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KAHVERENGI SPINEL SEl}ITEZi: SENTEZLEME MEKANIZMASI VE
KINETIGININ ARASTIRILMASI

Murat GURBUZ

0z

Pigmentler seramik endiistrisinde seramik sirlarin1 renklendirmek amaciyla
kullanilirlar ve genellikle metal oksitlerden veya metal oksit olusturabilecek
bilesiklerden elde edilir. Bu pigmentler yiiksek sicakliklara dayanikli olmali ve
kimyasal kararlilik gostermelidirler. Spinel yapisindan dolayr pigmentler yiiksek
sicakliklarda kararlilik gosterdikleri i¢in seramik uygulamalarinda biiyiik 6neme
sahiptir. Birgok spinel yapidaki kahverengi pigmentler, endiistride deneysel
metodlarla iretilir. Ancak pigment {iretiminin sentezleme mekanizmasi ve kinetigi
lizerine ¢ok az ¢alisma yapilmistir. Renk kalitesi, istenilen pigment 6zelligi {izerine
kompozisyonun, kalsinasyon sicakliginin ve zamanin biiyiikk etkisi vardir. Bu
calismada, ZnO ile Fe,O3 ve Cr,0O3 karisimi1 kromit ve hematit kullanilarak Zn-Fe-Cr
kahverengi spinelin sentezleme mekanizmasinin belirlenmesi amaclanmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda spinel olusumu iizerine sentezleme sicakliginin etkisi; SEM,
EDX gibi karakterizasyon teknikleri kullanilarak aragtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pigment, Spinel, Diflizyon, Kinetik

Damsman: Dog. Dr. Kasim OCAKOGLU, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve
Ileri Malzemeler Ana Bilim Dali
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BROWN SPINEL SYNTHESIS: SYNTHESIS INVESTIGATION OF THE
MECHANISM AND KINETICS

Murat GURBUZ

ABSTRACT

The pigments are used in the ceramic industry to color ceramic glazes and
usually synthesized from metal oxides or compounds capable of forming metal
oxides. They must show thermal and chemical stability at high temperatures and
must be inert to the chemical action of the molten glaze. The development of
pigments that are stable at high temperatures because of the spinel structure is of
great interest to the ceramic applications. Many brown pigments composed of spinel
structure manufactured in the industry by empirical methods. However, few studies
are available on pigment synthesis kinetics and mechanisms. Composition,
calcinations temperature and time have a huge effect on the color quality and desired
pigment properties. In the present study, the synthesis mechanism of Zn-Fe-Cr
spinels prepared by using ZnO with Fe,O3 and Cr,O3 mixtures or chromites or
hematite was investigated. For this aim, the effect of the synthesis temperature on the
spinel formation was characterized by using scanning electron microscopy (SEM)
and energy dispersive X-ray spectrometer (EDX).

Key Words: Pigment, Spinel, Diffusion, Kinetic
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TESEKKUR

“Kahverengi Spinel Sentezi: Sentezleme Mekanizmasi ve Kinetiginin Arastirilmas1”
konulu tez c¢alismasmin seciminde, yiriitiilmesinde, sonuclandirilmasinda ve
sonuglarmin degerlendirilmesinde manevi destek ve yardimlarini esirgemeyen, bana
zaman harcayan, emek veren ve tecriibesini benimle paylasan degerli hocam sayin
Dog. Dr. Kasim OCAKOGLU’na tesekkiir ederim.

Tez ¢alismasi boyunca bana verdikleri maddi ve manevi destek, gostermis olduklar
sabir ve anlayistan dolay1 annem Emine GURBUZ, babam N.Naci GURBUZ, ablam
Emel GURBUZ ve degerli esim Aynur GURBUZ e tesekkiir ederim.
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SiIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi
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1. GIRIS

Dogal hammaddeler, metal oksitler veya birden fazla metal oksit i¢eren 6zel
olarak hazirlanmis inorganik sentetik pigmentler Seramik sir ve biinyelerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Inorganik pigmentler, metal oksitler veya
metal oksi igeren hammaddelerin yiiksek sicakliklarda (500-1400°C) Kkalsine
edilmesi ile iretilirler. Pigmentler, sir veya biinye bilesimi igerisinde ergimezler ve
kristal yapilarini koruyarak graniiller halinde dagilirlar. Bu tiir pigmentlerin i¢erdigi
oksitlerin ¢ogu, silikatlar, spineller ve zirkon oksitleri gibi karisik oksit kristalleridir
[1,2,7].

Cesitli faktorlerin etkisi altinda kendi 6zelliklerinin stabilitesi ile karakterize
edilen spinel yapili pigmentler, yaygin olarak seramik esyalarin renklendirilmesinde
kullanilir. Spinel yapili malzemelerin genel kimyasal formiili A>*B**0, formunda
olup kaya tuzu ve ¢inko siilfiir yapilarinin kombinasyonu olan kiibik yapiya sahiptir.

Burada A, +2 degerlikli metal iyonu, B ise +3 degerlikli metal iyonu olabilir [3].

Birgok spinel yapida yapi benzerligi ve kafes parametresi spinelller arasi
yeralan kati ¢ozelti olusum kapasitesini belirlemektedir. Ornegin MgAl,O; ve

MgCr,04 FeCrO,4 ve FeFe,04 kristalleri i¢in sinirsiz ¢oziintirliik kurulur [4].

Iki veya daha fazla iyonun baglanmasi ile olusan atom diizlenmesi veya
kristal yapi biiytik 6lciide nispi boyut ile belirlenir. Ayni yapi igerisinde atomlarin yer

degistirmesi sonucu birbiri yerine gecer ve bu kati ¢6zelti olarak bilinir [3].

Spinel yapiya bagli olarak, genellikle kahverengi (Zn-Fe-Cr), gri-siyah (Cr-
Co-Mn, Cr-Co-Fe) pigmentler iiretilebilir. Yap1 igerisindeki Zn rengi daha kararli
yapar ve bu spinel yapilar genellikle 1400°C'de kararhidir. Zn-Fe-Cr spinel
kahverengi pigmentler ZnO, Fe;O3 ve Cr,O3; karistiminin 1000°C'nin tizerinde 1s1l
islem ile sentezlenmesi sonucu olusur. Yiiksek sicakliklardaki 1si1l islem sirasinda toz

karisiminda kati-hal reaksiyonlar gergeklesmektedir. (Mg, Fe)(Al, Ti, Cr, Fe),04 kat1
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madde ¢ozeltisi 6zellikle spinel tipi pigmentlerin teknolojisi i¢in en dnemli tekniktir

[3].

Bu ¢alismanin amaci, Zn-Fe-Cr spinel olusumu iizerine sentezleme sicakliginin
ve siiresinin etkisini belirlemek igin sentezleme mekanizmasinin ve kinetiginin
aragtirtlmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda reaksiyon bdlgelerinin karakterizasyonu

gergeklestirilecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 PIGMENTLER

Pigmentler, kiiclik partikiil biiyiikliigline sahip, organik veya inorganik
yapida olan kimyasallardir. Boyaya; renk, ortme, koruyuculuk (antikorozif) ve
dayaniklilik (6rnegin; korozyona, alkalilere vb.) gibi 6zellikler verirler. Pigmentler,
kimyasal tertip, fiziksel sekil ve optik Ozellikler bakimindan biiyiik degisiklikler
gosterirler. Pigmentler herhangi bir ¢ozeltide ¢oziinmeyen maddeler olup tane
boyutlar1 genel olarak 1 mikronun altindadir. Ozellikle renklerinden dolay1 énem
kazanan ve bu ylizden daha c¢ok ylizey oOrtme islemlerinde kullanilan, suda

¢ozlinmeyen anorganik ya da organik maddelerdir [2].

Seramik pigmentler agir metal oksitler ve agir metal oksit iceren hammadde
karisimlarinin belirli islemlerden gegirilmesi ile elde edilir. Seramik pigmentlerle sir,
emaye veya biinye renklendirilebilir. Degisik metal oksitlerin sadece belli dalga
boylarina sahip 1sinlar1 absorbe etmesi sonucu degisik renkler olusur. Bu olay
metalin sahip oldugu duruma da baghdir. Rengi etkileyen diger parametreler; sir

bilesimi, firin sicakligi ve firm atmosferidir [5].

Seramik renklendirilmesinde kullanilan inorganik pigmentler, kromoforlar
olarak gecis elementlerini, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ce, Pr, Nd icerirler. Bazi
elementler farkli oksidasyon seviyelerinde (degerlikte) olabilir. Bazilarinin iki-ii¢
degerligi olabilir. Demir genelde 2+, 3+ degerlik alirken vanadyumun varliginda 3+,
4+, 5+ degerlik alabilir. Bu nedenle sadece kalsinasyon sicakligi degil ayn1 zamanda
firrn atmosferi de Onemlidir. Firindaki oksijenin kismi basinct indirgenme-
yiikseltgenmeyi belirlediginden dolayr degerlige gore farkli renkler elde edilir.
Inorganik pigmentin rengi, gecis metal iyonunun oksidasyon seviyesine,
koordinasyon numarasina ve ligant alan mukavemetine bagli olarak degisim

gostermektedir [6].
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Agir metal oksitler sir bilesimi igerisinde c¢oziinerek cam yapinin
olusumunda yer alirlar. Pigmentler ise sir bilesimi icerisinde erimezler ve kristal
yapilarim1 koruyarak sir igerisinde kiigiik taneler halinde gayet ince dagilarak kendi

renklerini verirler [7].

Pigmentler  degisik metal bilesenleri  karisimlarimin  kullanilan
hammaddelerin cinsine bagli olarak 500-1400°C arasinda 1s1l islemden gegirilmesi ve
bu esnada gergeklesen kati hal reaksiyonlari ile ortaya g¢ikan bir gesit sentetik
minerallerdir. Bu islemin amaci tek basina kararli olmayan renk verici iyonlari
kararl1 kristal yapilara doniistiirerek, pisme kosullarinda hem renk verici 6zelligini,
hem de kararlihigmi arttrmaktir. Ornegin, kalsinasyon isleminden sonra spinel
yapinin elde edilmesi gibi [7]. Seramik pigmentler kararli yapida, sirda ¢éziinmeyen,
asit ve bazlara kars1 kimyasal dayanimi yiiksek ve sir hatalarma neden olan gaz

kabarciklarina neden olmayan 6zelliklere sahip olmalidir [8].

2.1.1 Inorganik Pigmentler

Inorganik pigmentler SiO;, Al,O3, ZrO, gibi farkli metal oksitlerin
sentezlenmesi sonucu olusan bilesiklerdir. Bu bilesikler yiiksek sicakliklarda

kalsinasyon ile elde edilir ve bu nedenle ¢esitli kristalin formlarda kararlidir [9].

Seramik endiistrisinde termal kararliliklar1 nedeni ile inorganik pigmentler
tercith edilmektedir. Ayrica, bu pigmentler eriyik sir igerisindeki kimyasal saldiriya,
sistem icerisindeki oksitlenme ve indirgenme reaksiyonlarina karsi kararli bir yap1

sergileyerek sir icerisindeki elemetler ile tepkimeye girmez [9].

Bu inorganik pigmentler 800-1400°C sicaklik araligi iginde kati hal
reaksiyonlarindan elde edilen gercek ve uygun yapay renkli mineraller olarak kabul
edilebilir. Sir igerisine katildiklarinda diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolay1 seramiklerin
pisiriminden sonra bile yapida dagilir ama degismeden kalir. Iyonik renklendiriciler
ile karsilastirildiginda sir ylizeyinde gaz kabarciklarina yada bosluklarina neden

olmaz [10].
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Inorganik pigmentler kristal yapilarina gore 5 gruba ayrilir;
1) Korondum-Hematit (Cr, Mn-pembe; Cr-Fe yesil-siyah; Fe kahve)
2) Rutil — Kasiterit ( Sn-Cr pembe; Mn kahve)
3) Sifen ( Sn-Cr pembe)
4) Spinel (Kromit)
5) Zirkon ( Cr sar1; Fe pembe) [10]
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2.2 SPINEL YAPI

Maddelerin biiyiik bir kismi seramik boyalarin iiretiminde kullanilabilir. Bu
maddeler, seramik biinye iizerinde {iniform bir etki yaratmali ve seramik ya da
kaplama ile reaksiyona girmemesi gerekmektedir. Seramik boyama malzemelerin

cogu spinel yapiya sahiptir [11].

Spinel yapili malzemelerin genel kimyasal formiilii AB,O,4 formunda olup kaya

tuzu ve ¢inko siilfiir yapilarinin kombinasyonu olan kiibik yapiya sahiptir. (Sekil
2.1) [11].

Cinko sulfur kaya tuzu

Sekil 2.1. Cinko siilfiir ve kaya tuzu yapisi.

Spinel yapida oksijen iyonlar: yiizey merkezli kiibik kafesini olusturur, A ve
B iyonlar spinelin cinsine bagli olarak tetrahedral (A) ve oktahedral (B) bosluklarda
yer alir (Sekil 2.2.). Metal iyonu, sistemin toplam kristal enerjisini minimize etme
kriterine ve katyon boyutuna bagli olarak bu iki bosluklarda tercihli olarak yer alir
[3,4].

Sekil 2.2. Spinel yapi.
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Spinel yapi1 katyonlarin tetrahedral ve oktahedral bosluklar arasindaki
dagilimina gore tanimlanir. Normal spinelde A% iyonlar1 tetrahedral boslukta ve B
iyonlar1 oktahedral boslukta yer alirken (ZnFe,O4, CdFe,04, MgAI,O4, FeAl,Qy,
CoAl;04, NiAI;O4, MNA,04, ve ZnAl,O4 yapilart buna 6rnektir) ters spinel yapida
A? iyonlar1 ve B** iyonlarimin yarisi oktahedral boslukta, diger yarisi tetrahedral
boslukta yer alir, B(AB)O,4 (FeMgFeQ,, FeTiFeO4, ZnSnZnO,, FeNiFeO,4 ve diger
ferritlerin genel yapisidir) [12].

Katyonlarin kafes bosluklarindaki tercihi spinelin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini onemli Olglide etkiler [12]. Bazi iyonlarin oktahedral bosluk-tercih
enerjileri soyledir; (kJ/mol (kcal/mol)); Cr** =69,4 (16,6), Ni** =37,6 (9,0), AI** = -
26,2 (-2,5), Fe®* = -37,6 (-9,9), Fe*" = -55,6 (-13,3), ve Zn** = -132,2 (-31,6). Burada
en biiyiik enerjili iyon oktahedral bosluga, en diisiik enerjili iyon tetrahedral bosluga

yonlenecektir [13].

Tetrahedral ve oktahedral bosluklardaki katyon dagiliminin incelenmesi
koordinasyon tercihlerini belirleyen gesitli faktorler ile ilgili yararh bilgiler saglar.
Katyon dagilimindaki degisiklik kimyasal kompozisyon igerisindeki kademeli
degisimlerin gostergesidir ve bu degisim spinelin fizksel ve kimyasal 6zelliklerinin
degismesine neden olmaktadir. Spinel yapilar 6zellikle bu nedenle ilging sistemlerdir

[14].
2.2.1 Kahverengi Pigmentler ve Oksitler

Bu zamana kadar seramik kaplamalarda kullanilan en yaygin ve en 6nemli
kahverengi pigmentler ¢inko-demir-krom spineldir. Bu spinel esmer ve kahverengi
tonlar1 genis bir renk paleti iiretir ve ticari tesislerdeki tiim iiretim degiskenlerine
ragmen iniform iiretimi makul bir bakim ile kontrol edilebilir. Bu spinel yapida
cinko oksit tetrahedral bosluklarda, krom oksit ise oktahedral bosluklarda yer
almaktadir. Demir oksit ise yapinin gerektirdigi sekilde bosluklara dagilir. Bunun

sonucu olarak formiildeki diizenleme renk tonunu degistirir [14].
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Seramik pigment iiretiminde krom(Cr) siklikla kullanilan bir elementtir
ancak sentezlenme kosullarina bagli olarak farkli bosluklarda yer alabilir ve bu da
farkli Ozellik, kararliik ve renk tonu olusturur. Kromit (FeO.Cr,03) refrakter
tiretminde kullanilan 6nemli bir mineraldir, sir ve emayelerde renklendirici olarak
kullanilir. Diger oksitlerle karsilastirildiginda yiiksek termal ve kimyasal
kararliligindan dolayr pigment {iretiminde kullanilan en ucuz pigment
hammeddesidir. Ayn1 zamanda ticari siyah pigmente kromit ilavesi ile sir maliyeti
azalmaktadir. Ancak, ham kromit sir i¢erisinde renklendirici olarak kullanildiginda
kahverengi lekeler olusabilir ve sir bilesimine bagli olarak kahverengi sar1 arasi renk
degisikligi olusabilir. Kromitler ve ¢inko spinelin termal genlesmesi iizerine yapilan
son arastirmalar gostermektedir ki; Cr katyonlar1 kromit igerisinde ii¢ degerlikli
halde ve her zaman oktahedral bosluklarda, Fe katyonlar1 ise iki degerlikli ve ¢

degerlikli halde ve hem tetrahedral hem de oktahedral bosluklarda yer alabilir [2].

Demir oksitler yaygin olarak kullanilan dogal pigmentlerdir, kirmizi renk
vermek amaci ile kullanilir ancak 1100°C’den daha yiiksek sicakliklarda galismaz.
Bu nedenden dolayr seramik endiistrisi i¢in bir sorun olusturmaktadir. Hematit
1000°C'ye kadar kararli kirmizi renk veren dogal demir cevheridir. Ancak Fe
iyonlart seramik sir kompozisyonlari, fritler ve seramik biinyeler ile reaktiftir.
Sonmiis lepidokrosit, goetit ve nadiren hematit karisimi olan limonit (2Fe;03.3H,0)
yeryliziinde yaygin bulunmaktadir. Rengi sar1 ve kahverengi tonlarindadir. Son
zamanlarda duvar karosu sirlarinin  renklendirilmesinde  kalsine  limonit

kullanilmaktadir [2].
2.2.1.1 Cinko-Demir-Krom Kahverengi Grubu

Seramiklerin renklendirilmesinde kullanilan kahverengi pigment krom
tabanl1 ve Zn, Mn, Fe, Al ilavelidir. Bu pigment, oksitler karistirildiktan sonra
yiiksek sicaklikta kalsinasyon sonucu hazirlanir. Pigment igerisindeki krom oksit ve

¢inko oksit miktarini artirarak ZnO igerenlerde sarimsi gri ton, ZnO igermeyenlerde
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ise yesil tonlar elde edilir. MnO, eklemek daha sar1 ve gri tonlar1 ve daha az

kirmizilik verir. NiO eklemek koyu tonlar1 verir [8].

Elde edilen renk tonu stabilitesi sirin bilesimi ve pisme sicakligi ile
orantilidir; Al,O3 eklemek daha kirmizi ve yogun, kararli renkler verir. Omegin
kristal yapililarda en az %2 eklemek gerekirken yogun renkler i¢in %10’a kadar
eklemek gereklidir. Bunlar genel olarak 1300°C'ye kadar stabildir. Sicaklik arttikga,
bu pigmentler ile renklendirilmis sirlar kirmizi tonlarin1 kaybederek sar1 tona dogru

gitmektedir. Bunlar ZnO ve Al,O3 eklenerek stabilize edilebilir [8].

2.2.1.2 Cinko-Demir-Krom-Aliiminyum Kahverengi Grubu

Kahverengi pigmentlerin pigsme araligi ve kararliligini artirmak i¢in ¢inko-
demir-kromit ile ortiisen iki sistem gelistirilmistir. Bunlardan birincisi ¢inko-demir-
krom aliiminat pigmentlerdir. Bunlar ¢inko-demir-krom kahverengisi ve krom-
aliminyum pembesinin ger¢ek karmasidir ve gelismis pisme stabilitesi ile sicak ve
turuncu-kahverengi tonlar1 tiretir. Bunlar, ¢inko oksit ve aliiminyum oksit kaplamalar

icerisinde yiiksek, kalsiya kaplamalarda ise diisiik oranlarda kullanilmalidir [14].

2.2.1.3 Krom-Demir-Kalay Kahverengi Grubu

Diger bir kahverengi pigment ise krom-demir-kalay kahverengi pigmenttir
ve genellikle kalay esmeri (tin tan) olarak anilir. Bu, her zaman bir ¢inko oksit
kaplamada kullanilmalidir. Ciinkii ¢inko-demir-krom pigmentinin olusabilmesi igin
kaplamada ¢inko oksit bulunmasi gerekmektedir, krom-demir-kalay kaplamadaki
cinko oksit ile reaksiyona girecektir. Bu pigment, diisiik konsantrasyonlarda ¢ok iyi
stabilitesi ile karakterize edilir. Boylece, ¢esitli pembe pigmentler ile karisimlari, bej
tonlart i¢in milkemmel bir koyuluk yaratir. Cinko oksit eklemek siyahtan koyu

kahverengiye donustiiriirken 6glitmek bu pigmentleri zayiflatir [8, 14].
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2.2.1.4 Demir-Krom-Mangan Kahverengi Grubu

Bu spinel yapili pigmentler ¢inko-demir-krom olanlardan daha sicak bir
renklenme saglarlar. ZnO arttirmak daha hafif tonlar1 elde etmeyi saglar. Bu tiir
pigmentler ve ZnO igeren yukaridaki tiim pigmentler igin sir i¢cine % 2-5 ZnO
eklemek uygundur. Rengi yok etme egiliminden dolayr kursunlu sirlarin

kullanimindan kagmilmalidir [8, 14].

Mangan igerigi genellikle kot ylizeylere ve kararsiz renklere neden
olacagindan dolayr krom-demir-mangan kahverengi ve krom-mangan-¢inko
kahverengi pigmentlerin kullanilabilirligi sinirlidir. Bu nedenle, ¢ogu uygulamalar
i¢in, ¢inko-demir-kromit kahverengi segilir. Bu aile, segilen malzemeye bagl olarak

esmer ve kahverengi tonlar1 genis bir palet tiretir [13].

10
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2.3 KATI-COZELTI

Seramik pigment {iretim sanayisi biiyiikk gelisime ugramistir. Hemen hemen
tim seramik pigmentler kati hal reaksiyonlar1 ile tretilmektedir [15]. Bu tiir
reaksiyonlar difiizyon kontrollii olarak kabul edilmesine ragmen, benzer kararma
reaksiyonlar: gibi anlagilir mekanizmalar degildir [16]. Pigmentlerin rengi sentez
yontemi, kimyasal bilesimi, kristal yapis1 ve fiziksel olaylardan etkilenmektedir ve
birgok seramik pigment igin sentez kinetiginin ¢esitli yonleri bilinmektedir. Bununla
birlikte, sentez iglemi ilerledik¢e calisma kosullari ile elde edilen pigment rengi

arasinda herhangi bir iliski kurulmamstir [17].
2.3.1 Kat1 Hal Reaksiyonu

Spinel pigmentler genel olarak yiiksek sicaklik altinda kati hal sentezi ile
tiretilmektedir. Bu yontemin bilinen en belirgin dezavantaji 6énemli bir miktarda
enerji tiiketen yiiksek kalsinasyon sicakligi (1200°C) gerektirmesidir. Buna ek olarak,
elde edilen pigmentlerin ¢ap1 sadece biiylik degil ayn1 zamanda tanecik dagilimi

uniformdur ve pigmentlerin performansini etkileyen taneler stabildir [18].

Iki veya daha fazla iyonun baglanmasi ile ortaya ¢ikan atomik diizlemler ya
da kristal yap1 iyonlarin relatif boyutu ve sarjina baghdir. Iki iyon benzer boyuttaysa,
bunlar ayn1 yapi i¢inde birbirleri ile yerdegistirebilir. Bu olay kati hal reaksiyonu
(kat1 ¢ozelti) olarak adlandirilir [19].

Katt hal reaksiyonunun gerceklesebilmesi igin asagidaki kosullarin

saglanmas1 gerekmektedir:

a) iki element arasindaki atom yarigap1 farki (AR%) +15%’ten az olmalidir.
b) kristal yapilar1 ayn1 olmalidir.
c) elektronegatiflikleri birbirine yakin olmalidir.

d) degerlikleri ayn1 yada benzer olmalidir [20].

11
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2.3.1.1 Kat1 Hal Reaksiyon Tiirleri

Yeralan Kat1 Cozelti: Yapr  igerisindeki  atomun diger bir atomla

yerdegistirmesi sonucu olusan kimyasal degisimdir (Sekil 2.3) [21,22].

O Cozlcl Atom
‘ Cozlinen Atom

Sekil 2.3. Yeralan kati ¢ozelti.

Arayer Kati Cozelti: Yapi igerisindeki bosluklara atomun ya da iyonun

yerlesmesi sonucu olusan kimyasal degisimdir (Sekil 2.4) [21,22].

O Cozlcu Atom

‘ Arayer Atom

Sekil 2.4. Arayer kat1 ¢ozelti.
Bagli Yer Degistirme: Yer alan kati ¢Ozeltiye benzerdir, ancak bileslik

icerisindeki farkli valansa sahip katyonlarin yer degistirmesi ile olusur. Yiik

dengesinin korunmasi i¢in iki bagli katyonun yerdegistirmesi gereklidir [21].

12



Giirbiiz, M. 2014. Kahverengi Spinel Sentezi: Sentezleme Mekanizmasi ve Kinetiginin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi.

2.4 DIFUZYON MEKANIZMALARI

Atomlarin hareketini ele alan pek ¢ok mekanizma vardir. Genel olarak
atomlarin iyonlarin ve diger pargaciklarin sicaklifa bagl olarak yer degistirmeleri
istatistiksel bir olay olup, biitiin bunlar difiizyon olayidir. Diflizyon olay1 6zellikle
kat1 igerisinde kiitle tasinmasini saglayacak 6l¢ekteki hareketleri ifade eder. Homojen
malzemelerde, yer degistirme olaylar istatistiksel olarak diizensizdir ve bu olay
esnasinda kiitle tasinim goriilmez. Homojen olmayan malzemelerdeki difiizyon ise
teknik agidan daha 6nemlidir. Kati malzemelerde difiizyonu gerceklestiren iki temel

mekanizma vardir. Bunlar yeralan ve arayer difiizyonu mekanizmalaridir [23].
2.4.1 Arayer Diflizyonu Mekanizmasi

Arayer difiizyonu mekanizmasinda, kristal yapida kii¢iik bir arayer atomu
varsa, atom bir arayerden digerine hareket eder. Arayer atomlarin yogunlugu
genellikle diisiiktiir [24]. Arayer diflizyonu mekanizmasinda ¢oziinen malzemenin
atomlarmin ¢ap1 (yaklasik % 40), ¢6ziindiigii malzemenin atomlarin g¢apindan
kiiciikse, ¢oOziindiigli atomlarin arasindaki mevcut bosluklardan birine gegerek
boslugu doldurur. Sekil 2.5’te arayer diflizyonunun olusumu sematik olarak

goriilmektedir.

X
XY
XYY

Fo)
(o)

Sekil 2.5. Arayer diflizyonu.
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Arayer atomlarmin denge pozisyonlart en az potansiyel enerjiye sahip
olduklar1 (a) pozisyonudur. Bir arayer atomunu komsu bir arayere hareket ettirmek
i¢in, komsu kafesin atomlar1 arasindan gegcemeye zorlanmasi gerekir. Neticede (b)
pozisyonunda oldugu gibi bir durum olusur ve en yiiksek enerji seviyesine ulasir. Bu
olayin gergeklesmesi igin verilen is, sistemin serbest enerjisindeki degisimi olusturur
ve (c)’de ki gibi AGm kadar artirir. AG Gibbs Enerjisi olarak bilinir. Bir arayer
atomu bosluklarla kusatilmis olup, 1s1l enerjisinin deformasyon enerjisi engelini
asmas1 ile baska bir arayere atlar [24]. Iste arayer atomlarinin kafes yapisi
igerisindeki baska bir arayer noktasina gogii seklinde olusan diflizyona ‘“arayer
diftizyonu” denilmektedir. Fe, Cr, Ni, Mn, W, Ti gibi ge¢is elementleri B, C, H, N,
gibi atom yaricap1 kiiciik elementlerle arayer kati ¢ozeltisi olustururlar.
Malzemelerde arayer noktalari, kiibik kafesin kdseleri arasindaki mesafenin ortasidir.

Bunlar oktahedral noktalar olarak bilinir.

Arayer diflizyonu olma ihtimali ayni tiirden atomlar i¢in yiiksek sicaklarda
daha fazladir. Ancak ¢aplar1 ana kafesin atomlarindan kiiciik olan yabanci atomlar
i¢in (C, N, H vb.) biiyiik 6nem taSir. Onemli nokta; bu mekanizmanin ideal yam

timiyle kusursuz kristallerde daha etkin olabilmesidir [25].

2.4.2 Yeralan Diflizyon Mekanizmasi

Bu diflizyon mekanizmasinda kafes igerisinde mevcut bir boslugun olmasi
gerekir. Bu yiizden yeralan difizyonunun olusmasi arayer difiizyonuna gore daha
zordur. Arayer difiizyonunda yeterli enerjiye sahip oldugunda atom difiize olabilir.
Yeralan difiizyonu mekanizmasinda, bos yerler yardimai ile yer degistirme ¢ok kiigiik
bir aktivasyon enerjisini gerektirir. Artan sicaklikla birlikte atomlarin titresim ve bos
yer yogunlugu artar, dolayisiyla yayinma kolaylagir [25]. Normal olarak bir yeralan
atomunun hareketi bitisik komsu atomlar tarafindan sinirlandirilmistir ve atom baska
kafes noktasina gecemez. Bununla birlikte komsu nokta bossa Sekil 2.’da goriildigii
gibi (koyu) atom bu bosluga atlayabilir. Atlamanin meydana gelebilmesi koyu renkli

atomun komsu atomlarin arasindan gegmesini saglayacak yeterli titresim enerjisini

14
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elde etme ihtimaline baglidir. Bir atomun kati igerisinde go¢ edebilme orani bosluk
konsantrasyonuna baglidir. Bosluga sigrama ihtimali ve bosluk konsantrasyonu
sicaklikla yakindan iligkilidir [24,26]. Boslugun yanindaki atomun yerinden
ayrilabilmesi i¢in asmas1 gereken aktivasyon enerjisi engelini yenecek temel enerjiye

sahip olmasi sartiyla bir sigrama yapabilir.

OOD PP
LA & @ Bosiuk @
°°Bo;[uk° Q0.0
DO PO

Sekil 2.5. YMK Kkafes icerisinde atomun bos bir konuma hareketi.
2.4.3 Aktivasyon Enerjisi

Difiize eden bir atom yeni yerine ulasmak i¢in komsu atomlarini sikistirip
gecmek zorundadir. Bunun gergeklesebilmesi i¢in atomlarin  yeni yerine
gecmemesini saglayacak enerjiye ihtiyag vardir. Bu durum Sekil 2.6’da yeralan ve
arayer difiizyonu i¢in sematik olarak gosterilmistir. Burada atom, orijinal olarak
nispeten kararli konumda ve diisiik enerjili haldedir. Yeni bir noktaya hareket etmek
igin, enerji engelini asmak zorundadir. Bu gerekli olan enerjiye “aktivasyon enerjisi”
denir ve “Q” ile gosterilir. Bu enerji engeli sinirini agmasi igin atomun 1sitilmasi

gerekir.

Normal olarak bir arayer atomunun, komsu atomlar1 gegmek igin
sikistirmast daha az enerji gerektirir. Bunun sonucu olarak da, arayer difiizyonu i¢in
gerekli olan aktivasyon enerjisi, yeralan difiizyonu i¢in gerekli olandan daha azdir.

Diisiik bir aktivasyon enerjisi daha kolay bir diflizyon gerceklesecegini gosterir.
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Sekil 2.6. Yeralan ve arayer difiizyonunda aktivasyon enerjisi degisimi.

Ener ji

2.4.4 Kararli Hal Diflizyonu (I. Fick Kanunu)

I. Fick Kanunu ile sabit bir A kesitinden gecen, difiize eden malzeme
miktarin belirlenmesi yapilabilir. I. Fick Kanunu olarak bilinen matematiksel ifade
asagidaki gibi belirtilmistir [27].

J -—D % (2.1)
dx

Eger konsantrasyon gradyanti dc/dc sifirdan farkli bir degerde ise, bir
difiizyon hiz1 mevcuttur, dc/dx=0 ise konsantrasyon degisimi yoktur. Burada dc/dx,
konsantrasyon gradyantinin x mesafesindeki difiizyon miktaridir. J; metal kiitlenin
(m) akigi, t zamani igerisinde A yilizeyinden bu diizleme dik olarak difiizyon
dogrultusunda yer degistirme degeridir [28]. D; difiizyon katsayist (m?%s), ve dc/dx
yogunlagsma gradyantidir (m3/m)'1. Difiizyon esnasinda atomlarin akigsimi etkileyen

birgok faktor vardir.
Akis; malzeme igerisinde konsantrasyon homojen oluncaya kadar devam

eder. Konsantrasyon gradyant: da, t birim zamanda bir nokta boyunca diflizyon

alanindaki degisikliktir. Konsantrasyon granyanti, malzeme kompozisyonunun
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uzaklik ile nasil degistigini gosterir. dc; dx mesafelerindeki konsantrasyondaki

farktir.

2.4.5 Kararsiz Hal Diflizyonu (II. Fick Kanunu)

Sabit konsantrasyon farkinda kiitle akigmin tespitinin zor olmasi ve
metallerde diflizyon olaylarinin ¢6ziimiinde I. Fick Kanunu’nun yetersiz kalmasi
sebebiyle, diflizyon katsayisinin deneysel tespitinde ve bir ¢ok kullanimda II. Fick
Kanunu’ndan vyararlanilmaktadir. 1. Fick Kanunu’nun Il. Fick Kanunu’na
doniistiiriilmesi igin, aralarinda dx kadar mesafe buluna iki paralel ylizeyle
sinirlandirilmis hacim elemani kullanilir. Bu durumda konsantrasyon x ve t’ye

bagimli kalacagindan, bir ¢ok pratik poblemler i¢in su matematiksel ifade kullanilir;

dc > d?c

- Y o5 2.2
dt  dx? 2.2)
Bu denklem ¢6ziimii bazi sinir degerlerine baglidir ve bu da;

C,-C, X

— X —erf| —— (2.3)

seklinde ifade edilir. Burada; Cs; yiizeydeki konsantrasyon, Cx; yiizeyden veya ara
kesitten x kadar mesafedeki bir noktanin yogunlugu, Co diflizyon ¢iftinden birinin
ilk yogunlugu, x; Cx’in 6l¢iildiigli noktanin ylizeye olan uzakligi, D; ortak difiizyon
katsayisi, t; diflizyon siiresi, erf, hata fonksiyonudur. Bu esitlikte verilen
konsantrasyon parametreleri Sekil 2.7°de konsantrasyon profili olarak goriilmektedir.

Burada konsantrasyon ve diflizyon mesafesi arasindaki iliski goriilmektedir.
Ayrica diflizyon mesafesinin konsantrasyona bagli olarak siireyle degisimi

de Sekil 2.8’de verilmistir. Burada sicakligin artmasi ile birlikte birim alanda

diftizyon miktarinin arttig1 goriilmektedir [29].
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)
LN

Ls-Lo

Konsantrasyon, €

)
5 I

il

Ara. yuzeyden uzakli, x

Sekil 2.7. Kararsiz hal difilizyonda konsantrasyon profili.

Diftzyon konsantrasyonu

Difizyon mesafesi

Sekil 2.8. Kararsiz hal difiizyonunda farkli sicakliklarda olusan konsantrasyon

profili.

II. Fick Kanunu zaman ve sicakliga bagli olarak malzeme ylizeyine difiize
eden atomlarin konsantrasyonunu hesaplamay: saglar. Burada diflizyon katsayisi
D’nin sabit ve ylizeyde difiize eden atomun konsantrasyonu Cs ve malzemede Co
degismeden sabit kalmasiyla denklemin ¢oziimii elde edilir. Bu kanunun

uygulanmasi, D sabit kaldikg¢a, degisik sartlarda ayni konsantrasyon profilinin elde
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edilebilmesidir. Bu 06zellik, belirli bir 1s1l islemin uygulanabilmesi i¢in gerekli

zamanda, sicakligin etkisini belirlemeyi saglamaktadir [27].
2.4.6 Difiizyonu Etkileyen Faktorler
2.4.6.1 Sicaklik

Sicaklik difizyonu etkileyen en 6nemli parametredir. Mesela a-Fe’de Fe’in
difiizyonu i¢in 500°C’den 900°C’ye sicaklik artirildiginda yaklasik olarak difiizyon
miktar1 10° kat artar (3x10%*den 1,8x10™ m?/s). Asagidaki formiile gore difiizyon

miktari iliskilendirilirse;

D=D,e " (2.4)

Burada;

Do: yayinan atomlarin titresim frekansina bagli olarak yayinma katsayisi (cm?/s),
Q: aktivasyon enerjisi (J/mol, Kcal/mol),

R: gaz sabiti, (8,31 J/mol. K),

T: mutlak sicaklik (K).

Bir malzemenin sicaklig1 artirildig1 zaman, difiizyon katsayis1 ve atomlarin
akist (J) artar. Yiiksek sicakliklarda atomlarin diflizyonu i¢in saglanan enerji,
atomlarin aktivasyon enerjisi engelini agmasini ve daha kolaylikla yeni kafes
yerlerine hareket etmesini saglar. Diisiik sicakliklarda, genellikle mutlak ergime
sicakligmin (Tm) yaklasik 0.4 Tm kati altinda diflizyon c¢ok yavastir ve etkili
olmayabilir. Bu nedenle seramiklerin islemi ve metallerin 1s1l islemi, yliksek
sicakliklarda yapilmistir. Bu sicakliklarda, atomlar reaksiyonlarini tamamlamak veya
denge sartlarina ulagmak i¢in daha hizli hareket ederler [26]. Difiizyon sabitinin her
20°C’lik sicaklik artisi ile iki kat biiyiidiigi diisiintildiiglinde, sicakligin difiizyonda

ne kadar etkili oldugu goriiliir.
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2.4.6.2 Konsantrasyon

Konsantrasyon, malzeme kompozisyonunun mesafeye bagli olarak nasil
degistigini gosterir. Fakat genel olarak konsantrasyonun degismesi ile difiizyon
katsayisinin - degerinde degismeler olur. Konsantrasyonun etkisi arayer kati
eriyiklerinde daha kolay incelenebilir. Ciinkii bu durumda ergiten atomlarin
yayinmasinin tesiri ihmal edilebilir. Karbonun 0&stenit igerisinde sdz konusu
sicaklikta eriyebilmesinin smir1 olan % 1,3 C’a kadar difiizyon katsayisinda az bir
degisme oldugu bilinmektedir. D’nin biiyiik 6lgiide konsantrasyon alani icerinde

olmak sart1 ile D degerinin sabit kabul edilmesi yanlis olur [26,29,31] (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Bazi malzemelerde, difiizyon katsayisinin sicaklikla degisimleri

Déf‘;ﬁe Ana Do Aiétri]\é%izion Hesaplanan | Hesaplanan

Element Metal (m?/s) Q (ky/mol) T (°C) D (m?/s)
Fe a-Fe 2.8x10-4 251 500 3x10-21
Fe a-Fe 2.8x10-4 251 500 1.8 x10-21
Cu Cu 7.8 x10-5 211 500 4.2 x 10-19
Zn Cu 2.4 x10-5 189 500 4 x10-18
Al Al 2.3x10-4 144 500 4.2 x10-14
Cu Al 6.5x 10-5 136 500 4.1x10-14
Mg Al 1.2 x10-4 131 500 1.9x10-13
Cu Ni 2.7x10-5 256 500 1,3x10-21
C a-Fe 6.2 x 10-7 80 500 2.4x10-12
2.4.6.3 Kristal Yapist

Kristal kafes yapisinin sicaklikla degisiminin 6nemi nedeni ile kristal

yapinin degisiminin ergimis demirde diflizyon derecesi {izerindeki etkisi
arastirllmistir.  Yiksek sicakliklarda HMK yapidan YMK yapiya allotropik bir
doniistim ile kristal yapidaki karbon ergitebilirligini degistirmistir. Belli bir sicaklikta
demir atomlarinin difiizyon hiz1 ferrit’te (HMK), dstenit’ten (YMK) yaklasik 102, 10°

fazladir [30].
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2.4.6.4 Alasim Elementleri

Metallerde alasim elementleri yada impuriteler, difiizyon katsayisini ¢ok
fazla etkiler. Demir alagimlarinin 1s1l islemi, diger metallere nazaran daha fazla
alasim elementlerinden etkilenmektedir. Demir atomlarinin yer degistirme
kabiliyetine, alasim elementlerinin etkisi olduk¢a 6nemlidir ve karbon ¢ok kuvvetli

etki yapar.
2.4.6.5 Tane Boyutu

Tane sinir1 difiizyonu, tane i¢i diflizyonundan daha hizli oldugundan kiigiik
tane yapisina sahip malzemelerde, diflizyon hizinin artmasi beklenir. Bununla

birlikte, difiizyon hesaplamalar1 yapilirken tane boyutu hesaba katilmamaktadir.
2.5 YAPILAN CALISMALAR

Seramik uygulamalarda kullanilan spinel yapili ¢inko-demir-krom
kahverengi pigmentlerin karakterizasyonu ve kinetik c¢aligmalar1 ¢esitli yazarlar

tarafindan incelenmistir.

Cr,03-Fe,03 sisteminde faz ayrilmasi ve amorf kat1 ¢6zeltinin Kristalizasyon
davranigt Murakkami ve arkadaslari tarafindan incelenmistir. Bu c¢alismada, amorf
Cry03-Fe,03 kat1 ¢ozelti ince tanecikleri, birlikte-¢okeltilmis hidroksit dehidrasyonu
ile hazirlanmistir ve kristallesme davranisi diferansiyel termal analiz ve X-1gmi
difraksiyonu ile incelenmistir. Cr,Os kristali igerisinde cr* ve 0% iyonlarmin
diftizyonu i¢in aktivasyon enerjileri sirasi ile 364 kJ/mol ve 423 kJ/mol oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, Fe;,Os’¢ce zengin bilesim iginde, Fe** ve O%
iyonlarmin diflizyonu igin gereken aktivasyon enerjisi a-Fe,Os; Kkristal igindeki
aktivasyon enerjisi(419 kJ/mol)'nden olduk¢a kiigliktiir. Calismanin sonucunda
kristalizasyon igin gerekli aktivasyon enerjisi (Cr,03)s0(Fe203)s0’e  yakin  bir

bilesimde en az ulasir [23].
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Demir-krom seramik pigment sentezi mekanizmasi Escardino ve arkadaslari
tarafindan calisilmistir [28]. Demir-krom pigmenti 1000°C'de 1s1l islem ile, agirlik
olarak yaklasik 1:1'lik bir oranda, Cr,O3 (krom (I11) oksit, kromik oksit) ve Fe,O3
(demir (IIT) oksit, demir oksit) karisimindan sentezlenmistir. Pigment korundum tipi
kristal kafesi ile yeralan kati ¢ozelti yapisindadir. Fe®* ve Cr** katyonlar karisim
igerisindeki rastgele dagilmis oranlara gore bu oksit-iyon kafes igerisinde oktahedral

bosluklarin tigte ikisini isgal etmektedir [28].

Demir-krom pigmentlerinin dretimi ve karakterizasyonu ve onlarin seffaf
sirlar ile etkilesimleri Ozel ve Turan tarafindan ¢alisilmistir [2]. Bu calismada,
ornegin limonit ve kromit gibi daha az pahali ham malzemeler kullanilarak {iretim ve
pigment karakterizasyonu yapilmistir. Elde edilen pigmentler X-isinlar1 difraksiyonu
(XRD) ve UV-Vis spektrofotometre kullanilarak karakterize edilmistir. Kalsinasyon
sicakligi ve limonit igerigine bagl olarak agirlik¢a %3 pigment iceren sirli karonun
rengi koyu kahvedev agik kahveye ge¢mistir. % 50 limonit igerigi ile hazirlanmis
olan pigmentler 1250°C de kalsine edildikten sonra ticari kahverengi pigmentlere
bagli olarak ¢ikolata kahverengisi elde edilmistir. Siyah demir-krom pigment saf
krom (111) oksit (Cr,O3) ve demir (Ill) oksit (Fe;Os3) tozlarmin karigimindan
sentezlenmistir ve seffaf sir ile pigmentin olasi etkilesimlerini belirlemek igin
kullanilmigtir. Sir ile pigment etkilesimleri taramali elektron mikroskobu(SEM)’na
bagl enerji dispersif X-1s1mn1 spektrometresi (EDX) ile incelenmistir. Sonuglar siyah
pigment pargaciklarinin sira kahverengi renk verdigini gostermistir. Sir igerisine
goémiilii pigment kristallerinin EDX analizi gostermistir ki; Zn ve Mg elementleri
pigment kristalleri igine difiiz ederek sir renginin siyahtan kahverengiye

doiingmesine neden olmustur [2].

Siyah Fe,O3-Cr,03 Pigment Sentezinin Kinetik Calismasi: I, Sentez Zaman
ve Sicakliginin Etkisi Escardino ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir [15].
Calisma, oksit bilesenlerine (Fe,O3 ve Cr,0O3) gore siyah Fe-Cr oksit pigmentinin
sentez isleminin kinetigi lizerine yapilmistir. Kinetik model sentez siiresi ve sicakligi

ile (baslangi¢ oksit karigimi ile ayni bilesimin) ortaya ¢ikan kati madde ¢dzeltisinin
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kiitle oran1 olarak ifade edilmistir. Bu model, sanayide siyah Fe-Cr oksit pigment
islemede kullanilan benzer hammadde ve bilesimlerin baslangi¢c araligi ve ¢alisma
kosullar1 i¢in gegerlidir. Bunlarin 6nerilen kinetik modeline gore, asagidaki denklem

elde edilmistir:

e et o9

A parametresi baslangi¢ kompozisyonun (8) bir fonksiyonu, W Kkiitle
fraksiyonu ve E aktivasyon enerjisidir. Bu calismada bulunan E=4,60x10 J/mol
degeri bir dnceki yazida farkli kinetik modeli uygulayarak [23] (E=3,64x10° J/mol)
bulunan degerden oldukga yiiksektir.

Bu calismanin amaci, Fe,O3 ve Cr,O3 karisimi, kromit, hematit ve ZnO
kullanarak hazirlanmis Zn-Fe-Cr spinellerinin sentez mekanizmasini anlamak ve
spinel olusumu {izerine sentez siiresi ve sicakligin etkisini belirlemektir. Reaksiyon
bolgesinin karakterizasyonu alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM)
ve buna bagh enerji dagilimli X-iginlar1 spektrometresi (EDX) dedektori ile

yapilacaktir.
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3. MATARYEL ve YONTEM
3.1 HAM MADDELER

Bu galismada, Fe;O3, Cr,03 (Merck), kromit (Kiimas), hematit ve ZnO
(Fluka) baslangi¢ hammaddeleri olarak kullanildi. Diflizyon tabakasini agikga tespit
edebilmek i¢in, her pellet tabakasi arasinda 0,05 mm kalinlikta Goodfellow Platin
folyo kullanildi.

3.2 BILESIM DIZAYNI

ZnO ile Cr,O3+ Fe,O3 karisimi veya kromit veya hematitin difiizyon

davranigini belirlemek i¢in peletler Sekil 3.1°de gosterildigi gibi preslendi.

( Fe,03 + Cr,03 / Kromit / Hematit )

Zn0O

( Fe,03 + Cr,03 / Kromit / Hematit )

Sekil 3.1. Manuel preslemeyle hazirlanan peletlerin dizayni.

ZnO’in Cr,03+ Fe,0O3 karisimi veya kromit veya hematit igerisine
difiizyonunu incelemek i¢in peletler arasinda ZnO sabitlendirildi, sadece iist ve alt
tabakalarin baslangic hammaddesi degistirildi. Peletler, iist ve alt tabakalardaki
baslangic ham maddelerine ve sicaklik kalsinasyonlarina gore Cizelge 3.1°de

verildigi gibi kodlandilar;

MA, alt ve list tabakas1 Fe,O3 + Cr,0O3 karisimi olan peletdir;
MB, alt ve iist tabakasi kromit olan peletdir;

MC, alt ve iist tabakas1 hematit olan peletdir.

24



Giirbiiz, M. 2014. Kahverengi Spinel Sentezi: Sentezleme Mekanizmasi ve Kinetiginin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin

Universitesi.

Difiizyon iizerine zamanin etkisini

belirlemek

igin

sicaklik etkisi

calismasinin sonuglart alinarak Fe,O3+Cr,O3 karisimi baslangic hammaddesi olarak

secildi. Bu nedenle, peletler Cizelge 3.2°de verildigi gibi kalsinasyon sicakligina ve

zamanina gore kodlandi.

Cizelge 3.1. Peletlerin iist ve alt tabakalarindaki baslangic hammaddelerine ve

kalsinasyon sicakliklarina gore kodlari

Kodlar | ZnO | Fe;05(%50)+Cr,05(%50) | Kromit | Hematit SI(Z?(k)hk
MAL v v 1273
MA2 v v 1373
MA3 N N 1473
MA4 N N 1573
MAS v v 1673
MB1 v v 1273
MB2 N J 1373
MB3 N J 1473
MB4 v V 1573
MBS v \ 1673
MC1 N N 1273
MC2 N N 1373
MC3 N \ 1473
MC4 N 7 1573
MC5 N N 1673

Cizelge 3.2. Peletlerin kalsinasyon sicaklig1 ve zamanina gore kodlari
Sicaklik (K) Zaman (h)

Kodlar 1373 1473 1573 2 3 4
MA2a N
MA2b N N
MA2c N N
MA2d \ N
MA3a N
MA3b N N
MA3c \ N
MA3d N ]
MA4a N
MA4b N N
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MA4c N N
MA4d N

3.3 PELETLERIN HAZIRLANMASI

Fe,03+Cr,03 karigimi, oksitlerin 50:50 oraninda karistirilmasiyla elde
edildi. Bunu takiben; oksit partikiillerinin birbirine daha iyi tutunmasi i¢in ve ayrica
preslemeden sonra deformasyonu engellemek i¢in tiim hammaddelere, polivinil alkol
(%0,5) baglayicis1 eklendi. Kodlanmis peletler, manuel presleme makinesi (Fusion
Frequency markal1) kullanilarak preslendi. Presleme siiresince tabakalar arasinda 3x5
mm’lik platin folyo kullanildi. Preslenen peletler etiivde (Binder marka) 100°C’de

kurutuldu.

Kurutma isleminden sonra, tiim peletler soguk izostatik pres (CIP- Stansted
markali) ile preslendi. Baslangic hammaddelerine gore ve kalsinasyon sicakliklarina
gore kodlanmis peletler, kiil firninda (Protherm marka) 5°C/dak. 1sitma hiz1 ile 1
saat kalsine edildi. Kalsinasyon sicakligi ve siiresine gore kodlanan peletler kiil

firminda (Protherm marka) 5°C/dak. 1sitma hiz ile farkli siirelerde kalsine edildi.

3.4 PELETLERIN KARAKTERIZASYONU

Kalsine edilmis peletlerin kesitleri, kabadan inceye dogru sirasiyla 180um,
320pum, 600pum ve 1200um’lik zimpara kagitlar1 kullanilarak manuel zimparalama
makinesiyle parlatildi. Tiim peletlerin kesitlerinden alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FESEM-Zeiss marka Supra 55 model) ile mikroskobik goriintiiler alindi
ve reaksiyon bolgeleri tespit edilerek kalinliklar1 6l¢iildii. Ayn1 zamanda kesitlerdeki
reaksiyon bdlgelerinin ¢izgi analizi ve harita analizi EDX dedektori ile

gerceklestirildi.
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Baslangi¢c Ham Maddeleri

Zn0O

Basglangi¢ Ham Maddeleri

Reaksiyon bélgeleri
presleme l l

Ornek

kalsinasyon
y hazirlama

KARAKTERIZASYON

Sekil 3.2. Spinel tiretimi ve karakterizasyonun sematik diyagrami.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1 SICAKLIGIN ETKISi
4.1.1 MA Kodlu Peletler

MA kodlu peletlerde Fe,O3+Cr,0O3 karisimi, oksitlerin 50:50 oraninda
kanistirllmasiyla elde edildi ve peletlerin iist ve alt kisimlar1 igin baglangic
hammeddesi olarak kullanildi. Preslenen peletler 100°C’de etiivde kurutulduktan
sonra CIP ile preslendi. Diflizyon davranisi lizerine sicakligin etkisinin belirlenmesi
icin peletler farkli kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edildi. Kalsinasyon sonrasi
reaksiyon bolgelerinin kalinliklar1 FESEM goriintiileri lizerinden oSlgiildi. 20 farkl
bolgeden kalinlik Slglimii yapildi ve bu kalinlik degerleri Cizelge 4.1°de verildi.
Reaksiyon bolgelerinin ¢izgi analizleri ve harita analizleri EDX ile yapild1 (Sekil 4.1-
Sekil 4.5). Cizgi analizinde goriintii iizerinde incelenmek istenen hat boyunca ¢izgi
cizilir ve ¢izilen hat boyunca mevcut elementlerin dagilimi goriiliir. Harita analizinde

ise goriintli tizerinde secilen alanda mevcut elementlerin dagilimi goriliir.

Cizelge 4.1. MA kodlu peletlerin 1 saat siire ile farkli sicakliklarda kalsinasyonu

sonucu reaksiyon kalinliklar

Olciin Sayis1 / Reaksiyon kalinhgi (um)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ortalama

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 (nm)

MAL 3,44 43 5,16 | 3,44 43| 344| 43| 516| 3,44 5,16 4,165
3,36 42 5,04| 3,36 42| 336| 42| 504| 3,36 5,04

MA2 15,48 | 16,34| 20,64|13,76| 13,76 | 17,2|18,06|19,78| 18,92 | 18,06 17
15,12 | 15,96 | 20,16 |13,44| 13,44| 16,8|17,64|19,32| 18,48 | 17,64

MA3 473| 40,42 | 43,86|49,88| 50,74| 47,3| 51,6|57,62| 4558 | 57,62 48 62
46,2 | 39,48 | 42,84|48,72| 49,56| 46,2| 50,4|56,28 | 44,52 | 56,28

MA4 73,1| 79,12| 74,82|79,98| 79,12|78,26|78,26|71,38| 75,68 77,4 75.82
71,4| 77,28 | 73,08|78,12| 77,28|76,44|76,44|69,72| 73,92 75,6

Cizelge 4.1°deki kalinlik degerlerine gore, Fe,O3+Cr,03 karisimina ZnO'in

difiizyonu sabit kalsinasyon siiresinde sicaklik artis1 ile artmaktadir.
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Cizgi analizi

Harita analizi

50

(c) Zn
Sekil 4.1. 1273 K'de MA1 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.2. 1373 K'de MAZ2 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.3. 1473 K'de MA3 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.4. 1573 K'de MA4 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi

100pm ! Zn Kal

boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.5. 1673 K'de MAS5 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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4.1.2 MB Kodlu Peletler

MB kodlu peletlerde peletlerin iist ve alt kisimlart igin baslangic hammeddesi
olarak kromit kullanildi. Manuel presleme cihazinda preslenen peletler 100°C’de
etlivde kurutulduktan sonra CIP ile preslendi. ZnO’in kromit igerisine diflizyon
davranig1 iizerine sicakligin etkisinin belirlenmesi i¢in peletler farkli kalsinasyon

sicakliklarinda kalsine edildi.

Sekil 4.6.-Sekil 4.10. MB kodlu peletlerin ¢izgi ve harita analizlerini
gostermektedir. Farkli sicakliklarda kalsinasyon sonucu oOlgiilebilecek reaksiyon
bolgeleri olusmadigindan dolay: reaksiyon bolgeleri SEM ile belirlenemedi. Bunun
nedeni kromitin spinel yapida olmasi ve ZnO’in spinel yapiy1 bozmadan bu yapidaki
bosluklar1 doldurmasidir. ZnO’in spinel yapi igerisine difiizyonu c¢izgi ve harita
analizleri ile gézlenmektedir ancak net bir sekilde 6lgiilememektedir. Cizgi ve harita
analizleri karsilastirildiginda sicaklik artisiyla ZnO’in diflizyonunun net bir sekilde
arttig1 goriilmektedir. 1273 K’de reaksiyon bolgesi yaklasik 5 um iken 1673 K’de bu
deger yaklasik 80 pum’ye c¢ikmaktadir. Yine de bu net olmayan Olglimler sayisal
olarak karsilastirmada kullanilamamaktadir. ZnO’in kromit icerisine diflizyonu

esnasinda yapiy1 bozmadan bosluklara yerlestigi goriilmektedir.
4.1.3 MC Kodlu Peletler

MC kodlu peletlerde peletlerin iist ve alt kisimlart igin baslangic hammeddesi
olarak hematit kullanildi. Manuel presleme cihazinda preslenen peletler 100°C’de
etiivde kurutulduktan sonra CIP ile preslendi. ZnO’in hematit icerisine diflizyon
davranis1 lizerine sicakligin etkisinin belirlenmesi i¢in peletler farkli kalsinasyon

sicakliklarinda kalsine edildi.

Sekil 4.11.-Sekil 4.12. MC kodlu peletlerin ¢izgi ve harita analizlerini
gostermektedir. Sekillerden goriildiigii tizere hematit igerisine ZnO’in difiizyon
bolgeleri tespit edilemedi. Ayrica, 1373 K’den sonra ZnO hematit tabakalari1 arasinda

tutunamadi.
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Sekil 4.6. 1273 K'de MB1 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.7. 1373 K'de MB2 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.8. 1473 K'de MB3 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.9. 1573 K'de MB4 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.10. 1673 K'de MB5 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin
¢izgi boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.11. 1273 K'de MC1 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin

¢izgi boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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Sekil 4.12. 1373 K'de MC2 kodlu peletlerde Cr(a), Fe(b) ve Zn(c) elementlerinin
¢izgi boyunca dagilimi, Cr(d), Fe(e) ve Zn(f) elementlerinin dagilim bolgeleri.
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4.2 ZAMANIN ETKISI

4.1°de yapilan g¢alismanin sonuglarina gére ZnO’in difiizyonuna zamanin

etkisini belirlemek amaci ile baglangic hammaddesi olarak Fe,O3+Cr,03 secildi.

Manuel presleme cihazinda preslenen peletler 100°C’de etiivde kurutulduktan
sonra CIP ile preslendi. Bu prosesi takiben kalsinasyon siiresinin diflizyon {izerine
etkisini belirlemek amaci ile peletler her bir sicaklikta (1373 K, 1473 K, 1573 K)
farkli siirelerde kalsine edildi. Kalsinasyon sonucu olusan reaksiyon bdlgeleri
FESEM ile goriintiilendi ve sekil {izerinde reaksiyon kalinligi 10 farkli bolgeden
Olgiildii. Sekil 4.13.’te ol¢limiin hangi bolgeden ve nasil yapildiginin Grnegi
goriilmektedir. Cizelge 4.2., MA kodlu peletlerin farkli sabit sicakliklarda ve
stirelerde kalsinasyonu sonucu olugan reaksiyon bolgelerinden FESEM ile 6lgiilen
reaksiyon kalinliklar1 ve ortalamalarin1 vermektedir. Sekil 4.14., farkli sicakliklarda

kalsinasyon siiresine bagli olarak reaksiyon kalinligindaki degisimi gostermektedir.

Sekil 4.13. MA2d kodlu 6rnegin reaksiyon bdlgesinin kalinliginin dl¢timii.
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Cizelge 4.2. MA kodlu peletlerin farkli sabit sicakliklarda (1373 K, 1473 K, 1573 K)

ve siirelerde kalsinasyonu sonucu olusan reaksiyon bolgelerinden FESEM ile dlgiilen

reaksiyon kalinliklar1 ve ortalamalari

Reaksiyon kalinhgi (um) Ortalama
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (nm)
MA2a | 155 | 163 | 206 | 138 | 138 | 17,2 | 181 | 198 | 189 | 18,1 17,2
MA2b | 275 | 30,1 | 31,8 | 335 | 31,0 | 36,1 | 258 | 30,1 | 28,4 | 30,1 30,4
MA2c | 344 | 29,2 | 310 | 29,2 | 31,0 | 30,2 | 353 | 353 | 38,7 | 29,2 32,3
MA2d | 38,7 | 36,8 | 353 | 32,7 | 353 | 32,7 | 344 | 344 | 42,1 | 344 35,7
MA3a | 47,3 | 404 | 439 | 499 | 50,7 | 47,3 | 516 | 57,6 | 456 | 57,6 49,2
MA3b | 64,5 | 59,3 | 63,6 | 645 | 714 | 654 | 628 | 654 | 628 | 714 65,1
MA3c | 765 | 705 | 688 | 774 | 748 | 73,1 | 705 | 705 | 79,1 | 78,3 74,0
MA3d | 80,8 | 96,3 | 85,1 | 740 | 69,7 | 80,8 | 851 | 83,4 | 99,8 | 90,3 84,5
MA4a | 73,1 | 79,1 | 748 | 80,0 | 79,1 | 783 | 783 | 714 | 757 | 77,4 76,7
MA4b | 98,0 | 99,8 | 97,2 | 886 | 97,2 | 91,2 | 1066 | 86,0 | 92,0 | 105,8 96,2
MA4c | 118,7 | 113,5 | 126,4 | 124,7 | 133,3 | 122,1 | 117,0 | 126,4 | 115,2 | 123,0 122,0
MA4d | 123,8 | 152,2 | 158,2 | 118,7 | 153,9 | 136,7 | 136,7 | 138,5 | 157,4 | 135,0 141,1
Diflizyon Kalinligi-Zaman

£ 1607 1573K

=2 140 -

% 120 |

)‘_EJ 100 o 1473K ——1373K

= 80 —m—1473K

X

g 60 - - ——1573K

Rl
%l' 40 I o * —e
= 20 1 —
0 1 2 3 4 5
Saat

Sekil 4.14. Farkl sicakliklarda kalsinasyon siiresine bagl olarak ortalama reaksiyon

kalinliklari.

Sekil 4.14.te goriildiigi lizere diflizyon bolgesinin kalinligr sabit sicaklikta

kalsinasyon stiresi arttikga artmaktadir, ayrica artan sicaklikla da artmaktadir.

Fe,03+Cr,03 ile ZnO arasindaki reaksiyonun kinetigini belirlemek igin reaksiyon

sabiti(k), Arrhenyus esitligi ile hesaplanmaistir;
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)
k=ke "' (4.0)
Burada ko; frekans faktorti, Q; reaksiyonun aktivasyon enerjisidir. 1373 K, 1473 K ve
1573 K’de hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri, ortalamalar1 ve logaritmalar1 Cizelge
4.3’te verilmistir. Bu degerler 1s18inda reaksiyon siiresine karsilik reaksiyon hiz

sabiti grafigi Sekil 4.15.’te verilmistir.

Sekil 4.16.’te ise Fe,03+Cr,03 ile ZnO arasindaki reaksiyonda sicakliga bagli

olarak ortalama reaksiyon sabitlerinin logaritmasinin grafigi verilmistir.

Cizelge 4.3. Her bir sicaklik ve siire i¢in reaksiyon hiz sabiti k, ortalamalar1 Ak, ve

logaritmalari
Ortalama Ortalama
reaksiyon Ortalama Reaksiyon hiz reaksiyon hiz
kalinligi, reaksiyon kalmligi, sabiti, sabiti, log(Ak)
AX (um) Ax**10? (m)? k*10 (m’s™?) | Ak *10™ (m%*™) (m’s™)
MA2a 17,20 0,3 0,8
MA2b 30,44 0,9 1,3
MA2c 32,34 1,0 1,0
MA2d 35,69 1,3 0,9 1,0 -13,00
MA3a 49,19 2,4 6,7
MA3b 65,10 4,2 59
MA3c 73,96 5,5 51
MA3d 84,54 7,1 5,0 57 12,24
MAJ4a 76,71 5,9 16,3
MA4b 96,23 9,3 12,9
MA4c 122,03 14,9 13,8
MA4d 141,13 19,9 13,8 14,2 -11,85
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Sekil 4.15. Farkli sicakliklarda kalsinasyon siiresine bagli olarak reaksiyon hiz

sabitleri.

Ortalama Hiz Sabiti - Sicaklik

& 115

£ 1573K

S

] -12 A

=

2 125

(7]
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© -13 ~

% 1373K
E 13,5

° 6 65 7 75

107 4/T (K-1)
Sekil 4.16. Sicakliga bagli olarak ortalama reaksiyon sabitlerinin logaritmas.
Frekans faktoriinii (ko) hesaplamak icin Sekil 4.16.’teki grafigin egimi

alinarak sicaklik 0 K oldugu andaki logaritmik hiz sabiti degeri okundu (Sekil 4.17.).

Burada logaritmik frekans faktorii (log ko) teorik olarak — 2,8 m?s™ hesaplandi.

45



Giirbiiz, M. 2014. Kahverengi Spinel Sentezi: Sentezleme Mekanizmasi ve Kinetiginin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi.

Ortalama Hiz Sabiti - Sicaklik

- 0

S -

Eay

3 3

S 5

— b

£ 7

= -8 1

v 9 -

N0

= 11 -

e -12

£ -13 4

E 14 -

g ‘15 T L L T L L T L L T L L T T
=] 0 05 1 15 2 25 3 356 4 45 58 5856 6 6B 7 75

104 4/T (K-1)

Sekil 4.17. 0 K’deki ortalama logaritmik hiz sabiti.

4.1°deki esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak her sicakligin

aktivasyon enerjisi hesaplanmaistir;

logk =logk, — R% (4.2)

Burada R; 8,314 J/molK ve logkg ise -2,8 m?s. Her sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanan

ve ortalamasi1 bulunan aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.4’°te verilmistir

Cizelge 4.4. Reaksiyon sicakliklarina gore aktivasyon enerjisi

1373K 1473K 1573K

log(Ak) (m°s™) -13,00 -12,24 -11,85

Q (kJ mol ™) 119,6 119,0 121,9
AQ (kJ mol™) 120,17
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5. SONUC ve ONERILER

5.1 SONUC

Fe,O3+Cr,03 karisimi  veya kromit veya hematit ile birlikte ZnO
kullanimiyla hazirlanan Zn-Fe-Cr spinel olusumu iizerine sentezleme sicakliginin ve
zamanin etkisi caligildi. Deneysel ¢alismalar stiresince ii¢ farkli pelet kompozisyonu

alind1 ve gesitli kalsinasyon sicakliklar1 ve zaman uygulamalari gergeklestirildi.

MA kodlu peletlerde, peletlerin alt ve iist boliimlerinde Fe,O3+Cr,03
karisimi kullanildi. SEM caligmalarinda tanimlandigr gibi kalsinasyon sicakliginin
artmasiyla Zn-Fe-Cr spinel olusumu artti. Kalsinasyon sicakligi 1273 K’den 1673
K’e artirldiginda, reaksiyon bolge kalinligi yaklasik olarak Spm’dan 75pum’a
degismektedir.

MB kodlu peletlerde, peletlerin alt ve tist boliimlerinde kromit kullanildi.
EDX ile yapilan ¢izgi analizi, kalsinasyon sicakligindaki artisla birlikte Fe ve Cr
bolgesi i¢inde Zn piklerinin arttigini gostermektedir. Kromitin yiiksek sicakliklarda

kararlilik gosteren spinel yapisindan dolay1 Zn difiizyonu yapiyr degistirmemistir.

MC kodlu peletlerde, peletlerin alt ve iist boliimlerinde hematit kullanildi.
1373 K iizerindeki sicakliklarda hematit peletleri arasindan Zn’in taginmasindan
dolayr MC kodlu peletler sadece 1273 K ve 1373 K de kalsine edildi. SEM ve EDX
caligmalarinda tanimlandig1 gibi, bu iki sicaklik Zn-Fe-Cr spinel olusumu iizerine
efektif degildir, bu nedenle bu sicakliklarda reaksiyon bolge kalinlig

gbzlemlenememektedir.

Sicakliklara ek olarak, Fe,O3+Cr 03 karisimiyla birlikte ZnO kullanimiyla,
spinel olusumu {izerine sentezlenme zamaninin etkisi degerlendirildi. Bu ¢alismalara
gore, arastirma sonuglar1 gostermektedir ki; baslangic hammaddeleri i¢in kalsinasyon
sicaklig1 ve siiresindeki artisla birlikte spinel olusumu artti. Bu sonuglarin temelinde,

Fe,03+Cr,03 karsimiyla ZnO reaksiyon kinetigine Arrhenius-tip formulasyonu,
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k=koexp(-Q/RT); ko=3,16*10" yardimiyla karar verildi. Reaksiyon, difiizyon kontrol
mekanizmasint gdsteren parabolik Kinetikleri takip etmektedir. Reaksiyonun
hesaplanan goriinen aktivasyon enerjisi yaklasik 120kJ/mol olup siyah Fe;Os3-Cr,03
korundum tip Kristal latis aktivasyon enerjisinden yaklasik 4 kat daha azdir [15].
Boylece, Fe,O3+Cr,03 karisimi igindeki Zn diflizyonunun, reaksiyonun aktivasyon

enerjisini azalttigina inanilmaktadir.
5.2 ONERILER

Bu caligmada, ¢esitli Fe-Cr kristal latis (korumdum-tip veya ferro-tip)
sentez mekanizmalari ¢alisilmadi. Fe,03-Cr,O3 korundum-tip reaksiyonunun goriiniir
aktivasyon enerjisi onceki c¢alismalardan bilinmektedir. Gelecekteki hedef olarak,
Cr,03°li Fe,O3’in reaksiyon kinetigine karar verebilmek, reaksiyonun goriiniir
aktivasyon enerjisiyle Fe-Cr korundum yapinin ve Zn-Fe-Cr spinel yapinin
aktivasyon enerjisini karsilastirmak i¢in bazi deneyler yapilabilir. Ayn1 zamanda
goriinlir  aktivasyon enerjisine ZnO’in etkisi daha dikkatli bir sekilde

gergeklestirilebilir.
Ayrica hematit peletlerden ZnO’in tasinimi gelecekte bazi deneysel

prosediirlerle engellenebilir. Boylece hematit ile ZnO reaksiyon mekanizmasi

gbzlemlenebilir.
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