesiklerinin sentezlenmesi, iriin iceriginin kontrol edilebilmesi agisindan ¢ok

uygun bir yontemdir [22].

Itoh ve arkadaglari, tungsten ve amorf bor toz karisimindan kati hal reaksiyonu ile
cesitli tungsten boriir bilesiklerinin eldesine ¢alismislardir. Yapilan calismada, her bir
tungsten boriir bilesigi icin sicaklik, siire ve ilave edilen borun atomsal oraninin,
olusum prosesi ve faz kararlilig1 iizerindeki etkileri incelenmistir. Tungsten ve amorf
bor tozlar1 ayr1 olarak alumina kayikg¢iklarda 600 °C sicaklikta 1 saat boyunca vakum
altinda ve daha sonra yine aym sicaklik ve siirede hidrojen ortaminda tutularak
icerisindeki safsizliklar ve gazlar uzaklastirilmigtir. Bu islemden sonra B/W oram
0,4-13 arasinda degisen cesitli kompozisyonlardaki karisgim tozlart bilyeli
degirmende karistirilarak 500 °C’ de 1 saat boyunca hidrojen ortami altinda 6n
isleme tabi tutulmustur. On isleme tabi tutulan toz karisimlari, son olarak argon
atmosferi altinda 800-1550 °C ve 0-2 saat arasinda degisen cesitli sicaklik ve
stirelerde reaksiyona sokulmustur. Bu ¢alisma sonucunda tungsten boriir fazlarindan

W,B, WB, W,Bs ve WBy fazlar elde edilmistir [22].

Bahsi gecen calismada, tungsten icerigi fazla olan W,B yapis1 yaklagik 1000 °C
sicaklikta olusmaya baslamistir. Diger yandan bor igerigi daha fazla olan WB, W;Bs
ve WB, fazlarinin olusumu, sirasiyla yaklasik olarak 800, 950 ve 1200 °C
sicakliklarinda baglamistir. Maksimum WB ve W;Bs miktarlarina, bor icgerigi
stokiyometrik oranlarindan yaklasik % 10 (at.) daha fazla oldugunda ulasilmistir.
Uriinde yalmzca WB4 fazimin olusmasi i¢in c¢ok fazla miktarda bor ilavesi
gerekmektedir. Bununla birlikte WB4 olusum davranmislan incelendiginde bu fazin
1400 °C iizerinde yar1 kararli oldugu gozlenmistir. WB4 fazinin kararliligi bor

ilavesiyle arttirilabilmektedir [22].

Sicakligin olusum {iizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde ise, iki farkli B/W
oranina sahip karisim (B/W=0,4 ve 7,0) kullanilmistir. Hazirlanan karigimlar 800-
1550 °C sicakliklar1 arasinda 15 dakika boyunca isleme tutulmustur. B/W oram 0,4
olan karistma uygulanan islem sonucu, tungsten icerigi fazla olan W,B fazi
olugsmustur. Elde edilen iiriin ayrica W metali de icermektedir. 1000 °C altinda
tungsten boriir yapisi olusmamis, sadece tungsten icerigi tespit edilmistir (amorf bor

X-151n1 analizinde belirlenememistir). W,B olusumu yaklasik 1000 °C’de baglamistir.
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1500 °C sicakligina c¢ikildik¢a iiriindeki W,B oram artarken W icerigi azalmstir.
Diger yandan, 1500 °C sicakliga ragmen diger tungsten boriir fazlari olusmamustir.
Sekil 2.3’°de B/W=0,4 olan karistm ig¢in, farkli sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlar sonucu olusan W metali ve W;B oranlarinin artan sicaklikla degisimi

verilmistir [22].
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Sekil 2.3 : Sicaklik ile W metali ve olusan W,B oranlarindaki degisim (B/W=0,4,
Islem siiresi: 15 dk) [22].
Yiiksek bor igerigine sahip yapilar (WB, W;Bs, WB4), B/W oraninin 7,0 olarak
alindig1 karisgimlarda gozlenmistir. 800 °C’ de WB fazi, azalan tungsten igerigi ile
olusmaya baglamaktadir. 950 °C’ye c¢ikildiginda tungsten metali tamamen
kaybolmus, yalmzca WB faz1 elde edilmistir. 1000 °C {iizerine ¢ikildikca WB fazinin
kayboldugu ve W;,Bs yapisinin olustugu goézlenmistir. 1200 °C’de W,Bs icerigi
maksimum seviyede bulunmustur. 1200 °C’den sonra W;Bs icerigi azalmakta WBy
yapisi olusmaktadir. 1400-1500 °C sicakliklar1 arasinda az miktarda W;Bs icerigi
olmakla birlikte tiriinde WB4 olusumu en iist seviyededir. 1550 °C’den sonra WB4
icerigi diiserkenW,Bs olusumunda artis goriilmiistiir. Sekil 2.4’de artan sicaklik ile

tungsten boriir bilesikleri ve W metalindeki degisim gosterilmistir [22].

B/W oram 0,4 iken sadece W;,B faz1 olusurken, bu oranin artmasi ile yiiksek bor
icerigine sahip diger fazlar olugsmaktadir. Bu durum boriir olusumunun, borun
tungsten metaline yaymimi ile gerceklestigini gostermektedir. Bununla birlikte bor
miktarinin fazla oldugu kompozisyonda W;B olusumu goézlenmemistir. Bunun
nedeni, 1000 °C altinda yiiksek bor iceren fazlarin olusmasinin tercihli ve daha kolay

olmas1 olarak gosterilebilir. Bu caligmalar ile tungsten boriir bilesiklerinin
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olusumunda sadece baslangi¢c kompozisyonunun etkili olmadigi, sicakligin da 6nemli

parametrelerden biri oldugu goriilmiistiir [22].
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Sekil 2.4 : Sicaklik ile W metali ve olusan tungsten boriir bilesikleri oranlarindaki

degisim (B/W=7, Islem siiresi: 15 dk) [22].
Bor igeriginin (at. % B) etkisinin incelendigi deneylerde kullanilan karigimlar 1400
°C’ de 1 saat boyunca reaksiyona sokulmustur. Bu sicaklik degeri, daha Onceki
sicakligin etkisinin incelendigi calismalar referans alinarak secilmistir. B/W orani
0,4-13,0 (25-92 at. % B) arasinda degismektedir. Bor iceriginin artmasiyla, tungsten
boriir bilesikleri ve W metali oranlarinda meydana gelen degisim Sekil 2.5’de
verilmistir [22].
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Sekil 2.5 : Artan bor igerigi (at. % B) ya da B/W orani ile W metali ve olusan

tungsten boriir bilesikleri oranlarindaki degisim (1400 °C’de 1 saatlik
islem sonucu) [22].
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B/W oram 0,4 (25 at. % B) olan karisimda W;,B fazi ve reaksiyona girmemis
tungsten metali yer almaktadir. W;,B igerigi maksimum oldugunda, B/W oran1 0.67
(40 at. % B) olarak belirlenmistir. Bununla birlikte W metalinin tamaminin
reaksiyona girdigi durumda az miktarda WB fazi da olusmustur. W,B fazi her zaman
W metali ya da WB ile bir arada olusmaktadir. B/W=1,1-1,2 (53-55 at % B) oldugu
durumda yalnmizca WB fazi olusurken, B/W oram 2,25-3 (69-75 at % B) degerleri
arasinda iken sadece W;,Bs fazi olusmaktadir. WB4 yapis1 ise B/W>3 (75 at % B)
iken olugmaya baslamaktadir ve bor oramin artmasiyla artis gostermistir. B/W
oraninin 9,0 (90 at % B) oldugu durumda W;,Bs; tamamen ortamdan kaybolurken,

B/W=9,0-13,0 oldugunda yalnizca WB4 fazi olusmaktadir [22].

Tiim tungsten boriir bilesikleri icin uygun olusum formlan stokiyometrik

oranlarindan daha fazla bor igerigine sahip olduklarinda bulunmustur [22].

WB ve W;Bs olusumu iizerine siirenin etkisinin incelendigi deneyler, 0-120 dakika
ve 1300-1500 °C sicakliklar arasinda gergeklestirilmistir. WB ve W,B5 olusumu i¢in
B/W oranlan sirasiyla 1,1 ve 2,75 olarak belirlenmistir. 1400 °C altinda 0-30 dakika
arasinda WB’nin yaninda W;,B faz1 da olusmaktadir. 60 dakika sonrast B/W=1,1
oraninda her sicaklik icin olusan tek faz WB fazidir. Diger yandan 0-120 dakika
arasinda 1300 °C’de bile W,B5 fazinin disinda herhangi bir faz gézlenmemistir. Hem
WB hem de W;Bs fazinin yogunlugu, artan sicaklik ve siire ile artis gostermistir.
Artan siire ve sicaklik ile tungsten boriir bilesikleri oranlarinda meydana gelen
degisim Sekil 2.6’da verilmistir. Elde edilen her iki iiriiniin ortalama tane boyutu 0,5-
1 pm arasindadir. Bu calismada ayrica WB4 fazinin olusum davraniglar1 ve faz

kararliligi da incelenmistir [22].
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Sekil 2.6 : Artan sicaklik ve siire ile tungsten boriir bilesikleri oranlarinda meydana
gelen degisim [22].
2.2.3.2 Aluminotermik rediiksiyon yontemiyle W;Bs-Al,O3 kompozitinin
iiretimi

Nikolenko ve arkadaslart metalotermik rediiksiyon yOntemlerinden biri olan
aluminotermik prosesle, tungsten kaynagi olarak selit (CaWQ,) minerali ve bor
kaynag olarak B,0O; ve B4C kullanarak, W;Bs-Al,03; kompoziti elde etmislerdir
[23].

[k asamada konsantre selitten HCI asit ile ¢oziimlendirme yardimiyla 50 um elek altt
teknik safiyette tungsten oksit (WO3, ag. 90-95 %; CaWOQOy, ag. 3-7 %; SiO,, ag. 2-3
%) elde edilmistir. Daha sonra elde edilen WO;, metal aluminyum tozu (partikiil
boyutu: 80 um) ve B,Os veya B4C tozlariyla, Esitlik (2.1) ve (2.2)’de verilen

reaksiyonlara gore belirlenen stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokulmustur [23].
4WO3 + 18Al + 5B203 = 2W2B5 + 9A1203 (2.1)
4WO3 + 4Al + 3B4C = 2W2B5 + 2A1203 + CO + B203 (2.2)

Metalotermik proses, vakumlu ortamda ve acik atmosferde olmak iizere iki sekilde
gerceklestirilmistir. Termodinamik  hesaplamalar sonucu B,03  kullanilan
karigimlarda spesifik 1s1 827 cal/g, adiyabatik sicaklik 2500-3000 K araliginda; B4C
kullanilan deneylerde spesifik 1s1 284 cal/g, T,s=1900 K olarak bulunmustur. Her iki
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esitlik i¢in bulunan deger de reaksiyonun kendiliginden ilerlemesi icin bir engel

bulunmadigin1 gostermistir [23].

Deneysel calismalar sonucu elde edilen reaksiyon {iriinleri ve W;,Bs iceriginin

reaksiyon iiriinleri icerisindeki % miktar1 Cizelge 2.3’de gosterilmistir [23].

Bor kaynagi olarak B,O; kullanilan deneylerde, metalik tungsten ve tungsten boriiriin
diisiik bor iceren yapilari olusmustur. B,O; miktarinin arttirilmasiyla Wj,Bs
yapisininda olustugu goriilmiistiir. W,B5 eldesi icin tatmin edici sonuglar, bor
kaynag olarak B4C kullanilan deneylerde elde edilmistir. Bor kaynag hammadde

oran arttikca W,Bs yapisinin miktar da artis gostermistir [23].

Cizelge 2.3 : Elde edilen reaksiyon iiriinleri ve iirtinler igerisindeki % W3,Bs oran
[23].

WO;:AlL:B,0;(2,5:1:1,5);

WO ALB,C (7.7:1:1.5) Ortam Reaksiyon Uriinleri W,Bs (%)
WO;, Al, B,0O; Acik At. W, WB, W,B, Al,O; -
WO;, Al, B,0O; Acik At. WB, W,B, Al,O; -

(20 ag. % ilave B,0;)
WO;, Al, B,0O; Acik At. W,Bs, WB, W;B, Al,O; 3,5
(50 ag. % ilave B,0;)
WO;, Al, B,0O; Vakum W, WB, W,B, Al,O; -
WO;, Al, B,0O; Vakum W, WB, W,B, Al20; -
(20 ag. % ilave B,0;)
WO;, Al, B,C Acik At. W,Bs, WB, W,B, Al,O; 39,6
WO;, Al, B,C Vakum  W,Bs, W, WB, W,B, Al,O; 48,9
WO;, Al, B,C Acik At. W,Bs, W,B, Al,O4 65,0
(20 ag .% ilave Al)
WO;, Al, B,C Acik At. W,Bs, AlLO; 68,6
(20 ag. % ilave B,C)
WO;, Al, B,C Vakum W,Bs, W,B, Al,O4 59,4
(20 ag. % ilave Al)
WO;, Al, B,C Vakum W,Bs, AlLO; 60,3
(20 ag. % ilave B,C)
WO;, Al, B,C Acik At. W,Bs, W,B, Al,0; 64,9
(50 ag. % ilave Al)
WO;, Al, B,C Acik At. W,Bs, Al O; 79,1

(50 ag. % ilave B,C)
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B,Os’lin reaksiyon sirasinda ergimesi ve ortamdan uzaklagmasi reaksiyona giren
hammadde oranlarinda degisiklige neden olmustur. Bu nedenle bor orami yiiksek
W3Bs eldesi zorlagmistir. B4C’nin ergime sicakligi daha yiiksek oldugu igin bor
kaynagi olarak B4C kullanilan deneylerde yiiksek W;Bs eldesi miimkiin olmustur.
Ayrica acgik atmosferde gerceklestirilen deneylerde, hammaddelerin ve iiriinlerin
oksitlenmesinin vakum altindakilere gore farklilik gostermedigi goriilmiistiir. Bu
sonug, aluminotermik rediiksiyonun acgik atmosferde gerceklestirilebilecegini

gostermistir [23].

2.2.3.3 Borotermik yontemle tungsten boriir bilesiklerinin iiretimi

Peshev, Bliznakov ve Leyarovska, Cr,0s;, MoO, ve WO, bilesikleriyle elementel
borun, vakum altinda reaksiyonu ile cesitli boriirlerin (CrB,;, Mo,Bs ve W;Bs)

olusum siirecini incelemislerdir [24].

W;B;5 bilesiginin borotermik yontemle eldesi iizerine calismalarda optimum sicaklik
degeri 1600 °C olarak tespit edilmistir. Daha diisiik sicakliklarda W;,B faz1 elde
edilirken, 1600 °C {izerinde W;Bs ile birlikte WB olusmaktadir [24].

Tungsten boriir bilesiklerinin eldesi i¢cin gerceklestirilen calismada, toz karisimi (2.3)
esitligine gore hazirlanip preslenmistir. Preslenen karisimlar cesitli sicakliklarda
(1000-1800 °C) 1 saat boyunca isleme tabi tutulmustur. Cizelge 2.4’de cesitli
sicakliklarda elde edilen reaksiyon diiriinlerinin kimyasal analizlerinin sonuclari

goriilmektedir [24].
2WO; + 9B =W,Bs5+4BO 2.3)

X-151n1 analizi sonucu 1000 °C’de yalmzca WO, piklerine rastlanmistir. 1100 °C’de
de ¢ok biiyiik miktarda reaksiyona girmeyen tungsten oksit mevcut olmakla birlikte
W;B olusmaya baslamistir. 1200 °C ve 1300 °C sicakliklarinda da W,B yapisinin yer
aldigr goriilmiistiir. Sicakligin daha da arttirllmasiyla W,B faz1 kaybolurken W,Bs
olugmaya baglamistir. Cizelge 2.4’de bu durum goriilebilmektedir. 1600 °C’de elde
edilen iiriin, W,B5 olusumu icin gerekli W ve B oranlarina sahiptir. 1700 ve 1800
°C’lerde W;Bs5 yaninda WB olusumu goriilmiistir. WB olusumu, Cizelge 2.4’de
goriildiigii gibi bor igeriginin azalmasina neden olmustur (WB bilesiginin teorik

bilesimi: 94,44 % W ve 5,56 % B) [24].
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Cizelge 2.4 : Reaksiyon iiriinlerinin kimyasal bilesimleri (*Teorik bilesim) [24].

Kimyasal Bilesim (ag. %)

Sicaklik (°C)

W B W+B

- 87,18%* 12,82% 100*
1000 67,12 14,55 81,67
1100 69,7 14,54 84,24
1200 72,95 14 86,95
1300 77,26 13,67 90,93
1400 80,03 12,34 92,37
1500 85,18 11,29 96,47
1600 88,89 11,52 100,41
1700 92,03 8,24 100,27
1800 93,25 7,03 100,28

Sekil 2.7°de W,Bs ve WB bilesiklerinin olusumunun, sicaklia bagli olarak
termodinamik potansiyeli goriilmektedir. 1420 °C iizerinde AG°r < 0 oldugu sartlarda
WB olugmaya baslamaktadir. 920 °C altinda WB olusumu Sekil 2.7’ye gore

muhtemel goziikse de kinetik sartlar WB olusumuna engel olmaktadir [24].
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Sekil 2.7 : WB ve W;,Bs5 olusumu icin sicaklik ile termodinamik potansiyeldeki
degisimler [24].

2.2.3.4 Elektrokimyasal yontemle tungsten boriir bilesiklerinin iiretimi

Kushkov, Malyshev ve arkadaslar iyonik eriyikten elektrolitik ¢oktiirme yontemiyle
tungsten boriir partikiillerinin eldesini incelemislerdir. Kosullarin degisimi ile elde
edilen boriir fazlar degisiklik gostermistir. Elektrokimyasal sentez ile tungsten boriir

eldesinde, elektrolitik banyonun igerigi, banyo voltaji, sicaklik ve elektroliz siiresinin

birbirleriyle ilintili onemli parametreler oldugu anlagilmistir. Anot malzemesinin
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grafit oldugu ve voltajin 2.5 V' u gecmedigi kosullarda katotta tungsten metali
birikmistir. Voltaj degerinin 2.5 ile 3.5 V arasinda degistigi durumlarda katotta W,
W:B, WB, WB,; ve W;,B5 yapilarinin karisimi olusurken, banyo voltajinin 3.5-4.5 V
arasinda degistigi durumlarda katotta yiiksek boriirlii yapilar (WB4) olusmustur [25].

Ergimis tuz sistemlerinde, kimyasal bilesik olusumunun diisiik enerjisi ve
bilesenlerin yiiksek ¢o6ziinme potansiyeliyle elektrokimyasal sentez kinetik rejim
icerisinde basariyla gerceklestirilebilmektedir. Birbirlerine olan kimyasal ilgiyle,
bilesenler kendilerinden daha elektropozitif —olan bilesenler {izerinde
coktiiriilebilmektedirler. Tungsten metalinin bora oranla 0.5-0.7 V daha fazla
elektropozitif oldugu bilinmektedir. Borun tungsten {izerine ¢Okmesinde
depolarizasyon 200 mV’ u gecmemektedir. Bu nedenle tungsten boriirlerin

elektrokimyasal sentezi yalnizca kinetik rejimle miimkiin olabilmektedir [25].

950-1000 °C sicakliklart arasinda alkali ve toprak alkali metal floriirlerin ilavesiyle
MO:s-B,0s5’1in borat-floriir elektrolitiyle tungsten boriiriin eldesi saglanmistir. Toprak
alkali metal floriiriin ilavesiyle karisimdaki floriir iyonu kararl AlFg” bilesigi ile bag
yapmaktadir. Boylece bor oksit (B,0;), NaCl-Na3AlFs eriyik karigimi icerisinde
coziilmektedir.  NaCl-NazAlFs  eriyiginde  yeterli miktarda  bor  oksit
coziilebilmektedir. NaCl-Na3AlFs-B,Os eriyiginden yiiksek oranda disperse amorf

bor tiriinii elde edilmistir [25].

Halojeniirlii sistemlerde ucuculugun yiiksek, floroboratlarin ise genellikle termal
olarak kararsiz olmalarindan dolayr bu eriyik sistemlerin kullanilmasi verimli
olmamaktadir. Bundan dolay1 bu calisma icin bor oksit (B,Os3) se¢ilmistir. NaCl-
Na3AlFg-NayWO4(WO3)-B,0; eriyik karisimindan elektrokimyasal sentezlemeyle
tungsten boriir eldesi basar1 ile gergeklestirilmistir. Eriyik icerigine ve elektroliz
parametrelerine baglh olarak yiiksek boriirlii yapilar (WB4) ve daha diisiik miktarda
bor iceren faz karisimlart (W,B, WB, WB,, W;Bs) elde edilmistir. Optimizasyon
caligmalari, fizikokimyasal 6zellikler bakimindan daha iistiin olan WBy4 bilesiginin

eldesine yonelik gerceklestirilmistir [25].
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2.2.3.5 Mekanik alasimlama (yiiksek enerjili bilyeli degirmen) yontemiyle

tungsten boriir bilesiklerinin iiretimi

Stubicar ve arkadaslari, mekanik alagimlama yontemiyle (yiiksek enerjili bilyeli
degirmen) tungsten ve bor tozlarindan tungsten boriir bilesiklerinin eldesi iizerine

calismiglardir [4].

Tungsten boriir bilesiklerinin elde edilebilmesi i¢in ¢ok yiiksek sicakliklara gerek
duyulmaktadir. Bununla beraber bu caligmada elde edilen sonuclar, yiiksek enerjili
bilyeli degirmen yontemiyle acik atmosfer ve oda kosullarinda tungsten boriir (W;B,
WB ya da WBy) bilesiklerinin eldesinin olas1 oldugunu gostermistir. Gergeklestirilen
bu calismalar, tungsten boriir bilesiklerinin sentezi ve W-B denge diyagraminin

dogrulugu iizerine yeni bir bakis agis1 getirmistir [4].

Tungsten boriir tozlarinin hazirlanmasinda, 1 um partikiil boyutuna sahip tungsten
metal tozu (Korea Tungsten Mining Co. Ltd.) ve partikiil boyutu 234 pm’den daha
kiigiikk olan kristalin bor tozu (Alfa Products, Danvers, USA) kullanilmistir.
Elementel bor ve tungsten iceren karisimlar 6nceden belirlenmis atomik oranlarda
karistirllmistir. Mekanik alagimlama iglemi bilyeli degirmen ile oda sicakliginda ve
acik atmosferde gerceklestirilmistir. Ayrica siv1 etanol ortaminda da bazi1 denemeler
yapilmistir. Ogiitme isleminde kullanilan degirmen ve bilyelerin malzemesi WC-Co
olup kullanilan bilyelerden 10 tanesi 10 mm capinda 4 tanesi ise 12 mm ¢apindadir.
Bilyelerin numunelere orani yaklasik 20/1 olarak belirlenmis ve sabit tutulmustur.
Ogiitme esnasinda belirli siirelerde degirmenden ufak miktarlarda toz karisim

alinarak, siirenin yapisal degisimler iizerindeki etkisi incelenmistir [4].

Iki seri halinde yapilan deneylerin ilk kismi acik atmosfer altinda gerceklestirilmistir.
Yapilan X-1511 analizlerinde, 6giitmenin 10 dakikadan oOnceki ilk asamalarinda
herhangi bir yapisal degisimin s6z konusu olmadigi goriilmiistiir. 10 dakikadan sonra
ise tiim numunelerde tungsten karbiir (WC) yapisi, bor igeriginin fazla oldugu
karisimlarda ise bor oksit B,Os yapisi olugmaktadir. Bor oksidin olugsma nedeni
deneylerin agik atmosferde gerceklestirilmesi olarak gosterilebilir. WC yapisinin
olusmas1 ise Ogiitme islemi esnasinda asindirici etkinin yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. 30 dakikalik 6giitme siiresi sonunda kiibik bor oksit ve B-WB
yapilarinin olustugu gozlenmistir. Ogiitme siiresi 30 dakikay1 gecen deneylerde ise
tirinde WBy icerigi saptanmistir. Ayrica uzun Ogiitme siirelerine ragmen W

iceriginin sadece baz1 durumlarda tamamen yok oldugu goriilmiistiir. W,B fazinin
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olusumu da ¢ok uzun 6giitme siirelerinde miimkiin olmus, W,Bs yapisinin sentezi ise
uzun Ogiitme siireleri ve yiiksek bor icerigine ragmen miimkiin olmamistir. W;Bs

fazinin yar kararli oldugundan dolayi elde edilemedigi diisiiniilmiistiir [4].

Gergeklestirilen calismalarda, iki temel problem ile karsilagilmistir. Bunlardan ilki
degirmen ve bilyelerin asinmasi ile toz karistminin safsizhiginin diiserek kirlenmesi,
ikincisi ise agik atmosfer nedeniyle borun oksitlenmesidir. Bu calismada, borun
oksitlenmesi, calismalarin koruyucu gaz atmosferi veya sivi  ortamda
gerceklestirilebilmesiyle engellenebilecegi, kirliligi onlemek icin ise degirmen ve

bilyeler icin uygun malzeme secimi yapilmasi gerektigi anlagilmistir [4].

Calismanin sonucunda, acik atmosferde ve oda kosullarinda mekanik alasimlama
(ytiksek enerjili bilyeli degirmen) yontemiyle tungsten boriir bilesiklerinin (W-,B,
WB, WB,) dogrudan sentezlenebildigi goriilmiistiir. Tungsten boriir bilesiklerinin
kat1 hal reaksiyonu gibi yiiksek proses sicakliklar1 gerektiren yontemler ile elde
edildigi diisiiniiliirse gergeklestirilen ¢aligmalar tungsten boriirlerin sentezine yeni bir

bakis agis1 getirmistir [4].

2.2.3.6 Boriirleme yontemiyle tungsten boriir bilesiklerinin sentezi

Refrakter boriirler ¢cok sert olmalarinin yaninda kirilgandirlar. Daha az kirilgan olan
malzemelerin ya da refrakter metallerin {izerine kaplama malzemesi olarak

kullanilmalari ile bu engel ortadan kaldirilabilmektedir [3].

Boriirleme yontemi, cesitli termokimyasal yiizey sertlestirme yontemlerinden
giiniimiizde bilinen giivenilir ve fonksiyonel tekniklerden biridir. Difiizyon
reaksiyonu prosesi ile bor atomlar1 metalik altlik malzeme yiizeyine difiize olmakta
ve reaksiyona girerek sert boriir tabakasi olusturmaktadir. Boriirleme prosesi
endiistride genellikle cok sert, kimyasal olarak inert, asinmaya diren¢li kaplama
yiizeyi iiretmek icin kullamilir. Ileri seramik malzemelere uygulanmasinin yaninda
demir ve demirdisi malzemelere uygulanabilmektedir. Sertligin gelistirilmesi ve
korozif aginmaya direngli olmasiyla diger ticari yiizey sertlestirme yontemlerine karsi

0zel avantajlar1 bulunmaktadir [3].

Boriirleme islemi kati, sivi ve gaz ortamlarinda gerceklestirilmektedir. Cesitli
boriirleme prosesleri arasindan ticari olarak genellikle kati hal paket boriirleme
yontemi kullanilmaktadir. Paket boriirleme prosesinin dezavantaji yiiksek proses

sicakliklaria (celik icin 800-1000 °C) ve uzun proses siirelerine (3-16 saat) ihtiyag
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duyulmasidir. Proses oOzelliklerini gelistirmek agisindan yeni yontemler iizerinde
calisilmaktadir. Toz metalurjisinde yeni bir sinterleme teknolojisi olan SPS yontemi
de bu tekniklerden biridir. Gosterdigi iistiin 6zellikleriyle metal ve seramik tozlarin
diisiik sicakliklarda hizlica sinterlenmesini saglamaktadir. Sinterlenmis grafit pota ve
toz malzemelerinin akimla dogrudan isitilmasindan otiirii yiiksek 1s1l verimlilige
sahiptir. Uniform 1sitma, yiizey safsizliklarimin uzaklastirilmas: ve  yiizey

aktiflesmesiyle homojen ve yiiksek kalitede iiriin elde edilebilmektedir [3].

WC-Co tel cekme kaliplart ya da karbiir-kobalt sert alagimlar1 gibi tungsten esash
malzemelerin boriirlenmesi iizerine ¢esitli calismalar gerceklestirilmistir. Tungsten
esasli alagimlarin boriirlenmesiyle ilgili bircok calisma gerceklestirilmesine ragmen
saf tungstenin boriirlenmesi {izerine yeteri kadar calisiimamistir [1]. Asagida klasik
boriirleme teknigi ve yeni bir teknoloji olan SPS boriirleme yontemiyle

gerceklestirilen caligmalar verilmistir.
Klasik boriirleme yontemiyle W metali iizerinde WB tabakasi olusturulmasi

Usta ve arkadaslari, klasik boriirleme yontemiyle saf tungsten metali iizerinde boriir

tabakas1 olusumunu ve olusan tabakanin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir [1].

Altlik malzemesi olarak 6,3 mm capinda, 5 mm yiiksekliginde 99,95 % safliga sahip
silindir seklinde tungsten (W) pargasi, bor kaynagi olarak ise 850 um’den daha
disiik tane boyutuna sahip Ekabor tozlart (90% SiC, 5% B4C, 5% KBF,)
kullanilmigtir. Deneysel ¢alismalar elektrik diren¢ firininda paslanmaz celik potalar
icerisinde gerceklestirilmis olup, deney numuneleri atmosferik kosullar altinda 940
°C’ ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 2, 4 ile 8 saat olmak iizere ii¢ farkli siirede

tutulmustur [1].

Optik mikroskop ve SEM incelemelerinin her ikisi de tungsten metali iizerinde
yogun, piiriizsiiz ve altlik malzeme ile bitisik bir tabakanin olustugunu gostermistir.
Ancak boriir tabakasinda, muhtemelen W ve WB yapilar arasindaki termal genlesme
katsayis1 farkliligindan kaynaklanan catlak olusumu da gozlenmistir. Sekil 2.8°de
940 °C’de 2, 4 ve 8 saat siiren ii¢ ¢alismanin sirasiyla SEM goriintiileri verilmistir.
SEM goriintiilerinde; WB tabakasi (1), borca zengin difiizyon bolgesi (2) ve borun
difiize olamadig althik malzeme (3) olmak {iizere ii¢ farkli bolge tespit edilmistir. 2.
ve 3. bolgeleri SEM goriintiilerinde birbirinden ayirmak zordur. Mikrosertlik ol¢iimii

ile bu bolgeleri birbirinden ayirmak miimkiin olmustur [1].

21



Sekil 2.8 : 940 °C’de boriirlenen numunenin SEM goriintiileri (a.2 s, b.4 s, ¢.8 s) [1].

Yapilan sertlik ol¢iimlerinde altlik malzemesinin sertligi 445 HV iken olusan boriir
tabakasinin sertligi 2500 HV degerinde bulunmustur. Sekil 2.9 ve Sekil 2.10’da

yiizeyden altlik malzemesinin igerisine dogru sertlik degisimi verilmistir [1].

445 HV
470 HV
»

p 6551V

. 2500 0V

Sekil 2.9 : Boriir tabakasindan altlik malzeme igerisine dogru sertlik degisimi [1].
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Sekil 2.10 :Boriir tabakasindan althik malzeme icerisine dogru sertlik degisiminin
grafiksel gOsterimi [1].
Boriirleme siiresinin artirilmasiyla tabaka kalinhigr da artis gostermistir. Boriir
tabakasimin kalinligi; islem sicaklifi ve siiresi, altlhk malzemenin bilesimi ile
kullanilan teknige baghdir. Gergeklestirilen bu calismada kullanilan malzemenin
kimyasal bilesimi, islem sicaklifi ve yontem sabit tutulmustur. Bu nedenle boriir
tabakasinin kalinligindaki degisim siire ile ilgilidir. Boriirleme siiresinin arttirilmasi
ile tabaka kalinligi dogrusal bir artig gostererek 10 um’den 42 pm’ye cikmustir.
Boriirleme siiresi ile boriir tabakasinda meydana gelen kalinlik degisimi Sekil
2.11°de gosterilmektedir. Bu dogrusal artis, boriir tabakasinin olusumunun reaksiyon
kontrollii ya da dogrusal biiyiime siireci ile gerceklestigini gostermektedir. Dogrusal
biiylime siireci, WB tabakasinin biiylime hizinin WB-W arayiizeyinde gerceklesen
reaksiyonun hizi ile sinirlandirildigimi ve borun difiizyon hiziyla ilgili olmadigim

gostermistir [1].

Bortlir tabakasinin
g

O 1 1 1 T
0 2 4 6 8 10

Borurleme Sdresi (saat)

Sekil 2.11 :Boriirleme siiresinin  arttirllmasiyla boriir tabakasimin  kalinliginda
meydana gelen degisim [1].
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X-151n1 analizi sonucu, boriir tabakasinin sadece WB fazi igerdigi tespit edilmis,
diger tungsten boriir fazlarina rastlanmamustir (Sekil 2.12). Termodinamiksel agidan
denge sartinda saf W ya da zengin bor icerigi oldugunda, WB fazinin olusumunun
zor olmasindan dolayr boriir tabakasi dokuz defa zimparalanarak diger fazlarin
varligi arastirilmistir. Sekil 2.13’de de goriildiigii gibi yedinci zimparalamadan sonra
boriir tabakasi tamamen giderilmis ve W pikleri olusmaya baslamistir. Sekizinci
zimparalamadan sonra W piklerinin siddeti artarken baska bir yapiya
rastlanmamistir. Bu durum, 940 °C’de 2, 4 ve 8 saatlik siirelerde saf tungstenin

boriirlenmesi ile sadece WB fazinin olustugunu gostermistir [1].

700
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3 0]
g 400
U
3007 (004) (11 10)
*
*
200 A
(10'2 107 @113)|  @Im+1013)
100 - (103) (21)+(10 11)  [[(2115) 4
aor % Wﬂv * (208)
* (200) . fk
0 T T T T == T T
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Difraksiyon Acisi (26)
Sekil 2.12 : Boriir tabakasinin X-1s1n1 analizi [1].
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Sekil 2.13: 940 C’de 8 saat boriirlenen tabakanin 9 defa zimparalandiktan sonraki X-
1s1n1 analizleri [1].
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SPS boriirleme yontemiyle W metali iizerinde WB sentezi

Khor ve arkadaglari, SPS yontemi yardimiyla vakum altinda ve farkli sicakliklarda

W metalinin boriirlenmesi iizerine ¢alismislardir [3].

Deney numunesi olarak 99,9 % safliga sahip 10 mm c¢apinda ticari W silindir
parcalar kullamilmigtir. Parcalar 5 mm kalinliginda diskler halinde kesilip
zimparalanmig ve parlatilmistir. Boriirleme isleminde kullanilan toz karisimi ise SiC
ve bor kaynag olarak B4C’den olusmaktadir. W silindir diskler bor kaynagi
karisimin icerisine yerlestirilerek Dr Sinter 1050 SPS cihazina konulmustur.
Boriirleme islemi cesitli sicakliklarda (1000, 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C) 30
dakika siireyle gerceklestirilmistir. Boriirleme siiresi, SPS yonteminin diger klasik
yontemlere gore daha verimli olmasindan dolay1 6zellikle kisa tutulmustur. Klasik
yontemler ile gerceklestirilen boriirleme isleminde, verimli sonuglar i¢in en az 2
saatlik siireye ihtiya¢c duyulmaktadir. Sicaklik ile boriir tabakasinda meydana gelen

yapisal degisimleri incelemek iizere bes farkl: sicaklik degeri secilmistir [3].

Sekil 2.14’de optik mikroskop ile goriintilenen WB tabakasimin mikroyapi
goriintiileri yer almaktadir. 1000 °C’de diizlemsel yapida olan boriir tabakas1 1100
°C’de kolonsal yapida cekirdeklenmeye ve biiyiimeye baslamistir. Kolonsal yapi
sicakligin artmasi ile artig gostermistir. Kolonsal taneler, bor atomunun yayinim
yoniinde altlik malzemeye dogru dikey olarak biiylimektedirler. Sicakligin daha da
artmastyla kolonsal biiylimenin yonlenme sivriligi de artig gdstermistir. 1300 ve 1400
°C sicakliklarda kolonsal tanelerin on kisimlar yatay hale gelmis ve altlik malzemesi
ile boriir tabakasi arasinda bilinmeyen bir tabaka olusmustur. 1100 ve 1200 °C
sicakliklarinda, boriir tabakasinda gevrek yapiin gostergesi catlaklar meydana
gelmistir. Sicakligimm 1000 °C’den 1400 °C’ye yiikseltilmesiyle boriir tabakasinin
kalinligi 34 um’den 116 pm’ye ¢ikmastir [3].

Artan sicaklik ile WB piklerinde meydana gelen degisim Sekil 2.15°de
goriilmektedir. WB faz1 her sicaklik icin agikca secilebilmektedir. 1200-1400 °C
arasinda bor kaynaginda bulunan karbonun altlik malzemesine difiizyonu ile yapida
WC olusumu gozlenmistir. 1300 ve 1400 °C’de tutulan iki numune, faz degisimi
olup olmayacagini incelemek ve gerilimdeki degisimi gézlemlemek iizere 1000 °C’
de 30 dakika boyunca vakum altinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonucu

yapida herhangi bir faz doniisiimii gozlenmemis ve gerilimin gostergesi olan
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sertliginde de bir degisim olmamistir. Isil islem sonucu, sentezlenen WB yapisinin

sertliginin yliksek sicakliklarda da muhafaza edildigi anlasilmistir [3].

50 um . SE AR
—_ 50 pm -
l ’.. ._ .

Sekil 2.14 :Cesitli sicakliklarda olusan WB tabakasinin optik mikroskop goriintiileri
(a.1000 °C, b.1100 °C, ¢.1200 °C, d.1300 °C, e.1400 °C) [3].
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Sekil 2.15 : Cesitli sicakliklardaki boriir tabakasinin X-1s1m1 analizleri [3].

SPS metoduyla boriirleme esnasinda plazma etkisiyle bor atomlar1 harekete
gecirilerek W numune yiizeyine dogru difiizyonu saglanmaktadir. Bor atomu
numune igerisine dogru yaymim gostererek W metali ile reaksiyona girmekte,
boylece borca zengin WB yapis1 olugsmaya baslamaktadir. Bor difiizyonunun devami
ile WB tabakasinin kalinlig artis gdstermistir. Olusan WB faziyla, kristal yap1 hacim
merkezli kiibik yapidan (W) hacim merkezli tetragonal yapiya doniismiistiir. Bu
doniisiim sonucu hacimsel bir sekil degisimi meydana gelmis; bu nedenle yiizeydeki

piiriizliiliikde artig gozlenmistir [3].

Boriir tabasinda olusan degisik fazlar tespit etmek amaciyla tabakadan her asamada
10 um’lik kisim uzaklastirilarak X-151m1 analizi gerceklestirilmistir (Sekil 2.16). 1k
asamada WC fazinin yapidan uzaklastigi gozlenmis, dordiincii ve daha sonra
gerceklestirilen parlatmalarda ise yilizeyden 40 pm derinlikte W yapisina
rastlanmistir. Ayrica X-1g1n1 analizleri sonucu boriirleme islemi esnasinda WB

yapisinin [100] yoniinde biiyiidiigii gézlenmistir [3].
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Sekil 2.16: Boriir tabakasindan her defada 10 pm’lik kismin uzaklastirilmasiyla
tabakada meydana gelen degisimi gosteren x-1gin1 analizleri [3].

Tiim sicakliklar i¢in elde edilen boriir tabakasinin yiizeyinin sertligi yaklasik 2500
HV’dir. Kesitsel incelemede, artan sicaklik ile sertlik degerlerinin de arttig
goriilmiistiir. 1100 °C’den 1200 °C’ye cikilmasiyla sertlik degerinde 140 HV gibi
onemli bir artig yasanmistir. Bununla birlikte sicakligin yiikselmesiyle sertligin
yaninda tabaka kalinligi da artmistir. En yiiksek sertlik degerine (1938+119 HV) en
yiiksek sicaklikta (1400 °C) ulasilmistir. 1000 °C’de 1586 HV olan sertlik degeri
1400 °C’ye ¢ikildiginda 1938 HV’e ulagmistir [3].

Boriir tabakasinin kirilma toklugu da incelenmistir. Kirilma toklugunu hesaplamak
icin indentasyon ucundaki catlak uzunlugu kullanilmistir. Nispeten diisiik

sicakliklarda (1000 ve 1100 °C) catlak boyunun daha uzun oldugu goriilmiistiir.
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Islem sicakhiginin ve buna bagli olarak boriir tabakasiin kalmligimin artmasiyla

kirilma toklugu gelisim gostermistir [3].

2.3 Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS) Yontemi

Yanma sentezi yontemlerinden biri olan Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik
Sentezi (Self-Propagating High-Temperature Synthesis: SHS) teknigi; boriirler,
karbiirler, nitriirler, hidriirler, silisitler, karbonitriirler ve intermetalik bilesikler gibi
ileri teknoloji malzemelerin sentezinde kullanilan ve hizla gelisen teknolojilerden
birisidir. Ik 1s1in verilmesiyle baslangic karigiminmn, reaksiyonun ekzotermik
1s1s1yla, iiriine doniismesi prensibine dayanmaktadir. Baglica avantajlari, reaksiyonun
cok hizli bir sekilde gergeklesmesi ve kendiliginden ilerleme 6zelliginden dolay1
yiikksek enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmamasidir. Uygulanabilirliginin basit
olmas1 ve ince taneli yapida iriinler elde edilebilmesi diger onemli avantajlaridir.
Ancak reaksiyonun tamamlanamamasi, kontroliiniin zor olmasi ve patlayici niteligi
gibi kisitlayict dezavantajlart da mevcuttur. Temel problemlerden birisi de elde

edilen {iiriiniin yiiksek porozite icermesidir [15,26,27].

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

da metal oksidin bor ile reaksiyonu ile iiretilebilmektedirler [28].

[k olarak Rusyadaki (S.S.C.B) ve daha sonralar1 diinya iizerindeki bir¢ok iiniversite
ve laboratuar, 1967 yilindan beri SHS tekniginin arastirilmasi ve gelistirilmesiyle
ilgilenmiglerdir. Simdiye kadar 600 {izerinde bilesik SHS yontemiyle

sentezlenebilmistir [29,30].

Yanma sentezi reaksiyonlari, reaksiyona giren maddelerin fiziksel durumuna gore
kati-kati1, kati-sivi ve kati-gaz reaksiyonlarn seklinde siniflandirilabilmektedir. SHS
prosesi, cesitli uygulamalar i¢in malzeme iiretmek amaciyla gelistirilen reaksiyona
giren maddelerin kimyasal enerjilerinin en iist seviyede kullanimi prensibine dayanan
bir yontemdir. Reaksiyon karisimlari; metal-metal, metal-metal disi, metal digi-metal
dig1 veya bunlarin bilesikleri seklinde olabilmektedir. SHS sentezinde kullanilan bu
karistmlarin en o©nemli Ozelligi, etkilesim ile birlikte yiiksek 1s1 aciga

cikarabilmeleridir [30].
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Genellikle SHS iiriinleri [30];
e Sert alasimlar ve asindiricilar,
e [lleri teknoloji yapisal ve 1s1ya direngli seramikler,
e Flektronik endiistrisi icin malzemeler,
e Modern siiper iletken malzemeler,
e Korozyona dayanikli koruyucu ve asinmaya direncli kaplamalar,
e Kimya endiistrisi icin katalizorler,

e Tip alaninda kullanilan sekil hafizali alagimlar olarak kullanilmaktadir.

SHS sentezinde en 6nemli reaksiyon ornekleri asagida verilmistir [30].

¢ Elementlerden sentezleme:

Ti+ C=TiC (2.4)
Ni + Al = NiAl (2.5)
3Si + 2N, = SisNy (2.6)
Zr + H, =ZrH, 2.7)

e Redoks reaksiyonlari:

B,0O; + 3Mg + N, = 2BN + 3MgO (2.8)
B,0s + TiO, +5Mg = TiB; + SMgO 2.9)
MoOs; + B,03 +4Al = MoB; + 2A1,0; (2.10)
3TiO; + C + 4A1 = TiC + 2A1,0; (2.11)
2TiCly + 8Na + N, = 2TiN + 8NaCl (2.12)

e Karigik oksitlerle metal oksidasyonu:

3Cu + 2Ba0O; + 1/2Y,05 + 0.5(1.5 - x)O, = YBa,CuzO7 (2.13)
Nb + Li,O; + 1/2Ni;O5 = 2LiNbO; 2.149)
8Fe + SrO + 2F6203 + 602 = SI’F612019 (2.15)

e Bilesiklerden sentez:

PbO + WO3 = PbWO, (2.16)
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e Bozulma iiriinleriyle elementlerin reaksiyonu:

2TiH, + N, = 2TiN + 2H, (2.17)
4Al + NaN3; + NH4CI = 4AIN + NaCl + 2H; (2.18)

e Termal bozulma:
2BHs;N,H;s = 2BN + N, + 7H, 2.19)

Sematik gosterimi Sekil 2.17°de goriilen 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 tabakasina gecmekte ve
bolgenin tutusmasi saglanana dek sicakligi arttirmaktadir. SHS reaksiyonun o6n
cephesi yanma tiriinlerini arkasinda birakirken reaksiyona girmemis karisima dogru
ilerlemekte ve 1sidan etkilenmis bolge ile reaksiyon bolgesini birbirinden
ayirmaktadir. Proses igerisinde ortaya ¢ikan yiiksek miktardaki 1s1 enerjisi, reaksiyon

hizim1 arttirmakta; boylece farkli Olgeklere uygulanabilir, oldukca verimli ve

by
.

Sekil 2.17 : Kendiliginden ilerleyen bi¢cimin sematik gosterimi [32].

ekonomik bir iiretim olanagi saglamaktadir [31,32].

Ateglevici

Yanma
dalgasmm
oni \ y 5
Fq';ia
Baslangic Karismi Yanma dalgasmm

ilerlemesi

Yanma Sentezi metotlarindan biri olan, sematik gosterimi Sekil 2.18’de verilen,
Eszamanli Yanma (Simultaneous combustion synthesis) adli benzer bir yontemde
ise, numune herhangi bir yiiksek sicaklik firinma yerlestirilerek iiniform olarak,
enerji girdisinin durduruldugu sicaklik olan karigimin tutusma sicakligina isitilir. Bu
yontemde temel nokta, numunenin tiim hacminin es zamanl olarak reaksiyona

girmesidir. Es zamanli yanma yonteminde kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
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sentezinde oldugu gibi reaksiyonun kademe kademe ilerlemesi s6z konusu degildir

[32].

] ® o &)
Q ® Q Q
@ ® @ @
@ O @ o
Baslangi; Karismm Hacim reaksivonu Uriin

Sekil 2.18 : Eszamanli yanma bi¢iminin sematik gosterimi [32].

SHS prosesindeki yanma sicakligi, reaksiyona girenler ile iiriinler arasindaki entalpi

degisimi ile ilgilidir. Yanma sentezi reaksiyonu esnasindaki dort énemli sicaklik su

sekilde tanimlanabilmektedir [32]:

1.

Baslangic sicaklign (T,): Tutusma gerceklesmeden Onceki, reaksiyona giren

tiim tozlarin ortalama sicakligidir.

Tutusma sicaklign (Ti,): Reaksiyonun bagladigi sicakliktir. Reaksiyonun
kinetik karakteristiklerine baglidir (reaksiyon tiirii gibi; 6r: kati-kat1, kati-gaz,

kati-s1vi, s1vi-gaz reaksiyonlari v.s.).

Adiyabatik sicaklik (T,q): Adiyabatik sartlar altinda cikilabilen en yiiksek
sicakliktir. Bu deger, termodinamik (ekzotermik durum) ve baslangic

sicaklig ile alakalidir.

Gercek yanma sicakhigi (T.): Adiyabatik olmayan kosullar altindaki
cikilabilen en yiiksek sicakliktir ve reaksiyon cephesinde meydana gelen 1s1

kaybi ile alakali oldugundan kinetik olarak kontrol edilebilmektedir.

T, Tig ve T. sicakliklar1 genellikle SHS deneysel calismalarla 6lgiiliirken, Toq

sicakligt  baslangic sicakligindan yararlanilarak termodinamik hesaplamalar

yardimiyla belirlenmektedir. Bir SHS prosesinin gerceklesmesi icin T,y degeri >

1527 °C olmalidir [31,32].

Proses sirasindaki reaksiyona girenler ile iiriinlerin sicakliklart ve entalpileri

arasindaki iligki Sekil 2.19°da gosterilmistir [32].
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Reaksivona giren maddeler

AH(T;,)=-[H(PF-HR)]

Entalpi (J)

Ty T, Tig TTo)  TaalTe) T.a(Ti) TulTio)
Sicaklik (K)

Sekil 2.19 : Reaksiyon sistemindeki reaksiyona giren maddeler ve iiriinler (faz
degisimi igermeyen) i¢in Entalpi-Sicaklik iliskisinin sematik gosterimi
[32].

Reaksiyonun kendiliginden ilerleyen bicimde ve adiyabatik kosullar altinda meydana

geldigi varsayilirsa, reaksiyona giren maddelerin T, sicaklifini, Ti; sicaklifina

arttirmak i¢in gerekli olan 1sinin formiilasyonu su sekildedir [32]:

—
I

H(R) = [[¥ZnC,(R)dAT +X; _» mnL(R,) (2.20)

Formiilde Cp(R;) 1s1 kapasitesi, L(R;) ise faz degisiminin gizli 1sisidir. Tig
sicakligindan T, sicaklifina ¢ikmak icin iiriinlerin ihtiyaci olan 1s1 miktar1 ise su

formiille ifade edilmektedir [32]:

H(P) = Jf“ ! Xl [P } dT + Er;_d —r, i1, T L P} (2.21)

ig

Burada Cp(Pj) iiriinlerin 1s1 kapasitesi, L(Pj) ise iriinlerin gizli 1sisidir. SHS
reaksiyonunun tutugma sicakliginda baslamasindan itibaren, belirtilen bu sartlar
altinda reaksiyonun 1sis1 AH(Tj,) semboliiyle gosterilmektedir. Enerji kaynagindan
belirli bir uzaklikta, reaksiyona giren karisimda kararli yanma durumuna ulasilir.
Reaksiyonun 1s1s1 [AH(T;g)], yalnizca reaksiyon karisimindaki komsu tabakalarin
sicakligint T, sicakligindan T, sicakligina arttirmak icin kullanilir. Reaksiyona

girmeyen bolge iizerinde 1s1 kaynaginin etkisi sz konusu degildir. Bu nedenle, bu
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noktada, reaksiyon 1s1s1 ve reaksiyona girenler ile iiriinlerin entalpisi arasindaki iligki

su sekilde ifade edilebilmektedir [32]:
AH (Tig) =H (P) + H (R) (2.22)

T, sicakhgindan Ti, sicakligina dogru olan artig H(R) sifira dogru yaklasirken
azalmaktadir. Sekil 2.19’da goriildiigii gibi adiyabatik kosullarin bir sonucu olarak
biitiin AH(Tj;) degerleri iiriinler tarafindan kullanilabilmektedir. Bu kosullarin
altinda, reaksiyon eszamanli yanma modunda tutugsmaktadir. Sekil 2.19°da de
gozlenebildigi gibi yanma sentezi reaksiyonu ile teorik olarak, ©n 1sitmadaki artisla
adiyabatik sicakligi da arttirmak miimkiin olabilmektedir. Bu durum, kendiliginden
ilerleyen reaksiyonun basarilmasi i¢in adiyabatik sicakligin gerekli sarti saglamasi
gerektigini deneysel olarak kanitlamaktadir. Genellikle, reaksiyon adiyabatik
olmayan kosullar altinda gerceklesmektedir (6zellikle ilerleyen bigimdeki
reaksiyonda). Bu nedenle reaksiyon esnasinda {iretilen 1s1 yalmzca reaksiyona
girmeyen bolgeye [(Ti,) sicakligi altinda olan] dogru dagilmakta, ayn1 zamanda 1s1

kaybi olarak cevreye yayilmaktadir [32].

SHS reaksiyonunda elde edilen 1s1 dalgasinin ilerleme hizi ve kararlihigi ile en
yikksek yanma sicakligi, sistemin termokimyasal Ozelliklerine oldugu kadar, 1s1
tiretimi ve reaksiyon cephesinden kaynaklanan 1s1 kaybina da baglidir. Is1 iiretiminin
(ekzotermik olarak iiretilen) azalmasi ve/veya 1s1 kaybinin artmasi kararsizliga yol
acabilmekte ve sonucunda ilerleyen 1s1 dalgasinin yavaslamasina veya gegici olarak
durmasina neden olabilmektedir. Hatta reaksiyonun tamamiyla durmasina,
reaksiyonun ilerlemesi icin gerekli olan 1smmin yok olmasina sebebiyet

verebilmektedir [31,32].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemiyle tungsten boriir
tozlarinin dretimi icin gerceklestirilen deneysel calismalar {ic asamadan
olusmaktadir. Deneysel caligmalarin ilk asamasinda; bor kaynagi olarak B,0s,
rediikleyici olarak magnezyum veya aluminyum tozlar1 kullanilarak selit (CaWOy)
minerali ve tungsten oksitten (WO3), metalotermik rediiksiyon ile tungsten boriir
bilesikleri (W;B, WB, W;,Bs) iceren kompozitlerin tiretimi gergeklestirilmistir. Ikinci
asamada ise ilk asamada olugan SHS {iriiniin icerigindeki MgO, CaO, MgsB,0¢ ve
Ca3(BO3), yapilannin ¢oziimlendirme yoluyla uzaklastirilmasina calisilmistir.
Uciincii asamadaki ¢alismalar ise asamali SHS ve ardindan ¢oziimlendirme islemiyle
tiriin 6zelliklerinin gelistirilmesi tizerine kurulmustur. Deneysel ¢aligmalardaki amacg,
yiikksek safiyette ince toz boyutuna sahip tungsten boriir tozlarinin iiretilmesidir.
Ayrica, FactSage 5.5 programi ile yukarida bahsi gecen SHS deneylerinin

termokimyasal simiilasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Rediikleyici hammadde olarak aliiminyum tozunun kullamildigi SHS deneylerinde,
elde edilen iiriin igerisindeki Al,O3 yapisinin ¢éziimlendirme ile uzaklastirilmasinin
zor olmast nedeniyle, ilk iki deneyden sonra rediikleyici hammadde olarak

aliiminyum yerine magnezyum kullanilmasina karar verilmistir.

Reaksiyonun ¢ok hizli gerceklesmesi, kendiliginden ilerleyen 6zelliginden dolay1
yiiksek enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmamasi, uygulanabilirliginin basit olmasi
ve ince taneli yapida iiriinlerin elde edilebilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle iiretim

yontemi olarak SHS teknigi se¢ilmistir.

3.1 SHS Deneyleri

3.1.1 Hammadde ve techizatlar

Deneysel calismalarin ilk asamasim olusturan SHS deneylerinde, tungsten kaynagi
olarak selit (CaWO,) minerali ya da tungsten oksit (WQO3), bor kaynagi olarak B,0O3
ve rediikleyici hammadde olarak da Mg veya Al kullamilmistir. Deneylerde
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kullanilan B,0O3, Etibank A.S.’den temin edilen % 99,5 safiyetteki borik asidin
(H;BO3) 1000 cm’ kapasiteli nikel pota icerisinde 800 °C’de iki saat siiren
kalsinasyonu ile elde edilmistir. Yaklasik 2000 g iiretilen camsi1 yapidaki B,Os,
sogumasini takiben nikel tavadan ¢ikartilarak ogiitiilmiis ve 53 pm’lik (270 mesh)
elekten gecirilmistir. Uretilen bor oksit, higroskopik yapida oldugundan dolay1
ogiitiilmesinin ardindan silika jel igeren bir desikatdrde muhafaza edilmistir. Elde

edilen B,O5’iin igcerdigi safsizliklar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: SHS deneylerinde kullanilan B,Oj5’iin icerdigi safsizliklar (ppm: particle
per million- milyonda bir kisim).

Element Agirlik
Al Eser
Cu 10 ppm
Mg 520 ppm
Ni 52 ppm
Fe 89 ppm
Na Eser

Selit (CaWQy) ve WOs;, Alfa- Aesar GmbH & Co firmasindan temin edilmis olup,
sirasiyla agirlikca % 98.0 ve % 99.8 safiyete sahiptir. Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’de
CaWO,; ve WOys'iin aynintili elek analizleri verilmistir. Ayrica, partikiil boyutu
analizi sonucu CaWQO4 ve WO; hammaddelerinin ortalama partikiil boyutlarinin
strasiyla 2,543 um [d(0.5)] ve 67,682 um [d(0.5)] oldugu goriilmiistiir. WOj3 i¢in elek
ve partikiil boyutu analiz sonuglar paralellik gdstermektedir. Ancak Selit mineralinin
partikiil boyutunun, elek analizi sonucu elde edilen degerlerden daha kiiciik oldugu
tespit edilmistir. CaWO, tozunun cok ince tanelere sahip olmasi sebebiyle, elek
analizi esnasinda tanelerin topaklasmasi bu durumun nedeni olarak gosterilebilir.
Rediikleyici hammadde olarak kullanilan aliiminyum tozu 44-420 pum elek araligina
sahip olup % 99.8 safiyettedir. Bir diger rediikleyici hammadde olan ve ayrintili elek

analizi Cizelge 3.4’de verilen magnezyum ise % 99.7 safiyete sahiptir.
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Cizelge 3.2: SHS deneylerinde kullanilan Selit (CaWO,4) mineralinin elek analizi.

Boyut Araligi (um) Agirlik Yiizdesi%

+500 0,2024
-500 +250 5,0607
-250 +150 1,0122
-150 +125 4,4534
-125 +106 3,6437
-106 +75 72,6721

=75 453 11,3361

-53 +45 1,2146
-45 0,4048

Toplam 100

Cizelge 3.3: SHS deneylerinde kullanilan tungsten oksitin (WQ3) elek analizi.

Boyut Araligi (um) Agirlik Yiizdesi%

+150 0,4867
-150 +125 0,9249
-125 +106 3,7058
-106 +75 16,2328

=75 +53 31,0459

-53 +45 12,2705
-45 35,3334

Toplam 100

Cizelge 3.4 : SHS deneylerinde kullanilan magnezyum tozunun elek analizi.

Boyut aralig1 (um) Agirlik Yiizdesi (%)

+ 150 2,52
150 - 125 4,92
125 - 106 13,28
106 - 75 30,02
75-53 29,43

-53 19,83
Toplam 100

SHS iirtinlerinin igerdigi fazlarin tespiti icin PANalytical PW3040/60 marka X-1s1n1
difraksiyonu analiz cihazi kullamilmistir. X-151m1 analizi her numune i¢in 1,54
°/dakika tarama hizi ile 5°-90° tarama ag1 arah@inda gerceklestirilmistir. Uriinler
icerisindeki toplam tungten yiizdesinin belirlenmesi icin ise Thermo Niton marka
XL3t model XRF cihazindan yararlanilmistir. Perkin Elmer 3030 model atomik
absorbsiyon spektrofotometresi (AAS) ile SHS iiriiniinde yer alan Mg ve Ca (CaWOy,
kullanilan  deneyler i¢in) konsantrasyonlari  belirlenmistir.  Ayrica bazi

hammaddelerin ve iiriinlerin partikiil boyutlarinin tespiti i¢in Malvern™ Mastersizer
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Laser partikil boyutu analiz cihazi kullamlmistir. Uriinlerin - mikroyapisal

incelemelerinde Jeol JSM-840 model SEM cihazindan yararlanilmistir.

3.1.2 Deneylerin yapilisi

Hammaddeler (CaWO,4 veya WOs, Al veya Mg), deney oncesi 105 °C’de 4 saat
boyunca kurutulmugstur. Tartim isleminde 0,001 g hassasiyetli Sartorius marka tarti,
hammadde karistirma isleminde ise WAB marka turbula mikser kullanilmistir.
Yaklagik 30 dakika siireli karigtirma isleminden sonra hammadde karigimi,
rediikleyicinin magnezyum seg¢ildigi deneylerde MgO pota (di;:55mm, dg,s:66mm,
yiikk:100mm) igerisine, aliiminyum secildigi deneylerde ise samot pota igerisine
yerlestirilerek bir tokmak yardimiyla sikistirilmistir. Tozun iist kisminda acilan
oyuga tungsten (W) direng telinden yapilan sarim yerlestirilerek iistii ayn1 harmanla
kapatilmigtir. Proses enerjisinin arttirilmas1 amaciyla tungsten kaynagi olarak WO;
kullanilan deneylerde direng telinin oldugu bolgeye KClO3+Mg veya Al karisimi
ilave edilmistir. W direng teli ile gii¢ kaynagi arasindaki elektrik baglantis1 bakir bir
kablo ile saglanmistir. Direng teli yerlestirildikten sonra agzi grafit bir kapak ile
kapatilan pota, proses sonrast hizli sogutma amaciyla icerisinden su gecen bakir bir
spiralin igine yerlestirilmistir. Giic kaynagimi c¢alistirip deneye baslamadan ©Once
kapagin iizerindeki delige monte edilen seramik boru yardimiyla pota ortamina 2
It/dk debide 2-5 dakika boyunca argon gazi iiflenmistir. Reaksiyon gerceklestikten
sonra da pota icerisine 20-30 dakika boyunca argon gazi iiflenmesine devam
edilmistir. Reaksiyonun gerceklesmesinin hemen ardindan giic kaynagi kapatilip
sogutma suyu ag¢ilarak pota sogumaya birakilmistir. Soguyan potadan cikartilan siyah
renkteki siingerimsi yapiya sahip SHS iiriinii halkali degirmende ii¢ dakika boyunca
ogiitiilmiistiir. SHS prosesinin akis semasi, sematik ve gercek goriiniimii sirasiyla

Sekil 3.1-3.3’de verilmistir.
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H3BO3’ﬁn
kalsinasyonu
800 °C, 2 saat

Camsi1 B,05’iin
kirilip alinmast

& Karistirma Islemi

SHS Prosesi SHS Uriinii SHS Uriinii

Sekil 3.1 : Proses akis semasi.
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Sekil 3.2 : SHS deney setinin sematik goriiniimii (1.Gii¢ kaynagi, 2.Bakir elektrik
kablosu, 3.MgO reaksiyon potasi, 4.Sarj karisimi, 5.W direnc teli,
6.Grafit kapak, 7.Seramik boru, 8.Plastik gaz hortumu, 9.Flometre,
10. Regiilator, 11.Argon gaz tiipii).

Sekil 3.3 : Deney diizeneginin ger¢ek goriiniimi.
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Deneysel ¢alismalarda ayrica SHS yerine “es zamanli yanma” sentezinin kullanildigi
ve rediikleyici hammadde olarak aliminyumun se¢ildigi iki deney
gerceklestirilmistir.  Yanma Sentezinde, hammadde harmani yaklasik 3 cm
genigliginde ve 5 cm yliksekliginde aliimina pota igerisine konduktan sonra diisey bir
firin igerisinde bulunan tek ucu kapali seramik bir borunun igine yerlestirilmistir.
Firin kapagi kapatildiktan sonra sicaklik yaklasik 60 dakika igersinde 1150 °C
sicaklifa getirilmis, ardindan firin kapatilip oda sicaklifina gelmesi beklenmistir.
Tiim deney boyunca kapagin iizerindeki delige monte edilen seramik boru

yardimiyla pota ortamina 2 It/dk debide argon gazi iiflenmistir.

Rediikleyici hammadde olarak magnezyumun kullanildigi SHS deneylerinde, deney
parametreleri olarak hammaddenin cinsi ve oranlart alinmistir. SHS deneylerinde
kullanilan hammadde miktarlar1 FactSage 5.5 Termodinamik veritabam ile
hesaplanan reaksiyonlara gore tartilip hazirlanmistir. Rediikleyici olarak Mg’ un
secildigi SHS deneylerinin tiimiinde, FactSage 5.5 programiyla gerceklestirilen
termodinamik hesaplamalar dikkate alinarak CaWO, veya WO3; ve Mg mol oranlar
sabit tutulmus ve degisen B,O3; oraninin iiriine etkisi incelenmistir. Mg miktarinin
sabit tutulmasinin nedeni, belirli bir mol oranindan sonra SHS iiriiniinde olusmasi
muhtemel fazlar iizerinde bir etkisinin olmamasidir. Rediikleyici olarak Al’un
kullanildig1 deneylerdeki mol oranlart ve hammadde agirliklar1 Cizelge 3.5’te, Mg
kullanilarak gerceklestirilen SHS deneylerindeki mol oranlar1 ve hammadde

agirliklar ise CaWO, ve WOs i¢in sirasiyla Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.5 : Aluminotermik rediiksiyon deneylerinde kullanilan prosesin tiiri,
hammadde mol oranlar ve agirliklari.

Deney Proses Pota CaWO,:Al:B,0; Agirlik, g
No (mol:mol:mol) CaWwO, Al B,0O; KClO; Toplam
. Bsramanhi o 1:3:1 992 279 24 ; 15,1
Yanma
1.2 SHS  Samot 1:3:1 19.83 7,57 4,79 2 34,2
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Cizelge 3.6 : CaWQ, kullanilan SHS deneylerindeki hammadde agirliklar1 ve mol

oranlari.
Deney CaWQO,:Mg:B,0; Agirlik, g

No (mol:mol:mol) CaWoO, Mg  B,0; KCIO;  Giren
1.4 1:8:0.6 16,48 11,13 2,39 - 30,5
1.9 1:8:1 26,08 17,61 6,31 - 50
1.6 1:8:2 23,16 15,64 11,2 - 50
1.10 1:8:2.5 21,93 14,81 13,26 - 50
1.15 1:8:3 20,83 14,06 15,11 - 50

Cizelge 3.7 : WO; kullanilan SHS deneylerindeki hammadde agirliklar1 ve mol

oranlari.
Deney WO0;3:Mg:B,0; Agirhik, g
No (mol:mol:mol) WO, Mg B,0; KCl10; Giren
1.5 1:8:0.6 14,86 12,46 2,68 - 30
1.7 1:8:2 20,5 17,19 12,31 - 50
1.8 1:8:2 20,5 17,19 12,31 - 50
1.12 1:8:2 12,3 10,31 7,39 - 30
1.18 1:8:1 23,38 20,6 7,02 1 52
1.14 1:8:2 12,3 10,81 7,39 0,5 31
1.19 1:8:2.5 19,31 17,19 14,5 1 52
1.20 1:8:3 18,25 16,31 16,44 1 52

3.2 Coziimlendirme Deneyleri

3.2.1 Hammadde ve techizatlar

Asit ile ¢oziimlendirme deneylerinde Merck kalite % 37°lik HCI asit kullanilmis olup
deney cozeltisinde gerekli seyreltmeler saf su ile yapilmistir. Coziimlendirme
deneyleri, 250 mm’lik cam beher icinde manyetik karistiric1 ve 1sitict yardimiyla
gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda meydana gelen sicaklik degisimleri kontak
termometreyle gozlemlenmistir. Coziimlendirme kosullarinin arastinldigir  tim
deneylerde 5’er g ik SHS fiiriinleri kullanilmistir. Deneylerin sonunda, kati-sivi
ayrimi vakum pompali nuce-erlen yardimiyla mavi bant filtre kagidindan siiziilerek
gerceklestirilmistir. Elde edilen ¢6zeltilerin asitlik degerleri pH metre ile dlciilmiis ve
cozeltiler 500 ml’lik balon jojelere stoklanmistir. Filtre keklerinin kurutulmasi i¢in

etiiv kullanilmistir.

Cozelti analizleri gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra Perkin Elmer 3030 model
atomik absorbsiyon spektrofotometresinde (AAS) yapilmistir. Filtre keklerine ise

PANanlytical PW3040/60 marka X-1s1n1 difraksiyonu analiz cihazi ile 5°-90° tarama
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ac1 aralifinda, 1,54 °/dakika tarama hiz1 ile X-151m1 analizi uygulanmistir. Thermo
Niton marka XL3t model XRF cihaz ile filtre kekleri igerisindeki toplam tungsten
yiizdesi belirlenmistir. Ayrica, Jeol JSM-840 model SEM cihazi ile mikroyapisal

incelemeler gerceklestirilmistir.

3.2.2 Deneylerin yapilisi

Coziimlendirme deneyleri, kullanilan rediikleyici hammadde kaynagina gore, Mg ve
Al kullanilan deneyler olmak iizere iki kisma ayrilmaktadir. Rediikleyici hammadde
olarak Mg kullanilan deneyler ise kullanilan tungsten kaynagina (CaWO, veya WO3)

bagh olarak iki kistmda incelenmistir.

Gergeklestirilen ilk  denemeler sonucu, Al,O3 iceren SHS (iiriiniiniin
¢Oziimlendirilmesinin zorlugundan otiirii rediikleyici olarak Al kullanilmasindan
vazgecilmigtir. Mg bilesiklerini iceren SHS iiriiniiniin saflagtirnlmasinda, asit
konsantrasyonu (CaWOg4: 3,43 M, 6,86 M, 10,3 M; WOs: 2,89 M, 5,78 M, 8,67 M,
11.56 M), sicaklik (Ortam, 60 °C, 40 °C, 80 °C) ve siirenin (1, 3, 6, 8 saat) etkisi,
farkli tungsten kaynagindan elde edilen SHS {iriinleri i¢in ayri ayri incelenmistir.
Ayrica tungsten kaynagi olarak CaWOQ, kullanilan deneylerden elde edilen SHS
tiriiniiniin saflastirilmasinda kati/sivi oran1 (1/5, 1/10, 1/20) ve tane boyutunun etkisi

de incelenmistir.

Coziimlendirme deneyleri, 250 ml’lik cam behere konan cozeltiye, numunenin
yavasc¢a eklenerek manyetik karistirict ve 1sitict yardimiyla karistirllmasi ve 1sitilmasi
ile gerceklestirilmistir. Deney siiresi toz numunenin tamaminin deney cozeltisine
dokiilmesiyle baglatilmistir. Biitiin deneylerde karistirma hizi 400 devir/dakika,
numune miktart 5 g olmak iizere sabit tutulmustur. Coziimlendirme deneylerinin
gerceklestirildigi deney setinin sematik ve gercek goriiniimii sirasiyla Sekil 3.4 ve
Sekil 3.5°de verilmistir.
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Sekil 3.4: Coziimlendirme deneylerinde kullanilan deney setinin sematik gosterimi

(1.Kontak termometre, 2.Manyetik karistirici, 3.Isitici, 4.Magnet, 5.Cam
beher, 6.Deney cozeltisi).

Sekil 3.5 : Coziimlendirme deneylerinde kullanilan deney setinin goriiniimii.
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Asit konsantrasyonun etkisinin incelendigi deneyler disindaki ¢alismalarda, asit
konsantrasyonu teorik olarak safsizliklarin tamamim giderecek ozelliktedir. Yalmzca
WO; hammaddesinden elde edilen SHS iiriiniiniin ¢dziimlendirmesi isleminde
sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde asit konsatrasyonu teorik stokiyometrinin
iki kat1 olarak alimmistir. Teorik olarak safsizliklarin tamamim ¢ozecek nitelikteki
asit konsantrasyonu, hammadde karisimindaki aluminyum veya magnezyum ve
kalsiyumun (CaWOQ, kullanilan deneyler i¢in) tamamimin SHS iiriiniine gecerek
AlLO; veya MgO ve CaO bilesiklerine doniistiigii varsayilip, bu oksitli bilesiklerin
(3.1), (3.2) ve (3.3) esitliklerine gore ¢oziindiigii dikkate alinarak belirlenmistir.
Sicakligin etkisinin incelendigi deneyler disindaki tiim c¢alismalarda ortam
sicakliginda calisilmistir. Ayrica sicakligin  etkisinin incelendigi deneylerde,
reaksiyonun ekzotermik olmasi nedeniyle, sabit sicaklik kontrolii ¢6zelti sicakligi en
yiiksek degere ulastiktan sonra 1sitict ve kontak termometre yardimiyla saglanmistir.
Siirenin etkisinin incelendigi deneyler disindaki deneylerde siire 1 saat olarak sabit
tutulurken, K/S oraninin incelendigi deneyler disindaki deneylerde 1/10 K/S orani
tercih edilmistir. Deneyler sirasinda meydana gelen sicaklik degisimi kontak

termometreden okunarak kaydedilmistir.

ALO; + 6HC1 S 2A17 +6CI + 3H,0 (3.1)
MgO + 2HCI 5 Mg* + 2CI" + H,0 (3.2)
CaO + 2HCI S Ca™ +2CI" + H,0 (3.3)

Deneylerin tamamlanmasindan sonra, kati-sivi ayrimi vakum pompali nuge-erlen
yardimiyla mavi bant filtre kagidindan siiziilerek  gerceklestirilmistir.
Coziimlendirme sonrasi kati-sivi ayriminin yapildigi diizenegin ve ¢ozeltilerin pH
degerlerinin Olciildiigi  pH metrenin goriiniimii  Sekil 3.6’da  goriilmektedir.
Cozeltinin tamaminin 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 Olciiliip, ¢ozeltiler balon jojelere stoklanmistir. Bazi
cozeltilerde cokelmeler gézlenmis, analizlerin dogru bir sekilde yapilabilmesi i¢in bu
cozeltiler tekrardan asitlendirilmistir. Gerekli seyreltmelerin yapilmasindan sonra ise
AAS ile ¢ozeltilerin Mg, Ca, W ve B analizleri yapilmistir. Filtre kekleri ise etiivde

105 °C’de 5-6 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Kurutma isleminden sonra filtre
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kekleri tartilip ¢ozeltiye gecmeyen numune miktari tespit edilmis ve ¢éziimlendirme
sonucu yapida kalan fazlarin tayini icin XRD analizi, iiriin igerisindeki toplam
tungsten yiizdesinin tespiti i¢in ise XRF analizi gerceklestirilmistir. Ayrica, filtre
kekinde kalan Mg ve Ca (CaWO, kullanilan deneyler i¢in) konsantrasyonlart AAS

ile belirlenmistir.

Sekil 3.6: Coziimlendirme sonrasi kati-sivi  ayrniminin  yapildigi diizenegin ve
¢ozeltilerin pH degerlerinin ol¢iildiigii pH metrenin goriiniimii.

3.3 Uriin Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Deneysel caligmalarin {igiincii asamasinda, iriin Ozeliklerinin gelistirilmesi i¢in
asamali SHS (Double SHS) ve ardindan c¢oziimlendirme deneyleri

gerceklestirilmistir.

3.3.1 Asamali SHS deneyleri ve ¢oziimlendirme

Asamali SHS deneyleri, ilk SHS deneyi ve hemen ardindan ¢6ziimlendirmeyle elde
edilen li¢ iriiniiniin belirli oranda B,0; ve rediikleyici Mg tozu ile tekrardan
reaksiyona sokulmasi prensibine dayanmaktadir. Iki asamadan olusan SHS deneyi ve
hemen ardindan ¢6ziimlendirmeyle, iiriin safiyetinin arttirilmasi, reaksiyona
girmeyen tungstenin reaksiyonunun saglanmasi ve W;Bs iceriginin arttirilmasi

amaclanmistir.
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Ikincil SHS deneylerinde, B,Oj’iin etkisinin incelendigi, yukar1 da detaylica
anlatilmis olan SHS deneyleri sonucu elde edilen iiriinler kullanilmistir. Asamali
SHS deneyleri, CaWO, ve WOj3; hammaddelerinin kullanildigi deneylerden elde
edilen iriinler icin ayr1 ayr1 incelenmistir. Optimum kosullara gore gerceklestirilen
¢Oziimlendirme deneyleri sonucu, ana fazlart W metali ve WB ya da sadece W;Bs
olan li¢ iiriinleri secilip belirli oranlarda B,O3; ve Mg tozu ile tekrardan reaksiyona
sokulmus, B,Oj5’iin diisitk tutuldugu deneylerde reaksiyon gerceklesmemistir.
Reaksiyonlarin gerceklestigi deneylerden elde edilen ikincil SHS iiriinlerinin
¢Oziimlendirilme islemi de aymi sekilde optimum kosullarda gerceklestirilmistir.
Asamali SHS deneylerinin akis semasi Sekil 3.7°de, deneylerde kullanilan

hammaddeler ve mol oranlar Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8 : Asamali SHS deneylerinde kullanilan hammaddelerin mol oranlari.

I. Asama II. Asama
CaW0,:8Mg:B,0; WB:8Mg:B,0;
CaW0,:8Mg:2.5B,0; W,B;5:8Mg:2.5B,04
WO;:8Mg:B,0; WB:8Mg:B,0;
WO318MgZ3B203 W2B5:8Mg:3B203
Hammadde Karigimi > Hammadde Karisimi1
(CaWO4/WO;:Mg:B,0») (W,B,:Mg:B»0x)

U U

| SHS Prosesi I I SHS Prosesi I

1.SHS Uriinii 2.SHS Uriinii

U I

| Coziimlendirme islemi l Coziimlendirme islemi l

1.Lig Uriinii 2.Lig Uriinii

Sekil 3.7 : Asamali SHS deneylerinin akis semasi.
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SHS ve ¢oziimlendirme {irlinlerinin icerdigi fazlar PANalytical PW3040/60 marka
XRD cihazi, iiriin icerisindeki toplam tungsten yiizdeleri ise Thermo Niton marka
XL3t model XRF cihaz1 ile tespit edilmistir. Filtre kekinde kalan Mg ve Ca

konsantrasyonlart AAS ile belirlenmistir.
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4. DENEY SONUCLARI ve IRDELEMELER

4.1 SHS Deneylerinin Sonuclar1 ve irdelemeler

SHS deneyleri kullanilan rediikleyici cinsine gore iki kisimda incelenmistir. Ayrica
rediikleyici hammadde olarak Mg kullanilan deneyler de kendi igerisinde iki kisma

ayrilmstir.

4.1.1 Rediikleyici olarak Al kullanilan deneylerin sonuclari ve irdelemeler

Rediikleyici olarak aliiminyumun kullanildigr iki deney yapilmistir. Deneylerden ilki
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemiyle gerceklestirilirken,
ikinci deney SHS gibi yanma sentezi yontemlerinden biri olan es zamanli yanma
metodu ile diisey firinda yapilmistir. Deneylerin her ikisinde de tungsten kaynagi
olarak selit (CaWQ,) minerali kullanmilmistir. Deneyler sonucu elde edilen {iriinler

cok sert, biitiin halinde gbzenekli bir yapiya sahiptirler.

Deneyler oOncesi, kullanilacak hammaddelerin mol oranlarimi ve reaksiyonun
adiyabatik sicakligini belirlemek amaciyla FactSage 5.5 programu ile gerceklestirilen

termokimyasal simiilasyon c¢alisma sonuglar1 asagida verilmistir.

1 mol CaWOy + 0.5 mol B,O; veya 1 mol CaWO4 + 1 mol B,Os3 iceren iki farkh
karisimin degisen Al toz ilavesinde, normal sartlar altindaki (25 °C ve 1 atm) kapal
bir sistem icerisinde olusturacag1 adiyabatik sicaklik degisimleri (Toq) Sekil 4.1°de
verilmistir. Goriildiigi iizere her iki karisimda da Al artisiyla T,q artmakta, optimum
bir SHS prosesi icin asilmasi gereken 1527 °C Ty degerine [31], 0.5 mol B,0;
kullanidiginda 1 mol Al ilavesinde, 1 mol B,0O; kullanildiginda ise 1.4 mol Al
ilavesinde ulasilabilmektedir. En yiiksek T,q degeri, 0.5 mol B,Os kullanildiginda ve
2.6 mol Al ilavesinde (2576 °C) elde edilmektedir. Bununla birlikte, 1 mol B,O;
kullanildiginda elde edilen en yiiksek T,q degeri ise 3 mol Al ilavesinde 2370 °C

olmaktadir.
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Sekil4.1: 1 mol CaWO; + 0.5 mol B,O3 ve 1 mol CaWQO4 + 1 mol B,03
karisimlarinin farkli Al ilavesi sonucu sistemdeki T,q degisimi.

1 mol CaWQ4 + 0.5 mol B,Os3 toz karistmimin farkli Al toz ilavesiyle olusan
reaksiyon lriinlerinin simiilasyon sonucu Sekil 4.2°de verilmektir. Goriildiigii gibi
artan Al ilavesiyle Oncelikle kismi rediiksiyonla Selit mineraliden tungsten oksitler
(WO;3 ve WO,) ve kalsiyum ve aluminyum borat formlari, ardindan kati halde
tungsten metali olusmaktadir. 2 mol Al ilavesinde B,0; ’iin tamami, CaO ve Al,O3
ile birlikte curuf fazindadir. Al ilavesinin 2 mol sonrasinda, curuf fazindaki B,O3
rediiklenerek W,B fazi olusturmaktadir. Ancak 2.4 mol Al ilavesi sonrasi sicakligin
Sekil 4.1°de de goriildiigii tizere 2555 °C’ye kadar ¢ikmasi, bir miktar W ve B’ un
ayrisarak sivi faza gegmesine sebep olmaktadir. WB olusumu da bu esnada
baslamaktadir. Sicakligin 2.6 mol Al ilavesinden sonra azalmasiyla birlikte, sivi
haldeki W ve B miktar1 azalarak beta formunda WB olusturmakta ve 3.6 mol Al
ilavesinde en yiiksek miktara (0.95 mol WB) ¢ikmaktadir. Bu durumda curuf fazinda
eser miktarda B,O3 olup, 1.38 mol Al,O3 ve 0.97 mol CaO mevcuttur. Ayrica, gaz
fazinda bir miktar ALO (0.31 mol) ve Al (0.1 mol) olusmaktadir. 3.4 mol Al
ilavesinden itibaren sivi Al olugmakta, bu da ilerleyen safhalarda sivi W ve B’ un

tekrar olusmaya baslamasina sebebiyet vermektedir.
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Sekil 4.2 : 1 mol CaWO4 + 0.5 mol B,Os karisimlarinin farkli Al ilavesi sonucu
sistemdeki kompozisyon degisimi.
1 mol CaWOy + 1 mol B,0; toz karigiminin farkli Al toz ilavesiyle olusan reaksiyon
tiriinlerinin simiilasyon sonucu ise Sekil 4.3’de verilmistir. Goriildiigii gibi artan Al
ilavesiyle oncelikle kismi rediiksiyonla Selit mineraliden tungsten oksitler (WOs3 ve
WO,) ve kalsiyum ve aluminyum borat formlar1 ardindan kati halde tungsten metali
olusmaktadir. 2 mol Al ilavesinden sonra sistemde curuf igersindeki B,0;
rediiklenmeye baslayarak W,B olusturmaktadir. Ancak 2.4 mol Al ilavesi sonrasi
beta formunda WB olusturmakta ve 3 mol Al ilavesinde en yiiksek miktara (0.96 mol
WB) cikmaktadir. Bu durumda curuf fazinda eser miktarda B,Os olup, 1.5 mol Al,O3
ve 1 mol CaO mevcuttur. Ancak 3 mol Al sonrast WB miktarinda ani diisiis
gozlenmekte ve 4.2 mol Al ilavesinde yerini tamamiyla sivi W ve B almaktadir.
Adiyabatik sicakligr diisiiren sivi Al olusumu 3 mol Al ilavesinden itibaren

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.3: 1 mol CaWO, + 1 mol B,0; karnisimlarinin farkli Al ilavesi sonucu
sistemdeki kompozisyon degisimi.
Gergeklestirilen termodinamik hesaplamalar sonucu hammadde (CaWO4:Al:B,03)

mol oranlar1 1:3:1 olarak belirlenmistir.

Es zamanli yanma sentezi ve SHS deneyleri sonucu elde edilen {iiriinlerin X-151n1
analiz sonuclart Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de, XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmig
iiriin bilesenlerinin tahmini % agirliklar Cizelge 4.1’de verilmistir. Es zamanli yanma
sentezi iirlinii, yiikksek miktarda reaksiyona girmeyen W metali ve nispeten daha az
miktarda W,B icermektedir. Uriindeki diger yapilar ise Al, Al,O; ve CaAl,B,0;
fazlaridir. Elde edilen SHS iiriiniinde yer alan ana yapilar ise W,Bs, WB ve W
metalidir. Ayrica iiriinde az miktarda CaWQ, ve W,B yapilarina da rastlanmistir.
Olusan W,B5; ve WB fazlari, es zamanli yanma senteziyle karsilastirildiginda,
rediiklenen borun tungsten ile daha iyi reaksiyona girdiginin gostergesidir. Uriinde
yer alan CaWQO, ve W metali ise, bor kaynag: olarak kullanilan B,Oj5’iin tungsten
boriir eldesi i¢in yeterli olmadigin1 gostermektedir. SHS iiriiniindeki diger yapilar ise

CaAl,O7, CaO(Al,0O3)¢ ve CaBg fazlaridir.
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Cizelge 4.1 : XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis SHS ve Es zamanli yanma
sentezi iiriinii bilesenlerinin tahmini % agirliklar.

Uriin
Bilesim, Ag. % SHS Es zamanl .
Yanma Sentezi
CaWO, 0,9 -
W 3,1 17,4
W,B 0,9 16,3
WB 4,2 -
W2B5 6,3 -
Al - 10,5
ALO; - 32,4
CaA12B207 - 2335
CaO0.(AL,03), 47,6 -
CaO.(A1203)6 34,7 -
CaBg 2,3 -

4.1.2 Rediikleyici olarak Mg kullanilan deneylerin sonuglari ve irdelemeler

Rediikleyici hammadde olarak Mg tozunun kullanildigit SHS deneylerinde tungsten
kaynag1 olarak selit minerali (CaWQ,) ve tungsten oksit (WO;3) kullanilmistir.
Deneylerin tiimii MgO pota igerisinde, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi (SHS) yontemi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinlerin tamami siyah
renkte, gozenekli ve sert bir yapiya sahiptir. Deneylerin gerceklestirildigi MgO pota,
icerisinde olusan ekzotermik reaksiyon sonucu hizli bir sekilde isinmakta ve
sicakligin artmasiyla magnezyumun ve bor oksidin bir kismi1 buharlagmaktadir. Gaz
cikigt ve patlama nedeniyle iiriintin bir kism1 kapak iizerinde birikmistir. Sekil 4.6-
4.8’de sirasiyla pota igerisinde olusan biitiin haldeki, pota icerisinden kirilarak alinan

ve grafit kapak iizerinde biriken SHS iiriinlerinin goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.6 : Pota icerisinde olusan biitiin haldeki SHS iirtinii.

Sekil 4.7 : Pota igerisinden kirilarak alinan SHS {iriinii.
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Sekil 4.8 : Kapak iizerinde biriken SHS iiriinii.

4.1.2.1 Tungsten kaynag olarak CaWQ, kullanilan deneylerin sonuclar1 ve

irdelemeler

Tungsten kaynagi olarak CaWO, kullanilan SHS deneyleri 6ncesi, FactSage 5.5
termodinamik veritaban1 ile hammaddelerin mol oranlarin1 ve reaksiyonun
adiyabatik sicakligim belirlemek amaciyla termokimyasal simiilasyon calismalari

yapilmistir.

1 mol CaWOy4 + 1 mol B,0; iceren karisimin, degisen Mg ilavesinde normal sartlar
altindaki (25 °C ve 1 atm) kapali bir sistem icerisinde olusturacagi adiyabatik
sicaklik degisimleri (T,g) Sekil 4.9°da verilmistir. Sekilde goriildiigii iizere yaklasik
3.25 mol Mg ilavesine kadar T,y degeri artmakta daha sonra diisiis gostermektedir.
Optimum bir SHS prosesi icin asilmasi gereken 1527 °C T,q degerine [31], 1.5 mol
Mg kullanidiginda ulasildig goriilmektedir. En yiiksek T, degeri (1927 °C), yaklagik
3.25 mol Mg kullanildiginda elde edilmektedir.
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CaWO4 + B203 + <A> Mg
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Sekil4.9: 1 mol CaWO, + 1 mol B,Os karisimina farkli Mg ilavesi sonucu
sistemdeki T,q degisimi.
Sekil 4.10’da ise 1 mol CaWOQOy4 + 1 mol B,0; toz karisiminin farkli Mg toz ilavesiyle
olusan reaksiyon {iriinlerinin simiilasyon sonucu verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi
3.5 mol Mg ilavesiyle iiriindeki W metali igeriginde azalma goriilirken, W,B
olusumu baglamaktadir. 5 mol Mg ilavesinde, W metali tamamen reaksiyona
girerken, W,B en yiiksek seviyesine ulagsmakta ve bununla birlikte WB olusumu
baslamaktadir. WB icerigi, Mg ilavesinin 7 mol’e ¢ikarilmasi ile en yiiksek orana
ulagmis ve 7 mol Mg ilavesinden sonra W,Bs5 fazi olusumunun baslamasiyla giderek
azalarak 11 mol Mg ilavesinde tamamen yok olmustur. W,Bs igeriginin ise Mg
ilavesinin 10 mol alinmasiyla en yiiksek degerine ulastigi ve bu degerden sonra
konsantrasyonunda bir degisim olmadig1r goriilmektedir. CaO yapist 8§ mol Mg
ilavesinden sonra olugmaya baslarken, 2 mol Mg ilavesiyle olugsmaya baslayan MgO
yapist Mg ilavesinin artirilmast ile dogrusal bir artis géstermektedir. Ayrica sistemde

Mg gaz ¢ikisi oldugu goriilmiistiir.

57



Cawo4 + B203 + <A> Mg
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Sekil 4.10 :1 mol CaWO, + 1 mol BO3 karisiminin farkli Mg ilavesi sonucu
sistemdeki kompozisyon degisimi.

1 mol CaWQ4 + 8 mol Mg iceren karisimin degisen B,Oj3 ilavesinde, normal sartlar
altindaki (25 °C ve 1 atm) kapali bir sistem icerisinde olusturacagi adiyabatik
sicaklik degisimleri (T,q) ise Sekil 4.11°de verilmistir. Sekilde goriildiigli iizere
yaklasik 1.25 mol B,Os3 ilavesine kadar T,q degeri artmaktadir. Bundan sonra 3.25
mol B,0; ilavesine kadar adiyabatik sicaklik degerinde bir degisim olmamistir.
Optimum bir SHS prosesi icin agilmasi gereken 1527 °C T,q degerine [31], 0.5-0.6
mol arasinda B,0O; kullanidiginda ulasilabilmektedir. En yiiksek T,q degeri ise 3.75
mol B,Os kullanildiginda elde edilmektedir.
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CaWO4 + <A>B203 + 8 Mg

2000

\

1800

T

—_

-y

o

(=]
T

1200

1000

0 0.500 1000 1500 2000 2500 3000 3.500 4.000
B,O; ilavesi, mol

Sekil 4.11: 1 mol CaWO, + 8 mol Mg karisimimna farkli B,Os ilavesi sonucu
sistemdeki T,q degisimi.
1 mol CaWO; + 8 mol Mg toz karigiminin farkli B,Os3 toz ilavesiyle olusan reaksiyon
tiriinlerinin simiilasyon sonucu ise Sekil 4.12°de verilmistir. 0.4 mol B,0j ilavesinde,
W  metalinin rediiklenen bor ile tamamen reaksiyona girerek kayboldugu
goriilmektedir. W,B olusumunun 0.3 mol B,Os3 ilavesine kadar artis gosterdigi, daha
sonra azaldigr goriilmiistiir. 0.6 mol B,0Os ilavesinden sonra W;B olusumu soz
konusu degildir. WB olusumu ise 0.25 mol B,Oj; ilavesiyle baslamakta ve 0.75 mol
B,0s ilavesinde maksimum degere ulasmaktadir. 0.5 mol ilavesinde iirlinde 1 mol
WB faz1 yaninda, yaklasik 4.5 mol MgO ve 0.3 mol CaO bulunmaktadir. Yaklasik
0.5 mol B;,0s; ilavesiyle olugsmaya baglayan W,Bs’in orani, artan B,0; ilavesiyle
yiikselmektedir. Maksimum W,Bs (0.4 mol) olusumu 3.5 mol B,0O; ilavesiye
saglanirken diger tungsten boriir yapilar1 sistemde yer almamaktadir. W;Bs5’in
yaninda iiriinde yaklasik 2 mol Mg;B,Og yapist yer almaktadir, MgO olusumu ise bu
ilavede bulunmamaktadir. Ayrica artan B,0O; ilavesiyle, magnezyumun ve
kalsiyumun rediiklenen bor ile reaksiyona girmesiyle, MgO ve CaO fazlan azalmus,
Mg;B,0¢ ve CazB,0¢ fazlar artis gostermistir. Bununla birlikte 0.3 mol’den daha

diisiik B,0; ilavelerinde iiriinde Mg kaldigi goriilmiistiir. 0.3 mol B,0; ilavesinden
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sonra Mg’un tamamu reaksiyona girmektedir. Ayrica sistemde Mg gaz1 ¢ikisi oldugu

goriilmektedir.
CaWo04 + <A> B203 + 8 Mg
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Sekil 4.12 :1 mol CaWO, + 8 mol Mg karisiminin farkli B,Os ilavesi sonucu
sistemdeki kompozisyon degisimi.
Gergeklestirilen termodinamik hesaplamalar dikkate alinarak, SHS deneylerinde Mg
ilavesi sabit tutulurken B,0Os; miktar1 degistirilmis ve SHS {iriiniine olan etkisi
incelenmistir. B,O3 ilavesinin arttirilmasiyla, SHS iiriinlerinden metalik tungstenin
(W) bor ile reaksiyona girerek boriir olusturmasi amaglanmistir. Bu nedenle SHS
deneylerinde CaWQ4:Mg:B,03; mol oranlarn sirasiyla 1:8:0.6-3 olarak belirlenmistir.
Ayrica yapilacak en yiiksek B,Os ilavesinin (3 mol) belirlenmesinde ¢oziinmesi
MgO yapisina gore daha zor olan Mg;B,0O¢ yapisinin olusumu goéz Oniinde
bulundurulmustur. Cizelge 4.2°de CaWO, kullanilan SHS deneylerindeki hammadde
toplam agirliklari ve elde edilen iiriin agirliklar1 verilmistir. Uriin  agirliklart
arasindaki farkin nedeni, magnezyum ve bor oksidin bir kisminin buharlasmasi ve
reaksiyonun siddeti ile meydana gelen sacilmalar olarak gosterilebilir. Sekil 4.13°de
artan B,0; ilavesiyle SHS iiriin iceriginde meydana gelen degisimi gosteren X-1g1n1

analizi goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 : CaWO, ve Mg kullanilan SHS deneylerindeki hammadde toplam
agirliklari, mol oranlar ve iiriin agirliklart (N/A: Olgiilmedi).

Deney No CaWQ4:Mg;B203 Aglrhk,"g
(mol:mol:mol) Giren Triin
1.4 1:8:0.6 30,5 N/A
1.9 1:8:1 50 36,89
1.6 1:8:2 50 42,01
1.10 1:8:2.5 50 43,87
1.15 1:8:3 50 4228

o]
©
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2
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1 1:8:1
.
1 1:8:0.6
om
——
10 20

Difraksiyon Acisi (28)

Sekil 4.13 : CaWO, ve Mg kullanilan deneylerde farkli B,O; ilavesiyle SHS iiriin
iceriginde meydana gelen degisimi gosteren X-1s1n1 analizleri [ ¢ W, m
W;,B, e WB, A W;,Bs5, 0 MgO, oMg3;B,0¢, * CaO, ¢ Ca3(BO3); .
Tungsten kaynagi olarak CaWQ, kullanilan deneyler sonucu SHS iiriiniinde genel
olarak W, W,B, WB, Wj,Bs, MgO, MgiB,0s, CaO ve Ca3(BO;), fazlan
olusmaktadir. Olusan WB ve W;,B;5 fazlar1 bu yapilarin diisiik sicaklik formlardir.
Gergeklestirilen analizler (XRD, XRF, AAS) sonucu SHS iiriiniinde molibdene
rastlanmistir. XRF analizi sonucu, Selit (CaWQ,) minerali icerisinde % 1 civarinda
molibden bulundugu, elde edilen SHS iiriinlerinde ise bu oranin 0.5-1 % araliginda
degistigi tespit edilmistir. Kimyasal analizler sonucu ise SHS iiriinleri icerisindeki
molibden yiizdesinin % 2’ye yakin oldugu goriilmiistiir. Molibden boriir piklerinin
tungsten boriir pikleriyle ¢akismasi dolayisiyla X-1s1n1 analizinde Mo igerigi dikkate

almmamistir. Cizelge 4.3’de XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmig SHS {iriinii

bilesenlerinin tahmini % agirliklar1 verilmistir.
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Cizelge 4.3: XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis CaWQ,4 ve Mg kullanilan SHS
deney iiriinii bilesenlerinin tahmini % agirliklar.

Deney No CaW0,:Mg:B,0; Bilesim, Ag. (%)
(mol:mol:mol) W W,B WB W,Bs MgO Mg;B,04 CaO Ca;(BOj),
14 1:8:0,6 52 8,7 08 - 68,1 - 3,8 134
1.9 1:8:1 1,5 25 15 51 62,6 - - 13,3
1.6 1:8:2 0,8 0,5 10,6 16,8 43,1 16,6 - 11,6
1.10 1:8:2,5 - - 82 20 345 28,6 - 8,8
1.32 1:8:3 - - 41 264 34,6 27,8 - 7,1

B,03 mol oraninin 0.6 oldugu deneyde toz karisiminin bir kisminin reaksiyona
girmedigi gozlenmistir. B,O; miktariin arttirllmasiyla bu sorun giderilmis ve toz
karigiminin tiimiiniin reaksiyona girdigi goriilmiistir. CaWQ4:8Mg:0.6B,03 mol
oranina sahip karigimdan elde edilen iiriin; W, W,B, MgO ana fazlarindan
olusmaktadir. Uriin icerisinde ayrica WB, CaO ve Ca3(BOs), yapilart da yer
almaktadir. Uriin icerisinde W ve W;B oraninin yiiksek olusu, B,Oj3 ilavesinin boriir
eldesi icin yeterli olmadigin1 gostermistir. 1 mol B,0Os3 ilavesinde, W ve W;,B oranlar
azalmis ve 0.6 mol B,0j ilavesi sonucu elde edilen iiriin icerisinde ¢ok az miktarda
yer alan WB artis gostermistir. Ayrica 1 mol B,0Oj3 ilavesiyle birlikte W,Bs5 yapisinin
da olugmaya bagladigi goriilmiistir. 2 mol B,0O; ilavesinde, W,Bs olusumu artis
gosterirken, iirtin igerisindeki WB oranmin azaldigi goriilmiistiir. SHS {iriinii
icerisinde, az da olsa hala W,B ve W metalinin yer aldigi gdzlenmistir. Ayrica,
hammadde karisimi igerisindeki bor oraninin artirilmasiyla Mg;B,0s yapisinin
olugmaya basladigi, buna bagh olarak MgO’in azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, iiriinde
bu yapilarin yaninda Ca3(BOs), fazi da bulunmaktadir. CaWO,:8Mg:2.5B,03 mol
oranina sahip karisimdan elde edilen SHS iirlininde W ve W;,B yapilarinin
tamamiyla kayboldugu tungsten boriir bilesiklerinden yalnizca WB ve W;Bs
yapilarinin yer aldigi tespit edilmistir. B,O; ilavesinin 3 mole ¢ikarilmasi ile WB
orani azalirken W;,Bs icerigi artis gostermistir. Uriinde ayrica MgO, Mg;B,0g,

Ca3(B0O3), yapilarina rastlanmstir.

Sonug olarak, X-1s1m1 analizleri ve XRD/Ritvelt analizlerinde de goriildiigii gibi artan
B,0s3 ilavesiyle SHS iiriinti igerigindeki W ve W,B orami azalirken WB oran1 6nce
artig gosterip daha sonra azalmis, W;Bs orami ise dogrusal bir artis gostermistir.
Metalik tungsten ve tungsten boriir bilesiklerinin artan B,0; ilavesiyle agirlikca
degisimi Sekil 4.14’de verilmistir. Ayrica B,O; ilavesinin arttirllmasiyla CaO ve

MgO yapilarinin B,0Os ile reaksiyona girerek, Mg;B,0¢ ve Caz(BOs), fazlarim
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olusturduklart goézlenmistir. Deney sonuglarinin, gergeklestirilen termodinamik
simiilasyon ¢alismalar ile paralellik gosterdigi goriilmiistiir. SHS deneyleri sonucu,
CaW0,:8Mg:3B,03; mol oranina sahip karisimdan elde edilen {iriiniin, en uygun

bilesime sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.14 : CaWOQ, ve Mg kullanilan SHS deneylerinde, farkli B,O; ilavesiyle
tungsten ve tungsten boriir bilesiklerinin tahmini agirliklarindaki
degisim.

4.1.2.2 Tungsten kaynagr olarak WO; kullanilan deneylerin sonuclar1 ve

irdelemeler

Tungsten kaynagi olarak WOs; kullanilan SHS deneyleri 6ncesinde de, FactSage 5.5
termodinamik programiyla, hammaddelerin mol oranlar ve reaksiyonun adiyabatik

sicakligini belirlemek amaciyla termokimyasal simiilasyon ¢alismalar yapilmstir.

1 mol WO;3 + 0.5 mol B,Os3 iceren karisimin degisen Mg ilavesinde, normal sartlar
altindaki (25 °C ve 1 atm) kapali bir sistem igerisinde olusturacagi adiyabatik
sicaklik degisimleri (Toq) Sekil 4.15’de verilmistir. Yaklasik 3.5 mol Mg ilavesine
kadar T,q degeri artmakta, daha sonra azalmaktadir. Optimum bir SHS prosesi i¢in
asilmas1 gereken 1527 °C T, degerine [31], 0.8 mol Mg kullamdiginda
ulagilabilmektedir. En yiikksek T,q degeri, 3.5 mol Mg kullanildiginda elde

edilmektedir.
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WO3 + 0.5 B203 + <A> Mg
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Sekil 4.15: 1 mol WO3 + 0.5 mol B;Os; karistminda farkli Mg ilavesi sonucu
sistemdeki T,q degisimi.
1 mol WOs3 + 0.5 mol B,03 toz karisitminin farkli Mg toz ilavesiyle olusan reaksiyon
tiriinlerinin simiilasyon sonucu ise Sekil 4.16’da verilmistir. W icerigi 5 mol Mg
ilavesine kadar artig gostermekte ve daha sonra W;,B olusumu ile azalmaktadir. W,B
olusumu 6.5 mol Mg ilavesinde metalik tungstenin tamamen tiikkenmesiyle
maksimuma ulagmaktadir. Ayrica 6.5 mol Mg ilavesinde WB faz1 olusmaya baglamis
ve 8 mol ilavesine kadar artis gostermistir. 8 mol’den daha fazla olan ilavelerde ise
WB igerigi oraninda bir degisim yasanmamistir. Artan Mg ilavesiyle reaksiyon ile
aci8a cikan gaz fazindaki Mg oraninda ve iiriin igerisinde olusan MgO fazinda da

artis yagsandig goriilmektedir.
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Sekil 4.16 :1 mol WOs3 + 0.5 mol B,0O; karisiminin farkli Mg ilavesi sonucu
sistemdeki kompozisyon degisimi.
Sekil 4.17°de ise 1 mol WO;3 + 8 mol Mg iceren karisimin de8isen B,O; ilavesinde,
normal sartlar altindaki (25 °C ve 1 atm) kapali bir sistem icerisinde olusturacagi
adiyabatik sicaklik degisimleri (T,q) verilmistir. B,O; ilavesinin artirilmasiyla
adiyabatik sicakligin arttign goriilmektedir. Reaksiyonun kendiliginden ilerlemesi
icin gerekli olan 1527 °C T, degerine [31], 0.3 mol B,0; ilavesinde ulasildigi
goriilmiistiir. 3.5 mol B,O; ilavesinde ise en yiiksek T,y degerine (2150 °C)

ulasilmstir.
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WO3 + <A>B203 + 8 Mg
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Sekil 4.17 :1 mol WO3; + 8 mol Mg karisitminda farkli B,O; ilavesi sonucu
sistemdeki T,q degisimi.
1 mol WOs3 + 8 mol Mg toz karisiminin farkli B,O; toz ilavesiyle olusan reaksiyon
iiriinlerinin simiilasyon sonucu ise Sekil 4.18’de verilmistir. 0.4 mol B,0Oj; ilavesiyle,
W ve Mg tamamen kaybolmaktadir. 0.2 mol B,0j; ilavesinde W,B faz1 maksimum
degere ulagsmakta ve WB olusumu baslamaktadir. 0.6 mol B,Os ilavesinde WB
olusumu en yiiksek degere (1 mol) ulasirken, W;B fazi sistemde yer almamaktadir.
B,Os; ilavesinin 1.5 mol oldugu degere kadar olusan WB fazinda bir degisiklik
goriilmemektedir. Bu mol oranindaki B,0Oj3 ilavesinden sonra W;B5 olusumuyla WB
icerigi diislis gostermektedir. Ayrica 0.5 mol B,0; ilavesiyle birlikte MgsB,Og¢ fazi
olugsmaya baslamakta, buna bagli olarak MgO oram1 azalmaktadir. Ayrica sistemde
gaz fazinda Mg yer aldigi goriilmektedir. Bu durum, reaksiyon 1sisiyla
magnezyumun bir miktarinin buharlastigim1 gostermektedir. Artan B,O; ilavesiyle

gaz fazina gecen Mg orami da diisiis gostermektedir.
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WO3 + <A>B203 + 8 Mg
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Sekil 4.18 :1 mol WO; + 8 mol Mg karisiminin farkli B,Os; ilavesi sonucu
sistemdeki kompozisyon degisimi.
Hammadde kaynagi olarak WO; kullanilan deneylerde gerceklestirilen termodinamik
hesaplamalara dayanilarak Mg ilavesi sabit tutulmus, B,Os miktar1 arttirilmigtir.
B>0O3 oranmin artirlmasiyla SHS iirlinlinde yer alan metalik tungsten igeriginin
diisiiriilmesine ve yiiksek bor icerigine sahip boriirlii yapilarin eldesine ¢aligilmistir.
Artan B,0s3 ilavesiyle MgiB,0O¢ olusumunun da artmasi ve bu yapinin
¢Oziimlendirilmesinin MgO yapisina gore daha zor olmasi yapilacak en yiiksek B,O3
ilavesinin belirlenmesinde dikkate alinmistir. Bu sebeplerden dolayr SHS
deneylerinde WO3:Mg:B,03 mol oranlarn 1:8:0.6-3 olarak secilmistir. B,O3’in 0.6
mol’den fazla kullanildig1 deneylerde SHS reaksiyonu ancak toplam sarjin agirlikca
%?2’si kadar 1s1 verici KCIOj3 ilavesiyle miimkiin olabilmistir. Bunun nedeni B,O;
ilavesinin daha yiiksek oldugu karisimlarin reaksiyonu igin daha yiiksek tutusma
sicaklifi ve adiyabatik sicaklik gerekmesidir (Sekil 4.17). Cizelge 4.4’de SHS
deneylerinde kullanilan hammadde toplam agirliklart ve iirtin agirliklart verilmistir.
Bor kaynagi olan B;Oz5’iin arttirilmasiyla SHS iiriinlerinin iceriginde meydana gelen

degisimi gosteren X-151n1 analizleri ise Sekil 4.19’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.4 : WO3 ve Mg kullanilan SHS deneylerindeki toplam hammadde ve iiriin

agirliklari.
Deney No WO0,;:Mg:B,0; . Agirlik, g _
(mol:mol:mol) Giren Uriin
1.5 1:8:0.6 30 26,096
1.7 1:8:2 50 gerceklesmedi
1.8 1:8:2 50 gerceklesmedi
1.12 1:8:2 30 gerceklesmedi
1.18 1:8:1 52 48,604
1.14 1:8:2 31 29,166
1.19 1:8:2.5 52 49,682
1.20 1:8:3 52 45,582

Bagil Siddet

10 20 60 70 80

Difraksiyon Agisi (26)
Sekil 4.19 :WO3; ve Mg kullanilan deneylerde, farkli B,Os ilavesiyle SHS iiriin
iceriginde meydana gelen degisimi gosteren X-1s1n1 analizleri (¢ W, m
W;,B, e WB, A W;,Bs5, 0 MgO, o Mg;B,0¢, + Mg).
SHS deneyleri sonucu, iiriinde genel olarak W, WB, W,;B, W,Bs, Mg, MgO ve
Mgs;B,Os fazlar1 olusmaktadir. Olusan WB ve W;,Bs fazlan diisiik sicaklik
formundadir. Tungsten kaynagi olarak CaWQ, kullanilan deneylerden elde edilen
tiriinlerin igerisinde yer alan molibdenin, WOj3 kullanilan SHS deneyi {iriinlerinde yer
almadigi goriilmiistir. Bu durum dikkate alinarak, molibden varliginin selit

mineralinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.5’de XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmig SHS iiriinii bilesenlerin
tahmini % agirhiklart verilmistir. X-151n1 ve XRD/Ritvelt analizleri sonucu

WO0;:8:0.6B,03 mol oranina sahip karisimin reaksiyonu ile elde edilen iiriinde
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reaksiyonu girmeyen W metali oraninin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum B,0;
ilavesinin yeterli olmadigini gostermektedir. Uriinde yer alan diger yapilar W,B,
WB, W;Bs, Mg, MgO ve Mg3;B,0¢ fazlaridir. B,Oj3 ilavesinin artirilmast ile W metali
ve W,B iceriginin giderek azaldigi goriilmiistiir. 2.5 mol B,0; ilavesinden sonra iiriin
icerisindeki W metalinin tamami, rediiklenen bor ile reaksiyona girmis ve iiriinde
serbest metalik tungsten kalmamistir. W,B olusumu, artan B,Oj; ilavesi ile diisiis
gosterse de, 2.5 mol B,0s3 ilavesine ragmen elde edilen iirtinde az miktarda W,B
icerigine rastlanmistir. WB olusumu ise B,O3 mol oram 2.5 oldugu sarta kadar artig
gostermis daha sonra azalmis, W,B5 oram ise giderek artmistir. W,Bs oran1 3 mol
ilavesinde en yiiksek seviyesindedir. Ayrica B,O3; oranmin arttirilmasiyla iiriindeki
Mg;B,Os iceriginin de artis gosterdigi goriilmiistir. Bununla bagli olarak MgO
miktart azalmistir. Farkli B,O; ilavesiyle metalik tungsten ve tungsten boriir

bilesiklerinin agirlik¢a degisimi Sekil 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.5 : XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis WO; ve Mg kullanilan SHS
deneyi iirtinii bilesenlerinin tahmini % agirliklar.

WO}ZMgZB203 Blleslm(%)
Deney No e
(mol:mol:mol) W W,B WB W,B; MgO Mg;B,0s Mg
1.5 1:8:0,6 75 7,7 41 14 61,0 9,8 8,5
1.18 1:8:1 65 73 76 3,1 585 18,9 -
1.14 1:8:2 1,9 29 6,1 74 456 36,1 -
1.19 1:8:2,5 1,2 09 53 12,8 302 49,7 -
1.20 1:8:3 - - 3,7 21,9 199 54,5 -
2-:
—— W
w4 -#— W,B
WB
o131 - WB
o
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Sekil 4.20 :WO; ve Mg kullanilan SHS deneylerinde, farkli B,O; ilavesiyle tungsten
ve tungsten boriir bilesiklerinin tahmini agirliklarindaki degisim.

69



4.2 Coziimlendirme Deneylerinin Sonuclar ve irdelemeler

Coziimlendirme deneyleri, es zamanli yanma sentezi ve SHS deneyleri sonucu elde
edilen iiriinlerden istenmeyen yapilarin uzaklastirilmast amaciyla % 37’1ik HCI asit

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Literatiir arastirmasinda, tungsten boriir bilesiklerinin HCI asit icerisinde ¢oziiniirliik
gostermedigi ve c¢oziinmesi icin HF, HNO; gibi kuvvetli asitlerin gerektigi
goriilmiistiir. Ayrica alkali ¢ozeltilerden NaOH ve KOH da tungsten boriir
bilesiklerinin ¢dziinmesine neden olmaktadir. Al kullanilan deneyler sonucu elde
edilen iiriinde yer alan Al,O; igeren yapilar1 ¢dzebilmek icin ise H3PO4 ve HNO; gibi
kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyuldugu goriilmiistiir. Bu tiir
kuvvetli asitlerin, {riindeki tungsten boriir bilesiklerinin kaybina sebebiyet
verebilecegi diisiiniilerek rediikleyici hammadde olarak aliiminyum kullanilmasindan

vazgecilmistir [33].

Rediikleyici olarak Mg kullanilan deneylerden elde edilen SHS {iriinlerinin
coziimlendirme deneyleri, kullanilan tungsten kaynagina bagh olarak iki kisimda
incelenmistir. CaWO, kullanilan deneylerden elde edilen iiriinlerin ¢6ziimlendirme
isleminde asit konsantrasyonu, K/S orani, sicaklik, siire ve tane boyutunun etkisi
incelenmistir. Tungsten kaynagi olarak WOs; kullanilan deneylerden elde edilen
tiriinlerin ¢6ztimlendirme isleminde ise asit konsantrasyonu, sicaklik ve siirenin etkisi

incelenmistir.

4.2.1 Hammadde olarak CaWQ4:Al:B,03 kullanilan SHS deneyi iiriinleri

¢oziimlendirme sonuglari

Coziimlendirme deneyinde, rediikleyici hammadde olarak Al kullanildigt SHS
deneyinden elde edilen iiriiniin i¢erisindeki Al,O5’lin giderilmesine ¢alisiimistir. SHS
iiriinii, teorik olarak Al;Os’y1 ve kalsiyum igeren yapilart tamamen c¢ozebilecek
miktarda HCI asit (3,25 M) iceren 1/10 K/S oranina sahip ¢ozelti icerisinde, 80 °C

sicaklikta 1 saat boyunca ¢éziimlendirme islemine tabi tutulmustur.

Sekil 4.21 ve 4.22°de, sirasiyla SHS iirlinii ve bu iirlinden ¢dziimlendirme islemi
sonrast elde edilen li¢ tirtintiniin X-151n1 genel analiz sonuclarn ve CaO.(AlL,O;), ve
Ca0.(Al,03)¢ fazlarindaki (yiiz pikleri) ayrintili degisim verilmistir. Cizelge 4.6 ve

4.7de ise sirasiyla XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis iiriin bilesenlerinin

70



tahmini % agirliklart ve XRF analizi ile belirlenen iiriin igerisindeki toplam Al

yiizdeleri verilmistir.

SHS Uriind

Bagil Siddet

5 10 15 10 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Difraksiyon Agisi (26)

Sekil 4.21 :Rediikleyici hammadde olarak aluminyumun kullanildigt SHS ve
ardindan ¢o6ziimlendirme deneylerinden elde edilen driinlerin X-151m1
analiz sonuglar1 (3.25 M HCI, 80 °C, 1 saat) [¢ W, m W,B, ¢ WB, A
W2B5, O CaO.(A1203)6, O CaO.(A1203)2, 0 CaWO4, A CaB6].
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Sekil 4.22 :Coziimlendirme sonrasi a) Ca0.(Al,O3), ve b) CaO.(Al,O3)s fazlarinda

meydana gelen degisim [ m W;B, A W;Bs, o CaO.(Al,03)¢, O
CaO.(A1203)2].

Cizelge 4.6 : XRD/ Ritvelt yontemiyle hesaplanmis Al kullanilan SHS deneyi ve
¢oziimlendirme {iriinii bilegenlerinin % agirliklar.

Deney Uriin Bilesim (%)
No W W,B WB W,B; CaW0O, Ca0.(Al,0;), Ca0.(ALL,O;)¢ CaBg
1.2 SHS 3,1 09 42 63 0,9 47,6 34,8 2,3
1.2LC1 Lic 37 19 55 8,8 0,6 12,1 66,1 1,3
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Cizelge 4.7 : XRF analizi ile belirlenen iiriin igerisindeki toplam Al igerigi.

Deney No Uriin ~ Uriin miktar1 (g) Al (Ag.%)
1.2 SHS 5 40,912
1.2.LC1 Li¢ 3,067 32,503

Coziimlendirme deneyi sonrasi gerceklestirilen X-151m1 ve XRD/Ritvelt analizleri
sonucu iiriin icerisindeki CaO.(Al,O3), oraninin azaldigir buna karsin CaO.(Al,O3)s
fazinin oraninin arttign gézlenmistir. XRF analizi sonucu ise ¢oziimlendirme sonrasi,
tiriinde yiikksek oranda Al icerigi tespit edilmistir. Analiz sonuglart dikkate
alindiginda genel olarak CaQ.(Al,03), yapisindaki CaO’in ¢6ziindiigii ve yapidaki

aliiminanin korunmasiyla Ca0O.(Al,O3)s fazinin yiizdesinin arttigi anlasilmistir.

4.2.2 Hammadde olarak CaWOQO4:Mg:B,0; kullamilan SHS deneyi iiriinleri

¢oziimlendirme sonuglari

4.2.2.1 Siirenin etkisi

Deney siiresinin magnezyum ve kalsiyum igeren bilesiklerin ¢oziimlendirilmesine
olan etkisinin incelendigi deneyler, teorik olarak SHS iiriiniindeki MgO, Mg3;B,Og,
CaO ve Ca3(BOs), yapilarinin tamamim ¢ozecek nitelikte olan 1/10 K/S oranina
sahip, 2,85 M HCI asit ¢ozeltisi icerisinde gerceklestirilmistir. Deneylerin tiim oda
sicakliklarinda  gerceklestirilmis  olup,  c¢ozeltiler 1stilmamistir.  Cozelti
sicakliklarindaki degisim kontak termometreden okunarak tespit edilmistir. 1, 3, 6 ve
8 saat olmak {iizere dort farkh siire degeri alinmistir. Deney siireleri, numunelerin
tamaminin ¢o6zeltiye eklenmesiyle baglatilmistir. Biitiin deneylerde 5 dakika
icerisinde maksimum sicaklik degerlerine ulasilmistir. Bu ani sicaklik artis1 esitlik
(3.2) ile verilen reaksiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. Deneylerde 10
dakika sonunda sicaklik degerlerinde belirgin bir diisiis goriilmiistiir. Bununla
birlikte sicaklik degerleri yine de ortam sicakliginin iizerindedir. Bu durum 1 saatlik

disindaki tiim deneylerde ¢oziinmenin devam ettigini gdstermektedir.

Siirenin ¢oziimlendirme prosesi iizerine etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen
li¢ iiriinlerinin ve SHS iiriiniiniin X-151n1 analiz sonuglar1 Sekil 4.23’de verilmistir.
Sekil 4.24°de ise artan siire ile birlikte MgO, MgzB,0¢ ve Ca3(BOs3), fazlarindaki

(yuz pikleri) degisim gosterilmistir.
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Sekil 4.23 :CaWO, ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢dziimlendirilmesinde
siirenin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢ iiriinlerinin X-
1511 analiz sonuglan (2,85 M HCI, 1/10 K/S, Toga)[ ¢ W, m W,B, @ WB,
AW2B5, O MgO, DMg3B206, 0 Ca3(BO3)2 ]
X-151m1 analizleri sonucu, siirenin 1 saat alindig1 ¢oziimlendirme deneyinde, MgO,
CaO ve Ca3(BOs3), yapilarinin cogunlugunun ¢oziindiigii goriilmiistiir. Ancak yapida
az miktarda da olsa MgO ve Ca3(BOs), yer almaktadir. Bununla birlikte 1 saat
sonunda Mg3;B,0g iceriginde onemli bir degisim s6z konusu degildir. Artan siireyle
birlikte Mg;B,0¢ yapis1 da ¢oziinmeye baslamistir. 3 saat siiren deney sonunda MgO
tamamen elimine edilirken, MgsB,O¢ yapis1 8 saatlik deney siiresine ragmen

uzaklastirilamamustir.

Deneylerden elde edilen sonuglar ve li¢ iirlinlerinin icerdigi, kimyasal analiz ile tespit
edilen Mg ve Ca konsantrasyonlar1 ve XRF analiziyle belirlenen W igerikleri Cizelge
4.8’de listelenmistir. Ayrica Sekil 4.25’de artan siireyle {riinlerin icerisindeki Mg,

Ca ve W konsantrasyonlarinin degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.24 : Artan siireyle ile (a) MgO, (b) Mg;B,0¢ ve (c) Caz(BO3), fazlarinda (yiiz
pikleri) meydana gelen degisim [m W,B, ¢ WB, A W;Bs, o MgO,
oMg3B,0g, ¢ Ca3(BO3); |.

Cizelge 4.8: CaWO, ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢6ziimlendirilmesinde
stirenin etkisinin incelendigi deneylerin sonuglar1 ve li¢ {iriinleri
icerisindeki Mg, Ca ve W konsantrasyonlari.

Siire Maksimgm Deney (:Jrﬁn Uriin Icerigi, ag. %
Deney No (saat) CﬁZE‘,ltl Sonrast  miktar1 M Ca W
Sicakhigi (°C)  pH €3) &

1.30 - - - 5 12,97 5,5 46,6
1.30.LC1 1 34,4 0,14 2,23 9,98 0,64 72,16
1.30.LC5 3 38,7 0,87 1,818 4,96 0,69 79,99
1.30.LC6 6 37,1 0,53 1,726 2,62 0,27 80,26
1.30.LCI10 8 35 0,98 1,622 2,58 0,28 80,22
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Sekil 4.25 : Artan siire ile iiriinlerin igerisindeki Mg, Ca ve W konsantrasyonlarinin
degisimi.
Teorik olarak hesaplanmuis, tiriinde yer alan Mg ve Ca yiizdeleri sirasiyla % 29.62 ve
% 6.1 olarak hesaplanmistir. Elde edilen SHS iiriiniindeki Mg igeriginin teorik
orandan diisiik olmas1 SHS deneyinde reaksiyon esnasinda meydana gelen gaz cikisi

ve sacilmalar olarak gosterilebilir.

Kimyasal analiz (AAS) sonuclar1 da X-151m1 analiz sonuglarin1 desteklemektedir.
Siirenin artmasiyla iiriinlerin igcerisindeki Mg igeriginin azaldig1 goriilmiistiir. Ancak
8 saatlik deney sonrasinda bile li¢ {iriiniinde hala Mg igerigine rastlanmistir. Bu
durum teorik asit konsantrasyonu (2,85 M HCI) iceren 1/10 K/S oranina sahip
¢ozeltinin oda sicaklifinda Mgz;B,0O¢ yapisim1 tamamen uzaklastirmaya yetmedigini
gostermektedir. Uriinlerin tiimiinde ¢ok diisiik Ca igerigine rastlanmis olup, CaO ve
Ca3(BO;), yapilarinin  elimine  edilmesinin  zor olmadigi  anlasilmistir.
Gergeklestirilen analizler sonucu ilk olarak MgO yapisinin ¢oziinmeye basladigi,
MgO ve kalsiyum igeren bilesiklerin tamamen ¢oziinmesinden sonra Mg3;B,0¢
¢Oziinmeye bagladiglr goriilmiistiir. Ayrica siirenin artirilmasiyla li¢ dirlinlerindeki
tungsten iceriginin yiikselmesi MgO, Mg;B,0s ve Ca3z(BO;), yapilariin
¢oziindiigiinii gostermekle birlikte tungsten igeriginin teorik oranin (WB icindeki W:
ag. % 94,45, W,Bs icindeki W: ag.% 91,89) altinda olmas1 Mg;B,0¢ yapisinin 8

saatlik deney sonrasinda iiriinde yer aldigin1 gostermektedir.
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4.2.2.2 Kat1/Siv1 (K/S) oraninin etkisi

K/S oraninin, ¢oziimlendirme islemine olan etkisinin incelendigi deneyler oda
sicakliginda 5,7 M HCI asit ¢ozeltisi icerisinde 60 dakikalik siire ile 1/5, 1/10 ve 1/20
K/S oranlarinda gerceklestirilmistir. 5,7 M HCI’lik 1/5 K/S oram ile hazirlanan
cozelti teorik olarak SHS iiriiniindeki MgO, Mg;B,0¢ ve Caz(BOs), yapilarinin
tamamin ¢ozecek niteliktedir. 1/10 K/S oraninda 5,7 M HCI'lik ¢ozelti gerekli asit
stokiyometrisinin iki katini, 1/20 K/S oranindaki ¢ozelti ise dort katim icermektedir.
Sekil 4.26’da deneyler sonucu elde edilen iiriinlerin X-151m1 analizi sonuclart
goriilmektedir. Sekil 4.27°de ise K/S orani ile MgO, Mg;B,0Og¢ ve Ca3z(BOj),

fazlarinin yiiz piklerinde meydana gelen degisim gosterilmistir.

XRD paternleri iizerinde yapilan detayli incelemeler sonucu, farklt K/S oranlariin
¢oziimlendirme iizerine etkisinin birbirine yakin oldugu soylenebilir. Oda
sicakliginda 5,7 M HCI asit ¢ozeltisi igerisinde 60 dakikalik siire ile gerceklestirilen
tiim deneyler sonras1t MgO ve Ca3(BOs3), yapilarinin tamamina yakinin biiyiik oranda
¢oziindiigii ve serbest kalan Mg, Ca ve B’un cozeltiye gectigi, Mg3;B,Og¢ yapisinin ise

li¢ tiriinleri icerisinde kaldig1 goriilmiistiir.

L A
A ® ~ SHS Uriin
A L]
-E)' ]
e 1/5 K/S
._g i
0 - J\...AA ‘MJ\,_._
@
m
7 110 K/S
1720 KIS

A ~A...4JL ._-J M N
10 20 30 40 50 GO 70 80

Difraksiyon Agis! (28)

Sekil 4.26 :CaWO, ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢6ziimlendirilmesinde
K/S oranmin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢ iiriinlerinin
X-151m1 analiz sonuglari (5.7 M HCI, Toqa, 60 dk.) [ ¢ W, m W,B, ¢ WB,
A W2B5, o} MgO, DMg3B206, 0 Ca3(B03)2 ]
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Sekil 4.27 :K/S oramt ile (a)MgO, (b)Mg;B,06 ve (c)Ca3(BOsj), fazlarinda (yiiz
pikleri) meydana gelen degisim [m W,;B, e« WB, A W;,Bs, o MgO,
oMgzB,0g, ¢ Caz(BOs); |.

Cizelge 4.9°da elde edilen deney sonuglar1 ve kimysal analiz (AAS) ile belirlenen

iiriinlerin icerisindeki Mg ve Ca konsantrasyonlari ile XRF analizi ile belirlenen W

icerigi verilmistir. Sekil 4.28’de ise K/S oraninin degistirilmesiyle iiriinlerdeki Mg,

Ca ve W konsantrasyonlarinin degisimi gosterilmistir. Deneylerden elde edilen tiim

cozeltiler renksizdir. K/S oran1 azaldik¢a deneylerde ulasilan maksimum sicaklik

degerleri de azalma gostermistir.
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Cizelge 4.9 :CaWO, ve Mg  kullamlan  SHS  deneyi  driinlerinin
coziimlendirilmesinde K/S oraninin etkisinin incelendigi deneylerin
sonuclar ve li¢ tiriinleri icerisindeki Mg, Ca ve W konsantrasyonlari.

. Maksimum e
Uriin Cozelti Deney Uriin Igerigi, ag.%
Deney No  K/S Miktar1 N Sonrast
() Sicakligt H M C W
g (OC) p g a
1.30 - 5 - - 12,97 5,5 45,63
1.30.LC8 1/5 2,078 42,2 0,71 8,83 0,76 80,36
1.30.LC9  1/10 1,951 38,4 -0,21 7,31 0,76 83,14
1.30.LC13  1/20 2,093 28,5 -0,27 9,81 0,66 79,18
30 20
F B0
25
70
20 - 60
F 50
15 A

Mg, Ca (Ad. %)
W AG. %)

Mg L 40

10 A \\./ F 30
N Ca 20
~. L 10

::l T T T L ::l
1/5 110 120
kKati/Sivt Orani

Sekil 4.28 :Farkl1 Kati/S1v1 oranlarinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen lig
iriinlerindeki Mg, Ca ve W icerikleri.

Gergeklestirilen kimyasal analizler sonucu SHS iiriinii icerisindeki Mg iceriginin
teorik orandan ( % 29.61 ) daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak
SHS deneyi esnasinda meydana gelen sagilmalar ve gaz cikisi ile magnezyumun bir

kisminin buharlagmasi gosterilebilir.

SHS ve li¢ iiriinlerinin kimyasal ve XRF analizi sonuglar1 da X-151m faz analizlerini
desteklemektedir. Farkli K/S oranlarina sahip ¢ozeltilerin ¢oziimlendirme iizerine
etkisi birbirine yakin olmakla birlikte 1/10 K/S oranina sahip olan ¢ozelti kullanilan
deneyde Mg c¢oOziiniirliigiiniin digerlerine gore nispeten daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte ¢oziimlemdirme islemi sonrasi li¢ iirlinlerinde kalan
Mg oraninin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmiistir. Bu durum Mgs;B,Og yapisinin

coziinmeyerek iiriinler icerisinde kaldigin1 ispatlamaktadir.

78



X-151m1 analizleri ve kimyasal analiz sonuglarn birlikte degerlendirildiginde, MgO
yapisinin 1 saatlik siire sonunda neredeyse tamaminin ¢oziildiigii goriilmiistiir. Ancak
deneyler sonucu li¢ iiriinlerinde Mgs;B,0¢ yapisinda belirgin bir ¢éziinme olmamustir.
Cozeltinin asidikliginin hala yiiksek olmasi nedeniyle ilk olarak MgO’in ekzotermik
reaksiyon ile hizlica ¢oziildiigii; ancak diisiik sicakliklarda 1 saatlik siirenin Mg;B,0O¢

yapisinin ¢dziinmesine yetmedigi sdylenebilir.

4.2.2.3 Asit konsantrasyonunun etkisi

Asit konsantrasyonunun ¢oziimlendirmeye olan etkisinin incelendigi deneyler, oda
sicakliginda 1/10 K/S oraninda 3,43 M, 6,86 M ve 10,29 M HCI asit ¢ozeltileri
icerisinde gergeklestirilmis olup deney siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. 3,43 M
HCT’lik 1/10 K/S oram ile hazirlanan ¢6zelti teorik olarak SHS iiriiniindeki MgO,
Mg;B,0¢ ve Caz(BOs), yapilarin tamamim ¢ozecek niteliktedir. MgO yapisinin
¢cOziinmesi ile ¢ozelti sicakliklar yiikselmistir. Sekil 4.29°da goriildiigii gibi her ii¢
deneyde de sicaklik ilk bes dakika icerisinde maksimum degerlere ulasmis olup 20
dakika sonunda 6nemli bir diisiis gostermistir. Cozelti sicakliginda meydana gelen
artig, numunelerin ¢ozeltiye sarj edilme hiziyla da ilgilidir. Deneylerde gozlenen
baslangictaki ani sicaklik artis1 reaksiyonun ekzotermik olarak gerceklestigini

gostermektedir.

50

— 343 M
as 4/ 6,86 M
X 10,29 M

Sicaklik [ °C)

25 A

20 T T T T T T T T

a 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Sire (dakika)

Sekil 4.29 :CaWO, ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢6ztimlendirilmesinde

asit konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerdeki c¢ozelti
sicakliginin zamanla degisimi.
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Asit  konsantrasyonunun, ¢oziimlendirme islemine olan etkisinin incelendigi
deneylerde elde edilen lic iiriinlerinin X-151n1 analizleri ile detayli incelemeleri olan
MgO, Mg;B,0¢ ve Caz(BOs), fazlarindaki (yiiz pikleri) degisim sirasiyla Sekil 4.30
ve 4.31°de verilmistir. Elde edilen deney sonuclari, kimyasal analizle (AAS) tespit
edilen {irtinlerin Mg ve Ca igerikleri ile XRF analiziyle belirlenen W yiizdesi ise

Cizelge 4.10’da listelenmistir.

0 A 0 -
® SHS Uriinti
A ° .
-
QO
=]
B |
(O3 3.43 MHCI
o)
o
6,86 M HCI
10,3 M HCI
10 26 SIU 4IU 56 6IU L-l] 80

Difraksiyon Acisi (260)

Sekil 4.30 :CaWO, ve Mg kullanilan SHS iiriinlerinin deneyi ¢6ziimlendirilmesinde
asit konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢
iirtinlerinin X-151m1 analiz sonuglar1 ( 1/10 K/S, Toga, 60 dk) [ ¢ W, =
WzB, L4 WB, A W2B5, O MgO, DMg3B206, o Ca3(B03)2 ]

Cizelge 4.10 : CaWO, ve Mg  kullamlan SHS  deneyi iiriinlerinin
coziimlendirilmesinde asit konsantrasyonu etkisinin incelendigi
deneylerin sonuglar1 ve li¢c driinleri igerisindeki Mg, Ca ve W

konsantrasyonlari.
Urii Maksimum D .
Konsantrasyon un Cozelti eney Urlin Icerigi, ag.%
Deney No Miktar1 N Sonrast
(M HCI) Sicaklig
(g) (OC) PH Mg Ca w

1.10 - 5 - - 31,13 5,69 45,08
1.10.LC1 3,43 1,91 42 0,89 7,2 0,31 77,77
1.10.LC3 6,86 1,778 45,6 0,24 5,28 0,30 77,34
1.10.L.C4 10,29 1,668 44,3 -0,08 3,01 0,28 N/A
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Sekil 4.31 : Asit konsantrasyonu ile (a)MgO, (b)Mgz;B,0Os ve (c)Caz(BO3),
fazlarinda (yliz pikleri) meydana gelen degisim [m W,B, ¢ WB, A
W,Bs, 0 MgO, oMg3;B,0g, ¢ Casz(BO3); ].
XRD paternleri iizerindeki detayli incelemeler sonucu, her iic deney sonunda da
MgO ve Caz(BOs3), yapilarinin tamamen ¢oziindiigii goriilmiistiir. Ancak teorik deger
olan 3,43 M HCI asit iceren 1/10 K/S oranina sahip ¢ozeltinin MgzB,O¢ yapisini
¢6zmek icin yeterli olmadigr goriilmiistiir. Asit konsantrasyonunun artirilmasi ile
Mg;B,0Os igeriginde de bir diisiis gdzlenmistir. Bununla birlikte oda sicakliginda 1
saatlik siirede gerceklestirilen her ii¢ deneyde de Mgs;B,Og icerigi tespit edilmistir.
Kimyasal analiz (AAS) ile tespit edilen li¢c iiriinleri icerisindeki Mg icerigi de
Mgs;B,0O¢ yapisinin elimine edilemedigini ispatlamaktadir. Sekil 4.32°de artan asit
konsantrasyonu ile iiriinler igerisindeki Mg ve Ca konsantrasyonlarinin degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 4.32 :Farkli asit konsantrasyonlar1 kullamlarak gerceklestirilen deneylerden
elde edilen li¢ iiriinlerindeki Mg ve Ca igerikleri.

4.2.2.4 Sicakhign etkisi

Coziimlendirme islemine sicakligin etkisinin incelendigi deneyler, ortam sicaklig ile
40 °C, 60 °C, 80 °C sicakliklarda 2,85 M HCI asit ¢ozeltisi icerisinde 1/10 K/S
oraninda gerceklestirilmistir. 2,85 M HCI asit ¢ozeltisi, teorik olarak magnezyum ve
kalsiyumlu bilesiklerin tamamim ¢ozmektedir. Deney siiresi 1 saat olarak alinmistir.
Belirlenen sicakliklara, ekzotermik rediiksiyon ile maksimum c¢ézelti sicaklifina
ulasilmasindan sonra 1sitict yardimiyla c¢ikilmis ve kontak termometre ile bu
degerlerde sicaklik sabitlenmistir. Coziimlendirme deneyleri sonucu elde edilen tim
cozeltiler, renksiz olmakla beraber yiiksek asidiklik (pH degerleri sirasiyla: 0.14, 0.9,
1.05 ve 1) gostermektedir. Cozeltilerin asidik olmasi, ¢oOziinen elementlerin

c¢okmemesi i¢in istenen bir durumdur.

Sekil 4.33 ve 4.34°de sirasiyla, sicaklik artisinin ¢oziimlendirmeye olan etkisinin
incelendigi deneylerde elde edilen li¢ iriinlerinin X-151m1 analiz sonuglar1 ve artan
stireyle ile MgO, Mg;B,0s ve Casz(BOs), fazlarinda (yiiz pikleri) meydana gelen
degisim, Cizelge 4.11°de li¢ iiriinlerinin icerdigi, kimyasal analiz ile tespit edilen Mg
ve Ca konsantrasyonlar1 ve XRF analiziyle belirlenen W igerikleri verilmistir. Ayrica
Sekil 4.35°de artan sicaklik ile iriinlerin icerisindeki Mg, Ca ve W

konsantrasyonlarinda meydana gelen degisim gosterilmistir.
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Sekil 4.33 :CaWO, ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢oziimlendirilmesinde
sicaklik artisinin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢
tirlinlerinin X-1511 analizi sonuglar (2.85 M HCI, 1/10 K/S, 60 dk) [ ¢
W, m W;,B, e WB, A W;,Bs5, 0 MgO, oMg3B,06, ¢ Caz(BO3); ].

Uriinlerin X-151n1 analizleri sonucu, ortam sicaklifinda gergeklestirilen 1 saatlik

¢oziimlendirme deneyinde MgO, CaO ve Ca3(BOj3), yapilarinin biiyiik bir kisminin

uzaklagtirildig1 goriilmiistiir. Ancak nihai iiriinde az miktarda da olsa bu yapilar
mevcuttur. Mg;B,0¢ yapisinda ise herhangi bir azalma meydana gelmemistir. Bu
durum, ilk olarak MgQO’in ¢o6ziindiigiinii ve magnezyum borat yapilarinin
cOziimlendirilmesi i¢in nispeten yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyuldugunu
gostermektedir. Sicakligin 40 °C’ye c¢ikartilmasi ile yapida kalan MgO’in de elimine

edildigi ve Mg;B,0¢ yapisinin ¢oziinmeye basladigi goriilmiistiir; ancak yine de 1

saatlik deney sonunda nihai iiriinde belirgin bir MgzB,Og icerigi oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.34’de goriildiigii gibi sicaklifin yiikseltilmesi ile magnezyum borat yapisi

iyice azalmis ve XRD grafiginde piklerinin kayboldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.34 : Artan sicaklik ile (a)MgO, (b)Mg3zB,O¢ ve (c)Caz(BOs), fazlarindaki
(yuz pikleri) degisim[m W,B, ®« WB, A W;,B5, o MgO, oMg;B,0¢, ¢
Ca3(BO3), ]

Cizelge 4.11 : CaWO, ve Mg  kullamlan = SHS  deneyi iiriinlerinin
coziimlendirilmesinde sicaklifin etkisinin incelendigi deneylerden
elde edilen lig iiriinleri icerisindeki Mg, Ca ve W konsantrasyonlari.

Uriin P TV
Deney No  Sicaklik (°C)  Miktari Urtin Igerigi, ag.%
(8 Mg Ca W

1.30 - 5 12,97 5,50 45,63
1.30.LC1 Ortam Sic. 2,23 9,98 0,64 72,16
1.30.LC2 40 1,845 5,32 0,76 78,93
1.30.LC3 60 1,570 0,28 0,87 85,27
1.30.LC4 80 1,560 - 0,84 80,58
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Sekil 4.35: Artan sicaklik ile iriinlerin igerisindeki Mg, Ca ve W
konsantrasyonlarinin degisimi.

Kimyasal analiz (AAS) sonuglart da X-is1m1 faz analizi sonuglarimi destekler
niteliktedir. Sekil 4.35 ve Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi sicakligin artirilmasiyla
triin icerisindeki Mg icerigi giderek azalmakta ve 80 °C’de tamamen
kaybolmaktadir. 60 °C’de Mg igerigi % 1’in altinda olmakla beraber 2.85 M HCI asit
iceren 1/10 K/S oranina sahip ¢ozelti ile 80 °C’de 1 saat siire ile gerceklestirilen
deneyden elde edilen li¢ iiriiniin icerisinde Mg’a rastlanmamistir. Kimyasal analiz
sonuclari, X-1s1n1 analiz sonuclar ile birlikte degerlendirildiginde, MgO yapisinin
diisiik sicakliklarda giderildigi goz Oniine alimirsa iiriin icerisinde arta kalan Mg

iceriginin MgzB,0¢ yapisindan kaynaklandig1 soylenebilir.

XRF analiziyle tespit edilen, nispeten yiiksek sicaklikta gerceklestirilen deneylerden
elde edilen nihai iiriinlerdeki tungsten igerigi goz oniine alindiginda da MgO, CaO,
Mg;B,0¢ ve Caz(BOs;), yapilarinin tamamina yakininin elimine edildigi sdylenebilir.
Elde edilen li¢ iriinlerindeki tungsten igerigi, ticari kalitedeki tungsten boriir

bilesiklerindeki tungsten oranina olduk¢a yakindir.

4.2.2.5 Tane boyutunun etkisi

Tane boyutunun ¢oziimlendirme prosesine olan etkisinin incelendigi deneyler, teorik
olarak SHS diiriiniindeki MgO, CaO, Mg;B,06 ve Ca3(BOs3), yapilarinin tamamini
¢ozecek nitelikte olan 1/10 K/S oranmna sahip, 3,01 M HCI asit ¢ozeltisinde
gerceklestirilmistir. Deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmis olup, deney siireleri

1 saat olarak belirlenmistir. Cizelge 4.12°de goriilen tozlarin partikiil boyutlari,
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Malvern™ Mastersizer Laser partikiil boyutu analiz cihazi ile tespit edilmistir. Sekil

4.36’da SHS ve lic¢ iirlinlerinin X-151m1 analiz sonuglari verilmistir.

Cizelge 4.12 : CaWO, ve Mg kullanilan SHS iiriinlerinin ¢6ztimlendirilmesinde tane
boyutunun etkisinin incelendigi deneylerin sonug verileri.

Partikiil Boyutu . Dene Maksimum Cozelti
Deney No y y ¢
y (d=0.5) Uriin (g) Sonras1 pH Sicakligr (°C)
1.6.LC3 27,516 2,229 0,48 452
1.6.L.C4 3,887 1,982 0,46 48
é
SHS Urtinii

Partikil boyutu (d=0.5): 27,516 um

Bagil Siddet

Partiktil boyutu (d=0.5): 3,887 um

10 20 30 60 70 80

40 50
Difraksiyon Agisi (20)

Sekil 4.36 :CaWO,4 ve Mg kullanilan SHS deneyi liriiniintin ¢oziimlendirmesinde
tane boyutunun etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢
tirlinlerinin X-151n1 analiz sonuglart (3,01 M HCI, 1/10 K/S, To4s, 60 dk.)
[ ¢+ W, ] WzB, L] WB, A W2B5, O MgO, DMg3B206, 0 Ca3(BO3)2 ]

Coziimlendirme deneyleri sonucunda, digerine gore daha kaba partikiill boyutuna

sahip toz numunenin igerigindeki MgO ve MgsB,O¢ yapilarinin ¢oziiniirliigiiniin

daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Coziimlendirme islemi sonrasi yapilan X-151m
analiziyle, kaba tane boyutuna sahip iiriiniin iceriginde 6nemli oranda MgO yapist
tespit edilmistir. Ayrica MgsB,Og yapisinin ¢ok az ¢oziiniirlitkk gosterdigi ve boratl
yapilarin ¢ok bilyiik oranda li¢ iiriiniinde kaldig1 goriilmiistiir. X-151n1 analizi sonucu,

tane boyutunun diisiiriilmesiyle MgO ve Mg;B,0¢ yapilarimin tamaminin

coziimlendirilebildigi gozlenmistir. Sekil 4.37°de verilen, tane boyutunun
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azalmasiyla MgO ve MgsB,0¢ fazlarinda (yiiz pikleri) meydana gelen degisimin

gosterildigi X-151n1 analizi sonuglarinda bu durum net bir bicimde goriilebilmektedir.

Kaba tane boyutuna sahip numunenin ¢oziiniirligiiniin diisitk olmasinin sebebi;

magnezyum ve kalsiyamlu yapilarinin bir kisminin, HCI asit ¢ozeltisi igerisinde

¢oziinmeyen tungsten boriir bilesikleri icerisinde hapsolmasi olarak gosterilebilir.

Baska bir ifadeyle, asit c¢ozeltisinin MgO ve MgiB,O¢ yapilan ile temas

edememesinden dolayi, bu yapilar ¢oziimlendirme deneyi sonrasi li¢ iriiniinde

kalmislardir.
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Sekil 4.37 :Tane boyutunun azalmasiyla a) MgO ve b) Mg;B,0¢ fazlarinda (yiiz
pikleri) meydana gelen degisim [ ¢ W, m W,B, @« WB, A W;,Bs, o MgO,
oMgzB,0g, ¢ Cas(BOs); |.
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4.2.2.6 Optimizasyon Calismalar:

CaWOQO, kullanmilan SHS deneylerinden elde edilen iiriinlerin kullanildig
¢oziimlendirme deneyleri sonucu, Mg;B,0s yapisinin elimine edilebilmesi igin
nispeten yiiksek sicakliklarin gerektigi goriilmiistir. Bu durum g6z Oniinde
bulundurularak sicaklik 80 °C, K/S oram1 da 1/10 alinarak degisik asit

konsantrasyonu ve siirelerde optimisazyon calismalar gerceklestirilmistir.

Optimisazyon calismalarinda, ilk seri deneylerde siire 60 dakika olarak sabit
tutulmus ve asit konsantrasyonunun etkisi iizerinde durulmustur. Asit
konsantrasyonu degerleri teorik oran olan 2,85 M HCl ile bu oranin 1,5 ve 2 kati olan
428 M ve 5,7 M olarak alinmustir. Ikinci seri deneylerde asit konsantrasyonu 5,7 M
HCI olarak sabit tutulmus ve 30, 45 ile 60 dakika olarak alinan deney siiresinin etkisi
incelenmistir. Optimisyon calismalarindaki parametreler ve deneyler sonucu
kimyasal analiz (AAS) ve XRF analizi ile belirlenen {iiriinlerin igerisindeki Mg, Ca ve

W icerigi Cizelge 4.13 ve 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.13 : Asit  konsantrasyonu etkisinin ele alindii  optimisazyon
calismalarindaki parametreler ve deneyler sonucu iiriinlerin
icerisindeki Mg, Ca ve W icerigi.

Deney Parametreleri Uriin icerigi (Ag. %)
Asit ..
Deney No Konsantrasyonu Olzfn Sl?f(lj()hk ( dil(lirlfa) Mg Ca A\
(M HCI)
1.30.LC4 2,85 1/10 80 60 - 0,84 80,58
1.30.LC14 4,28 1/10 80 60 0,82 0,82 85,85
1.30.LC11 5,7 1/10 80 60 - 0,90 89,16

Cizelge 4.14 : Deney siiresinin etkisinin ele alindig1r optimisazyon caligmalarindaki
parametreler ve deneyler sonucu iiriinlerin icerisindeki Mg, Ca ve W

icerigi.
Deney Parametreleri Uriin icerigi (Ag. %)
Asit
D N .o
eney Jo Konsantrasyonu OK/S Sl?f(l:()hk ( dSE'rli) Mg Ca W
(M HCI) rant akika
1.30.LC8 5,7 1/10 80 30 0,024 045 85,84
1.30.LC7 5,7 1/10 80 45 0,018 0,21 86,20
1.30.LC9 5,7 1/10 80 60 0,016 0,20 89,37

Tungsten kaynagi olarak CaWOQOy kullanilan SHS deneyinden elde edilen iiriinlerin
¢oziimlendirme deneylerinden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde en uygun

¢oziimlendirme parametreleri; 1/10 K/S orani, 1 saat, 80 °C ve teorik olarak tam

88



¢Oziiniirlik saglanan asit konsantrasyonun 2 kati olan 5,7 M HCI olarak
belirlenmistir. Sekil 4.38’de bu parametrelere gore yapilan ¢6ziimlendirme
deneyinden (1.30.LC11) elde edilen {iriiniin X-151n1 analizi verilmistir. Cizelge
4.15’de ise XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis iiriin bilesenlerinin tahmini %
agirliklart verilmistir. X-1sinlar1 analizi sonucu iiriinde yalnizca tungsten boriir
bilesiklerinin (W,B, WB, W,Bs) yer aldig1 goriilmiistiir. Sekil 4.39°da ve 4.40’da
sirasiyla SHS ve ¢oziimlendirme tiriinlerinin SEM goriintiileri, Cizelge 4.16°da ise
SEM-EDS sonuglar1 verilmistir. SEM goriintiilerinden ¢oziimlendirme sonrasi elde
edilen li¢ tirtinii toz boyutunun 1 pm altinda oldugu goriilmektedir. Céztimlendirme
isleminden once MgO, Mg;B,0¢, CaO ve Casz(BO3), yapilan tarafindan ¢evrelenen
tungsten boriir yapisinin, optimum kosullarda gerceklestirilen ¢oziimlendirme
isleminden sonra tek bagina ince taneli, poroz ag yapisinda oldugu goriilmektedir.
Ayrica partikiil boyutu analizi sonucu optimum c¢oziimlendirme sartlarinda elde

edilen li¢ iirliniiniin tane boyutunun [d(0.5)] 0.210 um oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.38 : Belirlenen en uygun parametrelere gore gerceklestirilen ¢oziimlendirme
deneyi sonucu elde edilen {iiriiniin X-1g1nlar1 analizi (5,7 M HCI, 1/10
K/S, 80°C, 60dk) [ m W,B, « WB, A W;,Bs].

Cizelge 4.15 : XRD/ Ritvelt yontemiyle hesaplanmig, optimum kosullarda
gerceklestirilen ¢oziimlendirme deneyinden elde edilen iiriin
bilesenlerinin tahmini % agirliklari.

Bilesim (Ag.%)
W.B WB W,Bj5
1.30.LC11 0,3 18,2 81,5

Deney No
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Cizelge 4.16 : EDS analizi sonucu belirlenen, SHS ve optimum kosullarda elde elde
edilen li¢ tirtinlerinin icerigi.

.. Agirlikca %
Deney No  Uriin
Mg Ca W B (0]
1.30 SHS 25,84 3,77 24,56 3,03 42,8
1.30.LC11 Li¢ 0,34 0,6 86,72 6,61 5,73

R 1
£ #
*e ".‘:‘."_\. !

TUBITAK SEl 20.0kY  X5,000 1 ynTm WD 15.2mm

Sekil 4.39 :CaWO, ve Mg kullanilan SHS deneyi {iriiniiniin SEM g6riintiisii [1.30
nolu SHS iiriinii (x5000)].

90



TUBITAK SEl 20.0kV  X10,000 Tum WD 14.9mm

TUBITAK SEl 200kY  X35000 100nm WD 14.9mm

(b)
Sekil 4.40 :SHS iiriiniin uygun sartlarda c¢oziimlendirilmesiyle elde edilen lig

iirtintiniin SEM goriintiileri a) 1.30.LC11 nolu Lig iiriinii (x10000), b)
1.30.LC11 nolu Lig iiriinii (x35000).
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4.2.3 Hammadde olarak WQ03:Mg:B,0; kullamilan SHS deneyi iiriinleri

¢oziimlendirme sonuclari

4.2.3.1 Siirenin etkisi

Coziimlendirme siiresinin MgO ve Mg3;B,0¢ coziiniirliigiine etkisinin incelendigi
deneylerde, 1/10 K/S oram ve 2,89 M asit konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler
kullanilmistir. Deneylerin tiimii oda sicaklifinda gergeklestirilmis, sicaklik
degisimleri kontak termometreden okunarak kaydedilmistir. 1, 3, 6 ve 8 saat olmak
tizere dort farkli siire degeri alimmistir. Deney siireleri, numunelerin tamaminin
cozeltiye eklenmesiyle baglatilmistir. Biitiin deneylerde 5 dakika igerisinde
maksimum sicaklik degerlerine ulagilmistir. Cizelge 4.17°de deneyler sonucu

ulasilan maksimum sicaklik ve pH degerleri verilmistir.

Cizelge 4.17: WO;3 ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriiniiniin ¢éztimlendirilmesinde
stirenin incelendigi deneylerden elde edilen veriler.

.. - Maksimum Cozelti Dene ozelti
Deney No - Sure (saat) - Uriin (g) Sicakligt %:’C) Sonras1}£)H %engi
1.22.1.C1 1 3,284 30,4 0,02 Renksiz
1.22.L.C9 3 2,673 27,8 0,56 Renksiz
1.22.L.C7 6 2,506 30,5 0,13 Renksiz
1.22.L.C10 8 2,302 32,1 0,54 Renksiz

Sekil 4.41°de farkli siirelerde gergeklestirilen ¢oziimlendirme deneylerinden elde
edilen lic iiriinlerinin ve SHS iirliniin X-151m1 analizi verilmistir. Sekil 4.42°de ise
artan siireyle MgO, Mg3B,0¢ fazlarinda (yiiz pikleri) meydana gelen degisim
gosterilmistir. Siirenin artirilmas ile li¢ tiriinlerinde meydana gelen agirlik degisimi,
SHS ve li¢ iiriinleri igerisindeki Mg icerigi ile XRF analiziyle tespit edilen W igerigi
ve ¢Ozeltiye gegmeyen Mg konsantrasyonu, Cizelge 4.18’de listelenmistir. Sekil
4.43°de ise siirenin artirtlmasi ile li¢ iirlinlerindeki Mg ve W igerigindeki degisim

gosterilmistir.
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SHS Uriinii
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Difraksiyon Agisi (26)

Sekil 4.41 :WO3; ve Mg kullanilan SHS deneyi fiiriiniiniin ¢6ztimlendirilmesinde
siirenin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢ iiriinlerinin X-
1511 analiz sonuglart (2,89 M HCI, 1/10 K/S, Toqa)[ ¢ W, m W,B, @ WB,
A W2B5, O MgO, DMg3B206].
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Sekil 4.42 :Artan siire ile a) MgO ve b) MgiB,O¢ fazlarinda (yiizlikk pikleri)
meydana gelen degisim [ ¢ W, m W,B, ¢ WB, A W;Bs, o MgO,
DMg3B206].

XRD faz analizi sonucu, 1 saatlik ¢oziimlendirme deneyinde, MgO’in kismi bir

¢cOziinme gosterdigi, MgsB,O¢ yapisinin ise neredeyse tamaminin li¢ iriiniinde

kaldigr goriilmiistiir. Deney siiresinin 3 saate ¢ikarilmasiyla MgO yapisinin

neredeyse tamaminin ¢oziimlendirildigi ve Mg;B,0¢’in de ¢oziinmeye basladigi
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gozlenmistir. Deney siiresinin artirilmasiyla MgzB2Og yapisininda ¢oziiniirliigliniin
de giderek arttig1 tespit edilmekle birlikte, 8 saatlik siirenin bile MgzB,Og yapisinin
tamamin1 ¢dzmeye yetmedigi belirlenmistir. Cozelti pH’ larinin asidik degerlerde
olmalan dikkate alimirsa, MgsB,O¢ yapisinin ¢oziiniirliigiinii i¢in ¢ok uzun siirelerin

gerektigi sdylenebilir.

Cizelge 4.18 : WO; ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢oziimlendirilmesinde
stirenin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢ iiriinleri
icerisindeki Mg, Ca ve W konsantrasyonlari.

B Uriin ' Uriin ' Uriin
Deney No Uriin Miktar1 Icerisindeki Igerisindeki (5.%)
(2 Mg (2) Mg (ag.%)

1.22 SHS 5 1,0535 21,07 51,6
1.22.L.C1 1 saat 3,284 0,4555 13,87 69,51
1.22.L.C9 3 saat 2,673 0,2606 9,75 74,07
1.22.L.C7 6 saat 2,506 0,2248 8,97 77,37

1.22.L.C10 8 saat 2,302 0,2058 8,94 83,20

)

a T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 & 7 g g

Slre (saat)

Sekil 4.43 :Artan siire ile li¢ iirlinlerindeki W ve Mg icgeriginde meydana gelen
degisim.
Kimyasal analizler (AAS) ile tespit edilen, {riinlerin igerisindeki, Mg
konsantrasyonlarina bakildiginda ise deney siiresinin 1 saatten 3 saate ¢ikarilmasi ile
2,89 M asit ¢ozeltisi igerisinde ve oda sicakligl sartlarinda Mg coziiniirligiiniin
artigt  soylenebilir. 3 saatlik deney siiresinden daha uzun siirelerde Mg
¢Oziinlirligiinde kaydadeger bir degisim godzlenmemistir. Ayrica, XRF analizi ile
tespit edilen iiriinlerin igerisindeki W iceriginin de Mg konsantrasyonunun azalmasi

ile artis gosterdigi goriilmiistiir. 2,89 M HCI asit igerisinde ve oda sicakliginda
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gerceklestirilen deneyler sonrasi 8 saat sonunda bile iiriin icerisinde dnemli miktarda

Mg igerigine rastlanmistir.

Deneyler sonucu, ilk olarak MgO yapisinin ¢6ziinmeye basladigi anlasilmis, 1 saatlik
siire sonunda MgQO’in tamaminin ¢oziilemedigi icin Mg;B,0g yapisinin tamamiyla
iriinde kaldig1 gozlenmistir. Siirenin artirilmasi sonucu MgO’in tamaminin elimine
edilmesi ile magnezyum borat yapisi da ¢oziinmeye baslamistir. Ancak 8 saat
sonununda bile iiriinde hala Mgz;B,0O¢ yapisina rastlanmig, bunun sonucunda asit
cozeltisi ve siirenin Mgz;B,0¢ coziiniirliigii lizerinde c¢ok biiyilik etkisinin olmadigi

anlagilmstir.

4.2.3.2 Asit konsantrasyonun etkisi

WO; kullanilan SHS deneylerinden elde edilen iiriinlerin ¢dziimlendirilmesine asit
konsantrasyonun etkisinin incelendigi deneylerde, 1/10 K/S oranina sahip 2,89 M,
5,78 M, 8,67 M ve 11,56 M HCI asit igeren ¢ozeltiler kullanilmistir. 2,89 M HCI asit
iceren cozelti, teorik olarak MgO ve MgsB,0¢ yapilarinin tamamini ¢dzebilecek
niteliktedir. 5,78 M, 8,67 M ve 11,56 M HCI asit iceren ¢ozeltiler ise teorik olarak
gereken asit miktarinin sirasiyla 2, 3 ve 4 katim icermektedir. Tiim deneylere oda

sicaklifinda baglanmig ve deney siireleri 1 saat olarak alinmistir.

Tiim deneylerde bes dakika icerisinde maksimum sicaklik degerlerine ulasilmis, bes
dakikadan sonra ¢ozelti sicakliklar1 diismeye baglamistir. Bu durum, SHS iiriiniiniin
teorik olarak yaklasik % 60’11 olusturan MgO’in biiylik miktarinin ilk bes dakika
icerisinde coziindiiglinii gostermektedir. Bununla birlikte meydana gelen sicaklik

artis1, gerceklesen reaksiyonun ekzotermik olduguna isaret etmektedir.

Sekil 4.44 ve 4.45’de verilen SHS ve li¢ iiriinlerinin X-151n1 analiz sonuglar ile MgO
ve Mg;B,0¢ fazlarindaki (ytiz pikleri) degisim ile asit konsantrasyonun

¢Oziimlendirmeye olan etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.44 :WO; ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriiniiniin ¢dziimlendirilmesinde asit
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢
tirtinlerinin X-1511 analizi sonucu (1/10 K/S, Toga, 60 dk.) [ ¢ W, m W;,B,
L] WB, A W2B5, O MgO, DMg3B206].
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Sekil 4.45 :a) MgO ve b) Mg;B,0Og fazlarinda (yiiz pikleri) meydana gelen degisim
[¢W, mW,B, e WB, A W,Bs5, 0 MgO, ocMg3B,0¢].

X-1s511 analizleri sonucu 2,89 M HCI asit ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneyde,

tamamen olmasa da MgQO’in biiyiikk bir kisminin ¢6ziindiigii goriilmiistir. XRD

paterninde goriildiigii gibi MgszB,Og¢ piklerinde ise bir degisim goriilmemistir. Asit

konsantrasyonunun 2,89 M’den 5,78 M’ye cikartilmasiyla MgO ve Mg;B,0¢

yapilarinin ¢oziiniirliigiinde artis oldugu goriilmiistiir. Asit konsantrasyonun, teorik
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stokiyometrinin 3 katina ¢ikartilmasiyla MgO ve MgszB,Og yapilarinda ¢oziinme
meydana gelmis olsa da, c¢oziiniirlik degerleri cok diisiiktiir. MgO yapisinin az,

MgsB,0Og’1n ise biiyiik bir kisminin {iriinde kaldigi, ¢ozeltiye gecmedigi gozlenmistir.

Cizelge 4.19°da artan asit konsantrasyonu ile tiriin miktarindaki degisim, SHS ve li¢
riinlerindeki Mg icerigi ve XRF analizi sonucu tespit edilen tungsten icerigi
verilmistir. Coziimlendirme sonrasi elde edilen iirtinlerin icerigindeki Mg oranlari,
tiriinlerin asit igerisinde ¢oziimlendirilerek elde edilen c¢ozeltilerin AAS ile analiziyle
tespit edilmistir. Sekil 4.46’da artan asit konsantrasyonu ile ¢ozeltiye gecen Mg

konsantrasyonu ve ¢ozelti pH degerleri gosterilmistir.

1.5 4
14 N
1.3 1 ’ ‘

pH 047 FH 0T P -135

Mg (git]

1,1 A *
1o pH: 0,02

0.2

Q.8

a 2 4 6 8 140 13 14
Asit Konsantrasyonu (M HCI)

Sekil 4.46 : Artan asit konsantrasyonuyla ¢ozeltiye gecen Mg miktar1 ve ¢ozelti pH
degerleri.

Cizelge 4.19 : WO; ve Mg kullanilan SHS deneyi {iriinlerinin ¢éziimlendirilmesinde
asit konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen
li¢ triinlerinin agirlik degisimleri ve icerisindeki Mg, Ca ve W

konsantrasyonlari.
) Urin ~ Uriin ~ Uriin W
Deney No Uriin Miktar1 Icerisindeki  Icerisindeki (a8.%)
(2) Mg () Mg (ag.%) ©
1.22 SHS 5 1,054 21,07 51,6
1.22.LC1 2,89 M HC1 3,284 0,455 13,87 69,51
1.22.L.C2 5,78 M HC1 2,983 0,363 12,16 70,74
1.22.L.C3 8,67 M HC1 2,878 0,348 12,09 70,28
1.22.L.C8 11,56 M HCl 2,93 0,375 12,8 71,61

AAS ile gerceklestirilen kimyasal analizler sonucu li¢ iiriinlerindeki Mg iceriginin

yiikksek oldugu goriilmiistiir. Asit konsantrasyonunun 2,89 M’den 5,78 M’ye
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cikartilmas1 Mg ¢Oziintirliigiiniin artis gosterdigi gozlenmistir. Cozeltiye gecen Mg
orani (Sekil 4.46) ve li¢ iiriinlerindeki Mg icerigi dikkate alindiginda 5,78 M ve 8,67
M HCrl'lik asit c¢ozeltilerinin Mg ¢Oziiniirligine etkisinin farkli olmadigi
goriilmistiir. 11,56 M HCI asit ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deneyde ise ¢oziiniirliik

degerleri 5,78 M ve 8,67 M’lik deneylerdekine gore nispeten daha diisiik ¢ikmistir.
Sekil 4.47°de asit konsantrasyonun artirilmasi ile iiriinler icerisindeki Mg ve W
icerigindeki degisim gosterilmistir. XRF analizi ile tespit edilen W icerigi azalan Mg

icerigi ile paralel bir artig gostermektedir.
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Asit Konsantrasyonu (M HCI)

Sekil 4.47 : Asit konsantrasyonun artirilmast ile li¢ iiriinlerindeki W ve Mg iceriginde
meydana gelen degisim.

Deneyler sonucu oda sicakliginda gerceklestirilen ¢oziimlendirme islemi igin en

uygun asit konsantrasyonu 5,78 M olarak belirlenmistir. Ayrica XRF analizi sonucu

tespit edilen iiriin igerisindeki tungsten oraninin teorik orana gore diisiik ¢cikmasi da

tiriinde hala ¢coziinmeyen yapilarin oldugu goriisiinii desteklemektedir.

4.2.3.3 Sicakhigin etkisi

Sicakligin MgO ve Mgs;B,Og yapilarinin ¢oziimlendirilmesi etkisinin incelendigi
deneylerde, 1/10 K/S oranina sahip 5,78 M HCI asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Deney
stiresi 1 saat olarak belirlenirken, sicaklik degerleri oda sicakligi, 40 °C, 60 °C, 80 °C
olarak almmustir. Maksimum ¢o6zelti sicaklifina ulasilmasindan sonra 1sitict
yardimiyla istenen sicakliklara cikilmis ve kontak termometre ile bu degerlerde
sicaklik sabitlenmistir. Deneyler sonucu elde edilen tim cozeltiler renksiz olup

yiiksek asidiklik sergilemektedirler. pH degerleri tiim ¢ozeltiler i¢in 0’1n altindadir.
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Sicaklik etkisinin incelendigi ¢éziimlendirme deneylerinden elde edilen li¢ iiriinleri

icerigindeki degisim, Sekil 4.48 ve 4.49°da verilen X-1s1n1 analizi sonuglarinda

goriilebilmektedir.

X-151m1  analizleri

sonucu

sicakligin  arttirlmasiyla  iiriin

icerigindeki MgO ve Mg;B,0g oranlarinin giderek azaldigi anlagilmistir.
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Sekil 4.48 :WO; ve Mg kullanilan SHS deneyi fiiriiniiniin ¢6ztimlendirilmesinde
sicakligin, MgO ve Mgs;B,Og yapilarimin ¢oziiniirliigline olan etkisinin
incelendigi deneylerden elde edilen li¢ {iriinlerinin X-151m1 analiz
sonuglart (5,78 M HCIL, 1/10 K/S, 60 dk.) [ ¢« W, m W,B, ¢ WB, A

W2B5, O MgO, DMg3B206].
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Sekil 4.49: Artan sicaklik ile a) MgO ve b) MgiB,O¢ fazlarinda (yiizliik pikleri)
meydana gelen degisim [¢ W, m W,;B, ¢ WB, A W;Bs, o MgO,

DMg3B206] .
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Cizelge 4.20’de artan sicaklik ile kullanilan SHS {iriiniin agirliinda meydana gelen
degisim, SHS ve li¢ tiriinlerindeki Mg icerikleri ile XRF ile tespit edilmis W icerigi
ve c¢oziimlendirme sonrast ¢ozeltiye ge¢meden lic iriinlerinde kalan Mg
konsantrasyonu verilmistir. Gergeklestirilen kimyasal analizler (AAS) sonucu

sicakligin yiikseltilmesiyle iiriin icerigindeki Mg iceriginin diistiigii goriilmektedir.

Cizelge 4.20 : WO; ve Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢6ziimlendirilmesinde
sicakligin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen li¢ iiriinlerinin
agirlik degisimleri ve igerisindeki Mg, Ca ve W konsantrasyonlari.

Deney No Uriin Miktar (g) Icerisindeki Igerlsn}dekl (a8.%)
Mg (2) Mg (ag.%)

1.22 SHS 5 1,0535 21,07 51,6
1.22.L.C2 Ortam sicaklig1 2,983 0,3627 12,16 70,74
1.22.1.C4 40 °C 2,726 0,3004 11,02 75,22
1.22.L.C5 60 °C 1,933 0,0588 3,04 84,75
1.22.1.C6 80 °C 1,827 0,0153 0,84 91,92

Oda sicakligr ve 40 °C’de gerceklestirilen deneylerde, MgO ve Mg3;B,0¢ yapilarinin
cOziiniirliiklerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, oda
sicakliginda gerceklestirilen deneyde MgO ¢oziinmeye baslamasiyla gerceklesen
ekzotermik reaksiyonla sicakligin artmasi ve 40 °C’ye yakin degerlere ulasmasidir.
Her iki deneyde de MgQO’in biiyiikk bir miktar1 elimine edilirken, MgzB,O¢ yapisi
kayda deger bir ¢oziiniirlik gostermemistir. Sicakligin 60 °C’ye yiikseltilmesi ile
MgO’in c¢oziniirliigiinin daha da arttigi ve tamaminmin giderildigi goriilmiis,
Mg3;B,0¢ oraninda da onemli bir diisiis gozlenmistir. Ancak 60 °C sicaklik da
Mg3;B,0g yapisinin tamaminin giderilmesine yetmemistir. X-1s1m1 analizleri sonucu
tiriin icerisinde Mgs;B,Og¢ yapisinin bulundugu goriilmiistiir. 80 °C’de gerceklestirilen
deney sonrast X-151mm1 analizlerinde iiriin icerisinde MgzB,Og yapisina
rastlanmamistir. Gergeklestirilen kimyasal analizler sonucu ise ¢ozeltiye gecmeyen
Mg’un iiriin igerisindeki oram1 % 0,84 olarak tespit edilmistir. XRF analizi sonucu ise
tiriin igerisindeki W icerigi, teorik deger civarinda olan % 91,92 olarak bulunmustur.
Sekil 4.50’de sicakligin artirilmasi ile iiriinlerin icerisindeki Mg ve W igerigindeki
degisim verilmistir. Sekilde de goriilecegi gibi Mg icerigi sicakligin yiikselmesiyle

giderek azalirken, W oran1 artis gostermektedir.
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Sekil 4.50 :Sicakligin artirilmasi ile li¢ iirtinlerindeki W ve Mg iceriginde meydana
gelen degisim.
Gergeklestirilen deneyler sonucu sicakligin, MgO ve MgzB,0¢ yapilarinin elimine

edilmesinde 6nemli bir parametre oldugu goriilmiistiir.

4.2.3.4 Optimisazyon Calismalari

WO; kullanilan SHS deneylerinden elde edilen iiriinlerin kullanildigi ¢6ziimlendirme
deneyleri sonucu, nispeten yiiksek sicakliklarin Mgz;B,0g yapisinin ¢oziiniirliigii i¢in
gerekli oldugu goriilmiistiir. Buna dayanilarak sicaklik 80 °C, K/S oram da 1/10
alinarak degisik asit konsantrasyonu ve siirelerde optimisazyon calismalari

gerceklestirilmistir.

Optimisazyon caligmalarinda, asit konsantrasyonu teorik oranin 2 ve 3 kati olan 5,94
M ve 8,91 M olarak alinirken deney siiresi 1 ve 2 saat olarak alinmistir. Cizelge 4.21
ve 4.22’de optimisyon ¢alismalarindaki parametreler ve deneyler sonucu kimyasal
analiz (AAS) ve XRF analizi ile belirlenen iiriinlerin igerisindeki Mg ve W igerigi

verilmistir.

Cizelge 4.21 : Asit konsantrasyonun ele alindigi optimisazyon c¢aligmalarindaki
parametreler ve deneyler sonucu iiriinlerin igerisindeki Mg ve W

icerigi.
Parametreler Uriin Icerigi (Ag. %)
Deney No Asit K/S Sicaklik Siire M W
Konsantrasyonu Orani (°C) (dakika) g
1.21.LC1 5,94 M HC1 1/10 80 60 0,004 86,54
1.21.LC2 8,91 M HC1 1/10 80 60 0,027 89,64
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Cizelge 4.22 : Siirenin ele alindig1 optimisazyon c¢alismalarindaki parametreler ve
deneyler sonucu iiriinlerin icerisindeki Mg ve W icerigi.

Parametreler Uriin Icerigi (Ag. %)
Deney No Asit K/S Sicaklik Siire M W
Konsantrasyonu Orani °C) (dakika) &
1.22.1.C6 5,78 M HCl 1/10 80 60 0,054 91,92
1.22.LC11 5,78 M HCl 1/10 80 120 0,025 93,01

En uygun c¢oziimlendirme sartlarina, 1/10 K/S oranmna sahip 5,78 M HCI asit
¢ozeltisi icerisinde 1 saat siire ve 80 °C’de gergeklestirilen deneyde (1.22.L.C6)
ulasilmistir. Gergeklestirilen partikiil boyutu analizi sonucu, en uygun kosullarda
gerceklestirilen deney sonrasi elde edilen li¢ iirlintiniin tane boyutunun 0.184 um
(d[0.5]) oldugu goriilmiistiir. XRD/Rietvelt analizi sonucu ise iirliniin agirlikca %
60.5 WB, % 33.8 W,Bs, % 3.0 W,B ve % 2.8 W icerdigi goriilmiistiir. Sekil 4.51 ve
4.52’de, SHS ve optimum kosullarda gerceklestirilen deneyden (1.22.LC6) elde
edilen li¢ iirtinlerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde, SHS iiriiniin
tungsten boriir yapisinin MgO ve Mg;B,0¢ yapilan tarafindan ¢evrelendigi,
¢oziimlendirme isleminden sonra ise yan iiriinlerin elimine edilmesiyle ince taneli, ag
yapisina sahip yalnizca tungsten boriir yapisinin kaldigi goriilebilmektedir. Ayrica
elde edilen li¢ iiriiniin poroz yapida oldugu goriintiilerden anlasilmaktadir. SEM
goriintiilerinde de goriildiigii gibi nihai iiriintin toz boyutu, partikiil boyutu analizinde

tespit edildigi gibi 1 um’nin altindadir.
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Sekil 4.51 :1.22 nolu SHS iiriintiniin SEM goriintiileri a) x10000, b) x35000
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Sekil 4.52 :Optimum kosullarda elde edilen 1.22.L.C6 nolu li¢ iiriiniiniin SEM
goriintiileri a) x10000 b) x35000.
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4.3 Asamali SHS ve Coziimlendirme Deneylerinin Sonuclari ve irdelemeler

Asamalt SHS deneylerinde dort farkli deney gerceklestirilmis olup, deneylerde
CaWO, ve WOs3 olmak iizere iki farkli tungsten kaynagi kullanilmis ve B,0O;’iin

etkisi incelenmistir.

4.3.1 CaWOQ, kullamlan deneylerin sonuglari ve irdelemeler

Asamal1 SHS deneylerinin ikinci asamasinda, CaWQ04:8Mg:B,0; (1.9 nolu deney) ve
CaW0,4:8Mg:2.5B,05 (1.31 nolu deney) hammadde oranlarina sahip karigimlardan
elde edilen SHS firiinlerinin ¢6ziimlendirmesiyle elde edilen li¢ {riinleri
kullanilmistir. CaWQO,4:8Mg:0.6B,03 mol oranina sahip karisimdan elde edilen iiriin
icerisindeki ana yapilar metalik W ve W;,B yapilaridir. 2.5 mol B,0s; ilavesiyle elde
edilen {iriin igerisindeki ana yapilar ise WB ve W;Bs fazlaridir ve iiriin igerisinde

metalik W ve W;,B icerigi ¢cok azdir.

1.9.LCI nolu deneyden elde edilen li¢ iiriinii, 8 mol Mg ve 1 mol B,Oj ile reaksiyona
sokulmus ve reaksiyonun gerceklesmedigi goriilmiistiir. 1.31.LC6 nolu deneyden
elde edilen li¢ iiriinii ise 8 mol Mg ve 2.5 mol B,0s ile reaksiyona sokulmus ve
reaksiyon sonucu yiiksek konsantrasyonda W;Bs igeren iiriin elde edilmistir. Elde
edilen ikincil SHS iiriinii en uygun kosullar olan 4,06 M HCI asit konsantrasyonu
icerisinde 1/10 K/S oraninda 80 °C’de 1 saat siire ile ¢dziimlendirme islemine tabi

tutulmustur.
Cizelge 4.23’de ikincil SHS deneylerinde kullanilan hammadde mol oranlar1 ve

agirliklar ile elde edilen iiriin miktart verilmistir.

Cizelge 4.23 : Ikincil SHS deneylerine kullanilan hammadde mol oranlar1 ve
agirliklarn ile elde edilen iiriin miktar1i(CaWQy kullanilan deneyler).

Deney No W.B,:Mg:B,0s Agurlik (g) -
(mol:mol:mol)  W,B, Mg B,0; Giren Uriin

1.9.LCI-D 1:8:1 8,48 8,47 3,05 20 -

1.31.LC1-D 1:8:2.5 10,68 4,92 4.4 20 18,7

Sekil 4.53’de ilk ve ikinci nihai iirinlere ait X-i51m1 analizleri, Cizelge 4.24 ve
4.25’de ise XRD/Rietvelt Analizi ile belirlenen birinci ve ikinci asama SHS ve li¢
iriinlerinin tahmini bilesim yiizdeleri ile XRF analiziyle tespit edilen {iiriinlerdeki

oplam W agirlik yiizdesi verilmistir.
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Cizelge 4.24 : XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmig CaWQ, kullanilan birinci
asama SHS ve c¢oziimlendirme deney iiriinleri bilesenlerinin tahmini
% agirliklar ve iiriinlerdeki toplam W’in agirlikca yiizdesi.

. Bilesim, Ag.% Ag.%
Deney No  Urlin

w W2B WB W2B5 MgO Mg3B206 Ca3(BO3)2 W
1.31 1.SHS 0,2 0,1 43 24.4 39,3 29,7 1,4 46,08
1.31.L.C6 1.Lic 06 04 18,8 80,2 - - - 89,54

Cizelge 4.25 : XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis CaWO, kullanilan ikinci
asama SHS ve ¢oziimlendirme deney iiriinleri bilesenlerinin tahmini
% agirliklar ve iiriinlerdeki toplam W’in agirlikca yiizdesi.

. Bilesim, Ag.% Ag.%
Deney No Uriin
WB W2B5 MgO Mg3B206 \\%
1.31.LC6-D 2.SHS 04 442 339 1,4 67,89
1.31.LC6-D.L.C  2.Lig 0,7 99,3 - - 85,07
A 1.Lig¢ Uriind
1.31.LCé
T
=
=
24
e
T
m I
2.Lig Uriini
1.31.LC6-D.LC
10 20 30 40 50 60 70 80 20

DifraksiyonAcisi (28)

Sekil 4.53: CaWO, kullanilan asamali SHS deneyi ve ardindan coziimlendirme
islemiyle elde edilen nihai iirlinlerin X-1s1n1 analiz sonuclar1 [m W;B,
e WB, A W;B;s].
Gergeklestirilen ilk SHS deneyi ve ardindan ¢éziimlendirme isleminden sonra ilk li¢
iriiniiniin WB ve W;,Bs ana fazlarini icerdigi tespit edilmistir. Ayrica iiriin igerisinde
az miktarda W metali ve W,;B fazina da rastlanmustir. Elde edilen bu iiriiniin
tekrardan reaksiyona tabi tutulmasiyla WB icerigi diisiis gosterirken W;Bs
konsantrasyonunun arttigi  goriilmiistir. W ve W,B yapis1 ise tamamen
kaybolmustur. Ardindan gergeklestirilen ¢o6ziimlendirme deneyiyle elde edilen ikincil
li¢ iirtintin XRD/Ritvelt analizi sonucu, iiriindeki W;Bs oraninin % 99,3 gibi ¢ok

yiikksek bir deger oldugu goriilmiistiir. XRF analizleri sonucu ise nihai iirtin W
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iceriginin, teorik W;Bs igerisindeki W igerigine (ag. % 91,89) olduk¢a yakin oldugu

goriilmiistiir.

4.3.2 WO; kullanilan deneylerin sonuclari ve irdelemeler

WO; kullanilan asamali SHS deneylerinin ikinci asamasinda, WO3:8Mg:B,03 (1.18
nolu deney) ve WO3:8Mg:3B,03 (1.20 nolu deney) hammadde oranlarina sahip
karisimlardan elde edilen SHS fiiriinlerinin ¢oziimlendirmesiyle elde edilen li¢
tiriinleri kullanilmistir. WO;:8Mg:B,03 mol oranina sahip karisimdan elde edilen
iiriin icerisindeki ana yapilar metalik W ve W,B yapilaridir. WO;:8Mg:3B,03 mol
oranina sahip karisimdan elde edilen iiriin igerisindeki ana yapilar ise W,Bs, WB ve

W,B fazlandir. Ayrica iiriin i¢erisinde metalik tungsten de bulunmaktadir.

1.18.LC1 nolu deneyden elde edilen li¢c iiriinii, 8§ mol Mg ve 1 mol B,Os ile
reaksiyona sokulmus ve reaksiyonun gerceklesmedigi goriilmiistiir. 1.20.LC1 nolu
deneyden elde edilen li¢ iiriinii ise 8 mol Mg ve 3 mol B,0; ile reaksiyona sokulmusg
ve reaksiyon sonucu yiiksek konsantrasyonda W;Bs igeren iiriin elde edilmistir. Elde
edilen ikincil SHS iirtinii 3,86 M HCI asit konsantrasyonu igerisinde 1/10 K/S

oraninda 80 °C’de 1 saat siire ile ¢dziimlendirme islemine tabi tutulmustur.
Cizelge 4.26’da ikincil SHS deneylerinde kullanilan hammadde mol oranlar1 ve

agirliklar ile elde edilen iiriin miktar1 verilmistir.

Cizelge 4.26 : Ikincil SHS deneylerine kullanilan hammadde mol oranlar1 ve
agirliklan ile elde edilen iiriin miktari(WOj3 kullanilan deneyler).

Mo- Agirlik (g)
Deney No WXBY_'Mg:B203 . o
(mol:mol:mol) W, B, Mg B,0; Giren Uriin
1.18.LCI-D 1:8:1 11,79 6,05 2,17 20 -
1.20.LCI-D 1:8:3 7,67 3,54 3,8 15 134

[k ve ikinci nihai iiriinlere ait X-1s1m1 analizleri Sekil 4.54’de verilmistir. Cizelge
4.27 ve 4.28’de ise XRD/Ritvelt Analizi ile tespit edilen birinci ve ikinci asama SHS
ve li¢ tirtinlerinin tahmini bilesim yiizdeleri ve XRF analizi ile belirlenen iiriinlerdeki

toplam W icerigi listelenmistir.
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Sekil 4.54 :WO; kullanilan agsamali SHS deneyi ve ardindan coziimlendirme
islemiyle elde edilen nihai iiriinlerin X-151n1 analiz sonuglar1 [m W;B,
® WB, A W2B5].

Cizelge 4.27 : XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis WO; kullanilan birinci asama
SHS ve c¢oziimlendirme deney diiriinleri bilesenlerinin tahmini %
agirliklan ve tiriinlerdeki toplam W’in agirlikga yiizdesi.

- Bilesim, Ag.% Ag.%

Deney No  Uriin
w WQB WB W2B5 MgO Mg3B206 w
1.20 1.SHS 04 1,3 48 158 16,7 61,2 53,6
1.20.LC1 1.Lg 29 84 16,1 72,6 - - 90,17

Cizelge 4.28 : XRD/Rietvelt yontemi ile hesaplanmis WOs3 kullanilan ikinci asama
SHS ve c¢oziimlendirme deney iiriinleri bilesenlerinin tahmini %
agirliklar ve iirtinlerdeki toplam W’in agirlikca yiizdesi.

B Bilesim, Ag.% Ag.%
Deney No Uriin
WB W2B5 MgO Mg3B206 W
1.20.LC1-D 2.SHS 0,7 42,8 57,2 - 64,76
1.20.LC1-D.LC  2.Lig 1,6 98,4 - - 92,38

Asamali SHS deneyi sonucu, tahmini olarak olarak % 72,6 W,Bs igerigine sahip
iriiniin tekrardan reaksiyonu sokulmasiyla W;Bs orami yaklasik % 98 oranlarina
ulagmistir. Bununla birlikte ilk iiriiniinde yer alan W metalinin tamaminin bor oksit
ile reaksiona girdigi goriilmiistiir. B,O3 ile reaksiyona girmeleriyle diger tungsten
boriir bilesikleri de (W,B ve WB) biiyiik oranda azalmistir. Gergeklestirilen XRF
analizleriyle, nihai {iriin icerisinde yer alan toplam W miktarinin, teorik W,Bs bilesigi
icerisindeki W oranina bir hayli yakin oldugu goriilmiistiir (W,Bs igerisindeki teorik

W icerigi ag. % 91,89’dur).
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5. GENEL SONUCLAR

1. Bu ¢alismada, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile
tungsten boriir tozunun iiretim kosullar1 arastirilmistir. SHS, ¢oziimlendirme ve {iriin
gelistirme deneyleri olmak iizere {ic asamadan olusan deneyler sonucu, yiiksek
safiyette, ince toz boyutuna sahip olan tungsten boriir tozlarinin SHS yontemiyle

basaryla tiretilebildigi goriilmiistiir.

2. SHS deneylerinde, tungsten kaynagi olarak CaWO, veya WOs;, rediikleyici
hammadde kaynagi olarak Al ya da Mg, bor kaynagi olarak H3BOj’ iin kalsinasyonu
ile elde edilen ise B,O3 kullanilmistir. Rediikleyici olarak Al kullanilan deneylerde
tungsten kaynagi olarak sadece CaWO,, Mg kullanilan SHS deneylerinde ise CaWQO4
ile birlikte WO3 de kullanilmigtir. Mg kullanilan deneylerde MgO pota, Al kullanilan
deneylerde samot pota kullanilmis olup tiim deneyler Argon atmosferi altinda

gerceklestirilmistir

3. SHS deneyleri 6ncesi uygun deney kosullarinin belirlenmesi amaciyla FactSage
5.5 programi ile termodinamiksel simiilasyon calismalar gerceklestirilmistir.
Rediikleyici hammadde olarak Al kullamildigi, SHS ve es zamanli yanma sentezi
olmak tizere iki deney gergeklestirilmis, hammadde mol oranlar (CaWO4:Al:B,03)
termodinamik simiilasyon sonucu 1:3:1 olarak belirlenmistir. Rediikleyici olarak
Mg'un secildigi SHS deneylerinin tiimiinde, FactSage 5.5 programiyla
gerceklestirilen termodinamik hesaplamalar dikkate alinarak CaWQO,4 veya WO; ve
Mg mol oranlar1 sabit tutulmus ve degisen B,O3; oraninin SHS iiriiniine olan etkisi
incelenmigstir. Hammadde mol oranlan (CaWO4#/WO0O3:Mg:B,03), 1:8:(0.6-3) olarak

belirlenmistir.

4. X-151m1 analizi sonucu Al kullanilan SHS deneyinden elde edilen {iriiniin igerisinde
yer alan ana yapilar W;Bs, WB ve W metalidir. Diger yapilar ise CaAl4O5,
CaO(Al,03)s ve CaBg fazlaridir. Es zamanli yanma sentezi {iiriinii ise yiiksek
miktarda reaksiyona girmeyen W metali ve nispeten daha az miktarda W,B

icermektedir. Bu durum SHS deneyinde rediiklenen borun tungsten ile daha iyi
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reaksiyona girdigini gostermektedir. Uriinlerde yer alan W metali bor kaynagi olarak

kullanilan B,O5’{in tungsten boriir eldesi i¢in yeterli olmadigim gostermektedir.

5. Gergeklestirilen Mg’lu SHS deneyleri sonucu, kullanilan her iki tungsten kaynag
icin de gecerli olmak iizere, en uygun deney kosullarina 3 mol B,0O; ilavesi
yapildiginda ulasilmistir. B,O; ilavesinin artirilmasi ile tungsten boriir bilesikleri
icerisindeki bor igeriginin arttifn goriilmiistir. Baska bir ifadeyle artan B,0O;
ilavesiyle iiriin i¢erisindeki W,Bs oran1 artig gostermektedir. SHS iiriinleri igerisinde
yer alan yapilar genel olarak W, WB, W;B, W;Bs, MgO ve MgsB,0¢ fazlardir.
CaWO, kullanilan deneylerden elde edilen SHS iiriinleri icerisinde ayrica CaO ve
Ca3(BOs); yapilar1 bulunmaktadir. Bununla birlikte gerceklestirilen analizler sonucu
(XRD, XRF, AAS) selit mineralinde bulunan az miktardaki Mo’nun bor ile
rediiklenerek molibden boriir bilesikleri olusturdugu tespit edilmistir. Elde edilen

tiriinlerin tamami siyah renkte, gézenekli ve sert bir yapiya sahiptir.

8. Coziimlendirme deneyleri, elde edilen tiim yanma sentezi iirlinleri icin % 37’1ik
HCI asit icerisinde gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen ilk denemeler sonucu, Al,O3
iceren SHS iirlinliniin ¢6ztimlendirilmesinin zorlugundan dolay: rediikleyici olarak
Al kullanilmasindan vazgecilmistir. Rediikleyici olarak Mg ve tungsten kaynagi
olarak CaWO,; ve WO; kullanilan deneylerden elde edilen iiriinlerin
coziimlendirilmesinde sicaklik, siire ve asit konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.
Toz boyutunun ve kati/sivi oraninin etkisi CaWOQO, kullanilan deneylerde ayrica
irdelenmistir. Coziimlendirme deneylerinde kullanilan farkl asit
konsantrasyonlarinin ¢6ziimlendirme islemi {izerinde ¢ok biiyiik etkisinin olmadigi
goriilmiistir. Ayrica farkli kati/sivi oranlarinin ¢oziimlendirme {izerine etkisinin
birbirine yakin oldugu gézlenmistir. Sicaklik ve siire ise ¢oziimlendirmeye etki eden
onemli parametreler olarak goriilmiistiir. Ayrica tane boyutunun azalmasiyla iiriin

icerisindeki safsizliklarin daha iyi ¢oziiniirliik gosterdigi gozlenmistir.

9. Coziimlendirme deneylerinde, SHS iiriinii tozun asit ¢ozeltisine ilave edilmesiyle
ilk bes dakika icerisinde maksimum sicakliga ulasildigir gozlenmistir. Bu ani sicaklik
artis1, gerceklesen reaksiyonlarin ekzotermik oldugunu ve iiriin igerisindeki MgO
yapisinin hizli bir sekilde reaksiyona girdigini gostermistir. Coziimlendirme
deneyleri sonucu Mg3B,0¢ yapisinin tamaminin ¢oziimlendirilebilmesi i¢in nispeten

yiiksek sicakliklarin gerektigi goriilmiistiir. Diger fazlara gore iiriin icerisinde
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konsantrasyonu az olan CaO ve Ca3(BO;3), yapilarimin kolayca c¢oziildiigi

gbzlenmistir.

10. Deneyler sonrasi en uygun c¢oziimlendirme islemi; 1/10 K/S oraninda 1 saat
siirede ve 80 °C c¢ozelti sicakliginda CaWO, kullanilan deney iiriinleri i¢in teorik
oranin 2 kati olan 5,7 M ve WOs icin 5,78 M HCI asit ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. En uygun kosullara gore yapilan ¢oziimlendirme islemi sonucu
nihai Uriinlerin tane boyutunun 1 pm’nin altinda oldugu goriilmiistiir. CaWQO4
kullanilan deneylerden elde edilen en uygun nihai iiriin (3 mol B,Oj3 ilavesinde elde
edilen iiriin), agirlikca % 13,44 WB ve % 86,56 W,Bs icermektedir. Tungsten
kaynag1 olarak WOs; kullanilan deneylerden elde edilen nihai iiriiniin (3 mol B,0O3
ilavesiyle elde edilen iiriin) igerigi ise agirlikca % 14,45 WB ve % 85,55 W;Bs
seklindedir.

11. Asamali SHS ve hemen ardindan yapilan ¢oziimlendirme deneyleriyle {iiriin
safiyetinin arttirtlmasi, reaksiyona girmeyen tungstenin boriirlenmesinin saglanmasi
ve W;Bs iceriginin arttirilmasi amaglanmistir. Asamali SHS deneyleri, CaWOy ve
WO; hammaddelerinin kullanildigi deneylerden elde edilen iiriinler i¢in ayri ayri
incelenmistir. Optimum kosullara gore gerceklestirilen c¢oziimlendirme deneyleri
sonucu, ana fazlar1t W metali ve WB ya da sadece W,Bs olan li¢ iiriinleri secilip
belirli oranlarda B,O3; ve Mg tozu ile tekrardan reaksiyona sokulmus, B,O5’iin diisiik
tutuldugu deneylerde reaksiyon gerceklesmemistir. Reaksiyonlarin gerceklestigi
deneylerde 1. Lig iiriinlerinde arta kalan W metali bor ile rediiklenmekte ve tungsten
boriir bilesiklerinin bor icerigi artmaktadir. ikincil SHS iiriinlerinin ¢oziimlendirilme
islemi de aym sekilde, 10. maddede belirtilen optimum kosullarda
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, WO; ve CaWQ, kullanilan deneyler icin sirasiyla
% 98,4 ve % 99,3 olmak iizere yiiksek safiyette W;,Bs iiriinii elde edilmistir.

Uriinlerin icerisindeki geri kalan yap1 ise WB’dir.
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EKLER

EK A.1: Farkli tungsten kaynag ve rediikleyici kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin

coziimlendirme sartlar1 ve ¢oziiniirliik degerleri sonuclari.
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EK A.1

Cizelge A.1: Tungsten kaynagi olarak CaWOQys, rediikleyici olarak Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢6ziimlendirme sartlar ve ¢oziiniirlitk
degerleri sonuclari.

Asit K/S  Sicakhk  Sire  Ogiitme Cozeltilerin Kimyasal Analiz Sonuglar1 (ppm)
Deney No Konsantrasyonu Orani (°C) (saat) Siiresi Stok (ml) M C B W M
(M HCI) g a 0
1.6.LC3 3,62 1/10 Oda 1 30 1031,25 364,375 140,6 6,463 -
1.6.LC4 3,62 1/10 Oda 1 180 1015,63 386,875 159,1 6,398 -
1.10.LC1 3,43 1/10 Oda 1 180 500 1625 368,9 2828 15,65 -
1.10.LC2 3,43 1/10 Oda 6 180 500 1980 426,2 4628 13,12 -
1.10.LC3 6,86 1/10 Oda 1 180 500 2045 479,3  463,1 14,61 -
1.10.LC4 10,29 1/10 Oda 1 180 500 1830 3926 3922  15.Nis -
1.16.LC1 3,04 1/10 Oda 1 180 500 1212,5 460 3749 limitalu 2,403
1.16.LC2 3,04 1/10 40 1 180 500 1575 542,5 479,1 limitalu 2,81
1.16.LC3 3,04 1/10 60 1 180 500 1715 810 4994 limitaltn 2,576
1.16.LC4 3,04 1/10 80 1 180 500 1570 665 522,6 16,77 2,452
1.16.LC5 6,08 1710 80 1 180 500 1755 725 511,2  limitala 3,552
1.30.LC1 2,85 1/10 Oda 1 180 500 1689,9 527,6 4287 2,1 0,672
1.30.LC2 2,85 1/10 40 1 180 500 1862.9 5443 546 0,908 0,859
1.30.LC3 2,85 1/10 60 1 180 500 1994.4 539,6  621,6 3,11 0,935
1.30.LC4 2,85 1/10 80 1 180 500 1974,1 540,2  606,8 2,54 0,924
1.30.LC5 2,85 1/10 Oda 3 180 500 1902 539,8  568,1 3,82 1,23
1.30.LC6 2,85 1/10 Oda 6 180 500 1922,3 546,3  593,1 1,72 1.4
1.30.LC7 2,85 1//10 Oda 1 180 500 1760,4 517,6 4685 2,46 0,691
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Cizelge A.1 (devam) : Tungsten kaynagi olarak CaWOQy, rediikleyici olarak Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢oziimlendirme sartlar1 ve
cOziiniirlik degerleri sonuglari.

Asit K/S Sicaklik Sire  Ogiitme Cozeltilerin Kimyasal Analiz Sonuglar1 (ppm)

Deney No Konsantrasyonu o i

(M HCI) Orant ( C) (Saat) Siiresi Stok (ml) Mg Ca B w Mo
1.30.LC8 5,7 1//5 Oda 1 180 500 1715,7 514,4 460,8 3,88 0,61
1.30.LC9 5,7 1//10 Oda 1 180 500 1801,5 523,6 4989 291 0,842
1.30.LC10 2,85 1/710 Oda 8 180 500 1897,5 515,5 601,2 2,62 1,52
1.30.LC13 5,7 1/720 Oda 1 180 500 1671,6 5074 467,3 1,52 1,08
1.30.LC14 4,275 1//10 80 1 180 250 2490 1015,9 1111 3,13 1,76
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Cizelge A.2 : Tungsten kaynagi olarak WOj3, rediikleyici olarak Mg kullanilan SHS deneyi iiriinlerinin ¢6ziimlendirme sartlar ve ¢oziiniirliik
degerleri sonuglari.

Deney No Konsaﬁtsrl:lsyonu K/S Sic ?khk Siire Ogu tme Cozeltilerin Kimyasal Analiz Sonuglar1 (ppm)
(M HCI) Orani (°O) (saat)  Siiresi Stok (ml) Mg B W Mo

1.22.L.C1 2,89 1/10 Oda 1 180 500 1120 280,2 8,176 0,178
1.22.L.C2 5,78 1/10 Oda 1 180 500 1332,5 351,3 12,64 0,184
1.22.LC3 8,67 1/10 Oda 1 180 500 1358,13  354,8 4,291 0,258
1.22.L.C4 5,78 1/10 40 1 180 500 1397,5 390,6 9,798 0,17
1.22.LCS 5,78 1/10 60 1 180 500 1736,88  527,6 7,076 0,154
1.22.L.C6 5,78 1710 80 1 180 500 1807,5 546,3 8,713 0,383
1.22.L.C7 2,89 1/10 Oda 6 180 500 1530,63  401,5 4,077 0,408
1.22.LC8 11,56 1710 Oda 1 180 500 1285 335,2 8,318 0,261
1.22.L.C9 2,89 1/10 Oda 3 180 500 1610,63  377,6 3,02 0,28
1.22.LC10 2,89 1710 Oda 8 180 250 1776,1 598,9 3,14 1,75

Cizelge A.3 : Rediikleyici olarak Al kullanilan SHS deneyi iiriiniiniin ¢oziimlendirme sartlar ve ¢oziiniirliik degerleri sonuglart.

Asit K/S Sicaklik Sire  Ogiitme Cozeltilerin Kimyasal Analiz Sonuglar1 (ppm)
Deney No Konsantrasyonu Orant (°C) (saat)  Siiresi Stok (ml : C
(M HCI) tok (ml) A a B W Mo
1.2.LC1 3,25 1/10 80 1 180 250 1295,5 315 1235 limit alt 4,03
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