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OZET

Yiiksek kimyasal dayaniklilik, diisiikk erime sicakligi ve yiiksek atik icerebilme
kapasitesi gibi 0Ozelliklerinden dolayr demir fosfat camlar1 bazi niikleer atiklarin
camlastirilmasinda yogun olarak incelenmektedir. Bu calismada, demir borofosfat
camlarinin Pu i¢eren radyoaktif atiklar1 i¢in uygun ev sahibi yapilar olup olmayacaklari
arastirildi.  Pliitonyum ile dogrudan ¢alismak zor oldugundan ona iyonik yarigap ve
valans degeri bakimindan benzerlik gosteren Hf elementi kullanilarak arastirmalar
gerceklestirildi. iki seri halinde bilesimler hazirlanarak HfO, eklenmesinin demir
borofosfat camlarinin yapisi ve 6zellikleri {izerindeki etkileri incelendi. Birinci seride
Hf ve B sadece demirin yerine eklenirken [xHfO,-yB,03-((40-(x+y))Fe,03-60P,0s,
x=0,2,4,6,8; y=0,2,4,6,8] ikinci seride ise hem demir hem de fosforun yerine eklendi
[XHfO,-yB,03-(100-(x+Yy))[40Fe,03-60P,0s5] x=2,4,6; y=2,4,6]. Camlar aliimina
krozelerde, hava ortaminda 1200-1300 °C sicaklik araliginda eritilerek celik kaplara
dokiilerek hazirlandi. Elde edilen 6rneklerin yapilart X-15mi1 kirinimi (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Infrared
Spektroskopisi (IR) oSlgiimleri ile incelendi. Bilesimdeki HfO, miktari %2 mol un
iizerinde oldugunda her iki seride de HfP,O; kristal fazinin oldugu ve bu fazin
gbdzlenmesinin 6rneklerin eritme sicakliindan bagimsiz oldugu XRD spektrumlarmin
analizlerinden goriildii. SEM goriintiilerinin ve EDAX spektrumlarinin analizleri XRD
sonuglar1 ile uyumlu olarak bu fazin varhigini teyit etti. DTA spektrumlar1 endotermik
cam geg¢is sicakliginin yaninda kristal fazlara karsilik gelen ekzotermik piklerden olustu.
Cam gegis sicakliklarmin 505-522 °C araliginda olduklar1 belirlendi. Orneklerin
kimyasal dayaniklilik testleri 90 °C de distile sudaki ¢oziiniirliik oranlarina bakilarak
gerceklestirildi ve borofosfat camlarma HfO, eklenmesinin kimyasal dayanikliligi
olumsuz etkilemedigi ve ayrica HfP,O7 faz1 iceren ve icermeyen 6rneklerin ¢oziintirliik
oranlarinin birbirlerine yakin olduklar (10°-10™° g/cm?.dak) bulundu. HfO; nin camin
yapisina eklenmesi sonucu yapida bir takim degisikliklerin oldugu IR spektrumlarmin

analizlerinden goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Radyoaktif atik, demir fosfat camlari, camlastirma Hf, Pu, XRD,
IR, DTA.



ABSTRACT

Iron phosphate glasses have been intensively studied as potential host matrix for
the vitrification of certain nuclear wastes due to their properties such as high chemical
durability, low melting temperature and high waste loading capacity. In this thesis, we
have investigated the suitability of iron borophosphate glasses for the vitrification of Pu
containing wastes. Since it is difficult to work directly with plutonium, we have used Hf
as a surrogate for Pu** because of their similarities in valence and ionic radii. The effect
of HfO, addition on the structure and properties of iron borophsophate glasses have
been studied by preparing two series of glasses. In the first series, Hf and B is added for
only iron in the composition [xHfO,-yB,0s3-((40-(x+y))Fe,03-60P,0s5, x=0,2,4,6,8;
y=0,2,4,6,8] while in the second series they are added for both iron and phosphor
[XHfO,-yB,03-(100-(x+Y))[40Fe,03-60P,05] x=2,4,6; y=2,4,6]. Glasses were prepared
by melting homogeneous mixtures of reagent grade chemicals in alumina crucibles at
1200-1300 °C in air and casting them into stainless steel bars. The structures of samples
obtained were studied by XRD, SEM, DTA and IR. Form the analysis of XRD spectra,
it was found that when the HfO, content was above 2 mol%, the HfP,O; crystalline
phase was formed in the glass matrix in both series. The existence of this crystalline
phase was independent of the melting temperature. The SEM and EDAX data were
consistent with the XRD data and confirmed the existence of this crystalline phase.
DTA spectra consisted of an endothermic peak corresponding to glass transition and an
exothermic peak corresponding to crystallization. The glass transition temperatures
were determined to be in the 505-522 °C range. The chemical durabilities of the samples
were determined from the dissolution rates in distilled water at 90 °C and it was found
that the addition of HfO, in to iron borophosphate glasses did not degrade the chemical
durability and chemical durability was independent of the existence of HfP,0O; phase as
the dissolution rates of samples with and without this phase were very similar (10°-10™°
g/lcm®.min). It is seen from the analysis of IR spectra that addition of HfO, into iron

borophosphate glasses causes some structural modifications.

Key words: Radioactive waste, iron phosphate glasses, vitrification, Hf, Pu, XRD, IR,
DTA.
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1.GIRIS

Gilinliik yasamda birgok alanda kullanilmakta olan camlar tarihten gliniimiize
kadar bir¢ok asamadan gecerek yaygin bir hal almigtir. Camin tesadiifen bulundugu ilk
kez Yunan tarih¢i Piny tarafindan sdylenmistir. Piny’e gore kiyilarda kamp kuran
tiiccarlar yaktiklar1 ateslerin kiilleri arasinda cam pargaciklar1 oldugunu gérmiislerdir.
Bunun sebebinin ates yaktiklar1 yerde cam oksitlerinin oldugu ve bunlarin yiiksek
sicakliga ulasip sogumasi sonucu camlarin olustugu diistiniilmiistiir. Ayrica, ilk kez

Misirlilarin mezarlarinda cam kolye ve nazarliklara rastlanmastir[1].

M.O. birinci yy. de cam iiflemenin kesfedilmesi ile cam alaninda 6nemli
ilerlemeler gergeklestirilmistir. Camlarin daha diizgiin ve islevsel yapilmasi camin
bircok alanda kullanilmasmi saglamistir. Gliniimiizde cam teknolojisi gelistirilerek
insaattan sagliga, savunma sanayisinden teknolojinin bir¢ok alanina kadar degisik

alanlarda kullanilmaya devam etmektedir.

Teknolojinin gelismesi, Diinya niifusunun artmasi ve hayat standardinin biitiin
diinyada goreli olarak artmasina paralel olarak enerji tiikketimi artmakta ve 6zellikle fosil
yakitlarin tiiketimi hizlanmaktadir. Buna paralel olarak ta Gilines enerjisi ve rlizgar
enerjisi gibi ¢evre dostu yenilenebilir yeni enerji kaynaklarinin daha verimli bir sekilde
hayata gecirilmesine yonelik arastirmalar da artarak devam etmektedir. Bunun yaninda,
son zamanlarda iilkemizde de {lizerinde yogun olarak tartisilmakta olan bir konu
olmasina ragmen niikleer enerji kaynaklarinin enerjideki rolii biitiin diinyada bir siire

daha 6nemli olmaya devam edecegi goziikmektedir.

Niikleer santrallerde enerji fisyon (parcalanma) olay1 sonucu elde edilirken bu
slirecte tlim canli organizmalar i¢in tehlike yaratan radyoaktif atiklar ortaya
cikabilmektedir. Niikleer santraller kurulurken bu risklerden korunma yollar:
gelistirilmelidir[1]. Ulkemizde yakin gelecekte niikleer santral yapimma baslanacak
olmasi bu sorunlarin ortadan kaldirilmasina yonelik arastirmalari daha da Onemli

kilmaktadir.

Radyoaktif atiklarin uzun vadede saklanmasi ve c¢evreye zarar verici bir unsur

olmamast i¢in gerekli ¢Oziim yoOntemlerinin gelistirilmesi iizerine yogun olarak



calisilmaktadir. Risk olusturan bu radyoaktif atiklarin basinda niikleer santrallerde
kullanilmis yakit, denizalt1 reaktdrleri, hastane reaktorleri, uranyum madenciligi gibi
atiklar sayilabilir. Radyoaktif atik tanim olarak igerisinde alfa, beta ve gama 1s1masi
yapan karasiz element igeren istenmeyen madde olarak tanimlanir[2,3,4]. Radyoaktif
atiklar birgok kimyasal ayristirma slirecinden gectigi icin ayni tankta bile atiklar degisik
kimyasal ve fiziksel yapiya sahip olabilirler. Bu atiklar genellikle gegici olarak ¢elik
tanklarda yeraltinda tutulmaktadir. Ozellikle kullanilmis yakitlarin tekrardan islenmesi
sonucu ortaya ¢ikan yliksek seviyeli sivi atiklar yiiksek derecede radyoaktif olup yari
émrii uzun (3°Pu un yar1 6mrii 2.41 x 10* yil) izotoplar icermektedir. Dolayisiyla bu
atiklarin zamanla i¢inde bulunduklari tanklardan topraga sizma ve oradan da yer alt1
sularina karigma riskleri bulunmaktadir. Bu nedenle bu riski ortadan kaldirmak igin

radyoaktif atiklar1 daha kararli yapilar icerisinde barindirmak gerekmektedir[5].

Radyoaktif atiklarmn ¢evreyle temasmni kesmek icin T{izerinde c¢alisilan
yontemlerden biri atiklar1 kararli kati bir yapiya doniistiirmektir. Atik bilesenlerinin
atomik yapinin parcalar1 haline getirildigi camlastirma (vitrification) bu yontemlerin
basinda gelmektedir. Bu amacla kullanilacak cam yapilarinin kimyasal olarak dayanikli,
atik icerme kapasitelerinin yiiksek, erime sicakliginin diisiik olmasi gibi bir takim kritik
Ozellige sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu baglamda ilk akla gelen cam yapis1 hem
bilinen en eski camlar olmalar1 ve bu nedenle yap1 ve 6zelliklerinin iyi bilinmesi, bu
camlarin iiretimi ile ilgili gerekli teknolojinin gelistirilmis olmasi1 ve hem de yukarida
sayillan Ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle silikat camlaridir. Borosilikat camlari
niikleer atiklarin camlastirilmas: i¢in iizerinde calisilan ve basta Amerika Birlesik
Devletleri olmak {izere bu amacgla kullanilmaya baslanilan cam yapilaridir. Ancak,
yukarida da belirtildigi gibi radyoaktif atiklar kimyasal olarak ¢ok karmasik olup bazi
atiklarin borosilikat camlarinda camlastirilmalarinda sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.
Ozellikle agir metal, siilfat ve fosfat igeren atiklarin bu cam yapilarinda faz ayrigmasi ve
buna paralel olarak kimyasal dayaniklilig1 azalttig1 bilinmektedir. Demir fosfat camlar1
ozellikle borosilikat camlarinda sorun yaratan bu tiir atiklar1 camlastirmak iizere

potansiyel bir yap1 olarak ¢alisilan cam yapilaridir[6,7].

Geleneksel fosfat camlarmin kimyasal dayanikliligmin diisiik olmasi onlarin

kullanim alanini 6nemli oranda daraltmaktaydi. Fakat farkli oksitlerin fosfat camlarmna



eklenmesi ile bu camlarin kimyasal dayanikliliklari artirilabilir. Niikleer atiklarin
camlagtirilmast i¢in kullanilmak iizere fosfat tabanli camlardan once kursun fosfat
camlart iizerinde ¢alisilmistir. Daha sonra ¢aligmalar fosfat camlarina farkli miktarlarda
demir oksitin eklendigi demir fosfat {izerinde yogunlasti. Bu ¢alismalarda hava
ortaminda 1200 'C de eritilmis, yaklasik bilesimi 40Fe ;03— 60P,0s (mol%) olan demir
fosfat camlarinin ikili demir fosfat camlar1 igerisinde, 90 °C deki damitilmis suda
kimyasal dayaniklilig1 en yiiksek olan cam yapilar olduklar1 bulunmustur ve bu camlar

niikleer atiklari camlastirilmasi i¢in ¢alisilmaktadir[7,8].

Demirin fosfat camlarma eklenmesi sonucu camin kimyasal dayanikliliginda ¢ok
onemli artiglar oldugu bilinmektedir. Fosfat camlarmm diisiik kimyasal
dayanikliliklarinin genelde kolayca ¢dziinen ve koprii gérevi yapan -P-O-P- baglarinin
bu camlarm yapisindaki coklugundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Demirin
eklenmesi sonucu kimyasal dayaniklilikta meydana gelen bu keskin artisin sebebi ¢ok
net olarak bilinmese de bu degisimin camin yapisinda baskin olan -P-O-P- baglarinin
yerini demir oksitlerin eklenmesi sonucu -Fe-O-P- baglarmin almasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir[9].

Bilesimi  40Fe;03-60P,05 (mol%) olan camlarm radyoaktif atiklarin
camlagtirilmast i¢in tasimalar1 gereken bircok Ozellige sahip olduklarmin
bulunmasindan sonra bu bilesim ana cam yapisi olarak kullanilarak farkli atiklarm bu
yapilarda camlastirilmalar1 iizerinde yogun g¢alismalar yapilmistir. Radyoaktif atiklar
demir fosfat camlarinda camlastirilmasi sonucu elde edilecek atik yapisinin uzun siireli
depolama siiresince igerisinde bulunan aktif ¢ekirdeklerden dolay1 uzun siire radyoaktif
kalacagi bilinmektedir. Dolayisiyla bu yapilarin nétron sogurma tesir kesiti yiiksek bir
takim bilesenler icermesi 6nemlidir. Daha 6nce bu amagla nétron sogurma tesir kesiti
yiksek olan bor eklenmesinin demir fosfat camlarinin yap1 ve ozelliklerini nasil
etkiledigi ¢alistlmistir[10]. Bazi yitksek seviyeli radyoaktif atiklarm 2*°Pu ile
pliitonyumun ayrigmasi ve fabrikasyonundan kaynaklanan Pu iceren fisyon materyalleri

icerdikleri bilinmektedir[2,3,10,11].

Bu tez calismasinda demir borofosfat camlarinin plitonyum igeren yiiksek
seviyede radyoaktif atiklarin camlagtirilmalarinda uygun yapilar olup olmadiklar:

arastirildi. Pu ile direk olarak caliymak tehlikeli oldugundan genelde yapilan Pu’a



biiylikliik ve degerlik olarak benzer olan elementler secerek (surrogate) arastirmalar
yapmaktir. Hafniyum valans degeri ve iyonik yarigap bakimindan Pu’a benzerliginden
dolay1 borosilikat camlarinda Pu i¢in surrogate olarak kullanilmistir. Biz de demir
borofosfat camlarma HfO, ekleyerek Hf bazinda demir borofosfat camlarinin Pu igin

uygun ev sahibi yapilar olup olmadiklarini arastirdik.

[Ik boliimde camlarm tanimi, cam doniisiim sicakligi, camlarin bilesimi, basit
fosfat camlar1 ve camin yapis1 gibi temel bilgiler verildi. Daha sonraki bdlimlerde ise
hatniyum katkilt demir borofosfat camlarmin hazirlanisi ve 6zelliklerinin
arastirilmasinda kullanilan yontemler ve teknikler verildikten sonra elde edilen bulgular
sunulmaktadir. Yapilan bu tez ¢alismast1 TUBITAK Miihendislik Arastirma Grubu

tarafindan desteklenen 111M768 numarali proje kapsaminda gerceklestirildi.



2. CAMLAR
2.1. Camin Tanimi

Uzun zamandan beri insan hayatmin bir parcasi olan camlar i¢in bir¢ok tanim
verilmistir. Geleneksel camlar silisyum tabanli yani anorganik temelli olduklarmdan
cam i¢in verilen tanimlardan biri; cam inorganik maddelerin yiiksek sicakliklarda
eritilerek oda sicakligma sogutulmasiyla elde edilen kat1 bir madde seklindedir. Ancak
bu tanim camin tanimi i¢in yeterli degildir. Clinkii zaman igerisinde silisyumun cam igin
olmazsa olmaz bir bilesen olmadig1 goriilmiistiir. Geleneksel camlar anorganik
malzemeler olsalar da bircok farkli maddeden cam elde edilebilmektedir. Ayrica,
eriyigin sogutulmasi cam elde etmenin tek yolu olmayip ¢ozeltilerin sol-gel metoduyla
ve kristallerin notron 1sinlariyla bombardimanmiyla cam elde edilebilmektedir.
Dolayisiyla materyallerin  kimyasal dogalar1 kullanilarak yapilan tanim eksik
kalmaktadir. A.S.T.M. (The American Society for Testing Materials) tarafindan camin
tanim1  kristallesmeden rijit kosullara sogutulan  birlesimin  {iriinii  olarak
verilmektedir[12]. Bu tanim da yeterli degildir ¢iinkii kristal yapida olmayan her madde

yani her amorf madde cam degildir.

Cam i¢in daha genis ve kabul edilebilir bir tanim verebilmek i¢in camlarm bir takim
Ozelliklerini bilmek gerekmektedir. Biitiin camlarin ortak iki karakteri, bu malzemelerin
uzun erimde periyodik bir atomik dizilise sahip olmamalar1 ve biitiin camlarin zamana
bagli olan bir cam doniisiim davranis1 gostermeleridir. Dolayisiyla diizensiz yapiya
sahip bir kat1 tanim1 da tek basmna cam ig¢in yeterli olmamaktadir. Daha genis olarak
“cam doniisiim davranisi gosteren ve periyodik olmayan bir kat1” tanimi1 daha uygun bir
tanim olmaktadir. Yani anorganik, organik veya metalik, hangi teknikle hazirlanirsa
hazirlansin cam doniisiim davranis1 gosteren biitiin maddeler camdwr [1,13,14]. Eriyik
halinden cam elde edilme siirecinde eriyigi olusturan iyon veya molekiiller yap1
icerisinde yeniden diizenlenirler. Bu diizenlemenin ne sekilde olacagi sivinin
viskozitesine ve sogutma hizina bagh olacaktir. Eriyikten herhangi bir kristallesme
gozlenmeden “asir1 sogutulmus bir siv1” olarak adlandirilan amorf bir madde elde
edilebilecegi gibi sogutma hizi yavagsa bir miktar kristallesme de gozlenebilmektedir.
Yani, kristal yapili maddelerden yapilsalar bile sonugta uygun sartlar olustugunda bu
maddelerden periyodik bir diizeni olmayan, goriiniisii ve 6zellikleri yoniinden elastik bir

kat1 olan camlar elde edilir. Bu durum sematik olarak Sekil 2.1 de verilmektedir. Cam



icin verilen “asir1 sogutulmus sivi” tanimlamasi da iizerinde fikir birligine varilmis bir

kavram degildir, ¢linkii soguk cam tamamen rijit bir katidir[12].

Sekil 2.1. Ayn1 maddeden olusan kristalin (sol) ve camin (sag) yapisi.

2.2. Cam Doniisiimii

Camlar i¢in en kabul edilebilir tanimin “cam donilisiim davranisi gosteren ve
periyodik olmayan bir kat1” oldugunu bir 6nceki kisimda belirttik. Dolayisiyla camlar1
calisirken cam gegis sicakligmin bilinmesi ¢ok onemlidir. Eriyikten sogutularak cam
elde edilmesi siirecinde gozlenen davranis Sekil 2.2 incelenerek anlasilabilir. Bu sekilde
soguma esnasinda hacmin sicaklikla degisimi verilmektedir[15]. Hacim ve entalpi
benzer davramig gosterdiklerinden y ekseni bazen entalpi artis1 olarak da
verilmektedir[1]. Normalde erime sicakligmin altinda herhangi bir sicakliga
sogutuldugunda madde uzun erimli bir diizenin oldugu kristal duruma doniigebilir. Eger
bu gerceklesirse sekilde goriildiigi gibi (Te) erime noktasinda &zgiil hacimde veya
entalpide Oonemli bir diisiis ve buna bagh olarak da yogunluk artis1 goriiliir. Bu

sicakliktan daha disiik sicakliklara sogutmaya devam edilirse kristalin 151



kapasitesinden dolay1 entalpi daha da azalir. Eger eriyik kristallesmeden sogumaya
devam ederse hacimde bdyle ani bir degisme goriilmez ve hacim “b-e” ¢izgisi boyunca
azalir. Maddenin “b” ve “e” noktalar1 arasindaki hali agir1 sogutulmus (supercooled)
olarak nitelenir. Bu durumda sogutma ile hacimdeki kii¢iilme kismen atomlarin termal
titresim seviyelerindeki azalmadan, kismen de yapisal degisimlerden kaynaklanir.
Stvinin  kristallesmesi durumunda T. sicakligindaki yapisal degisme c¢ok hizli
gerceklesecektir. Normal olarak erime sicakliginda cam oldukg¢a viskoz bir sividir.
Viskozitenin yiiksek olmasi cam olusumu i¢in 6nemli bir kriterdir. Ciinkli viskozitenin
yilksek olmas1 soguma esnasinda yapisal diizenlenmenin  ger¢eklesmesini
zorlastirmaktadir. Sicaklik diistiikce atomlarin diizenlenmesi daha zor hale gelir ve
sicakligin azalmasi devam ettikge viskozite artik daha cok yapisal degisimin olmayacagi
kadar yiiksek olur ve “e” noktasinda goriildiigii gibi hacim-sicaklik egrisinin egimi

3

azalarak, erime noktasinda kristallesen maddenin hacim egrisine, “c-d”, paralel hale
gelir ve hacimdeki azalma tamamiyla atomlarin termal titresim seviyesindeki azalmadan

kaynaklanir[1,15].
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Sekil 2.2. Cam olusturan eriyigin hacmi lizerinde sicakligin etkisi[ 16].

Sekil 2.2 de egimin degistigi Ty sicakligi, camin doniisiim sicakligi veya cam
gecis sicakligr olarak adlandirilir. Sadece Tg’nin altindaki sicakliklarda malzemeyi cam
olarak tanimlamak uygundur. Bu sicaklikta gerceklestigi kabul edilen cam doniisiimii,
biranda olusan bir olay olmadig1 gibi, herhangi bir cam i¢in Tg sicaklig1 1y1 belirlenmis
bir degere sahip degildir. Bundan dolayr doniisiim sicakligi yerine doniisiim bolgesi
ifadesi kullanilabilir. Ayrica Ty sicaklifi sogutma hizina baghdir. Sogutma hizi

azaldikca Tg sicaklig1 da azalacaktir.

Doéniistim bolgesinin altindaki sicakliklarda hacmin sicakliga baglh degisim hizi,
yani 151l genlesmesi cam ve kristal malzemeler i¢in benzerlik gosterir. Fakat camin
0zgilil hacminin degeri ¢ok daha fazladir ve cami olusturan sivinin sogutma hizi ile
orantili olarak artar. Cam i¢in, kristal katidaki gibi kesin ve tanimlanabilir bir erime
noktas1 yerine, istiinde higbir kat1 malzemenin kalmadig: bir sivilagsma sicakliindan
soz edilebilir. Benzer sekilde, altinda hi¢bir sivinin bulunmadigi bir kati hal

sicakligindan da sz edilebilir.

Degisim bolgesi civarinda 1s1l igleme tabi tutulan bir camin i¢ diizenlenisini ve

fiziksel Ozelliklerini irdelerken “Suni Kati1 Hal Sicakligr” kullanilabilir. Bu kavram



camin yapisal diizenlenisinin belli bir T sicakligindaki ilk yapisal diizenlenmesinden ne
derecede uzaklastiginin bir 6l¢limiinii saglar. Eger bir cam numunesinin Ty sicakligmin
uistiindeki bir Ty sicakliginda denge durumuna getirildigini ve ¢ok hizli bir sekilde Ty
sicakliginin oldukga altindaki bir T, sicakligina sogutuldugunu kabul edersek, sicakligin
degisimi sirasinda camin i¢ diizenlenmesinin degismesi i¢in yeterli zaman olmayacak ve
T, sicakhigindaki cam T; sicakligindaki denge diizenlenmesi ile ayni i¢ diizenlenmeye
sahip olacaktir. Tq sicakligi, T, sicakligindaki camimn suni kati1 hal sicakligi olarak
adlandirilir. Eger cam T3 den yavas yavas sogutulursa T, ye gelindiginde camin suni
kat1 hal sicakligi Ti1 den daha diislik bir sicaklikta gergeklesecektir. Suni kati hal
sicaklig1 artik¢a, cam numunesi ile malzemenin kristal bicimi arasindaki yapi fark: artar.
Degisim bdlgesi ile ilgili konularin sunumunda, her ne kadar hacim- sicaklik egrileri
yaygin olarak kullaniliyorsa da, 1s1 igeriginin sicaklikla degisimi gibi diger 6zelliklerin
sicaklikla degisimi de ayni amagla kullanilabilir[1,15]. Goriildiigii gibi camm oda
sicakliginda olgiilen 6zellikleri cam doniisiim bdlgesinden gegerken uygulanan sogutma
hizma baghdir. Istenilen 6zelliklerde cam elde edilmesinde cama uygulanacak 1sil
islemlerin iyi anlasilmasi gerekmektedir. Eriyikten cam elde edilirken g6z Oniinde
tutulmast gereken en Onemli parametrelerden ikisi viskozite ve tavlama

islemleridir[1,15].

Viskozite herhangi bir stvinin akmaya kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanir.
Camin viskozitesinin sicaklikla ilgili bilgiler, sekillendirme sonrasi cama uygulanacak
tavlanma islemi icin de Onemlidir. Donilisiim bdlgesinin dstlindeki bir sicakliktan
sogutulan bir camda gerilim olusur. Eger bu durum 6nlenmezse cam malzemenin kirilip
parcalanmasina sebep olabilir. Bu ylizden cama kontrollii sogutma yapilmalidir. Yani
cam tavlanmalidir. Genel olarak bir cam blok i¢inde arta kalan gerilim, viskoz akma ile
rahatlayan bu tersinir gerilime esit fakat zit isaretlidir. Kalic1 gerilim; (a) sogumanin
hiziyla dogru orantilidir, (b) aym1 sogutma hizi i¢in, baslangi¢ sicakligi ile referans
sicaklig1 arasindaki fark artik¢a artar, (c¢) aym: sogutma hiz1 igin, kalinligin artmasi ile

kalinligm karesini agan bir oranda artar[15].

Camin tavlanmasi su sekilde gergeklesir; cam Once biinyesindeki gerilimlerin
cok kisa bir siirede giderilebilecegi bir sicakliga 1sitilir ve esit sicakliga ulasana kadar bu

sicaklikta tutulur. Bu sicakligin, camin kendi agirlig1 altinda seklini koruyabilecegi bir



seviyede olmasi1 gerekir. Daha sonra cam, kontrollii olarak sogutulur. Sogumaya bagh
olarak viskozite artar ve cam donma noktasmnin altinda rijit, elastik bir kat1 haline gelir.
Donma noktast gerilim noktasinin 5 °C nin istiinde olarak tarif edilir. Bu noktanin

altinda soguma her tarafa ayni hizda oldugu siirece daha fazla gerilim olugsmaz[1,15].

2.3. Camn Yapisi

Camin yapisimi ifade etmek igin bir¢ok teori ortaya atilmistir. Bu teorilerin
hepsinde yapisal diizenliliginin kii¢iik bir araliktan olustugu hakkinda ortak bir kararda
kalimmustir[1,15].

Camin yapisi ile ilgili en yaygin bilinen tanim diizensiz ag yapidan olustugudur.
Bahsedilen bu teorilerin en basiti olan Goldschimidt teorinse gore genel formiilii R,Op,
olan bir bilesimde katyonun (R) iyonik yarigapinin oksijenin yari¢capimna orani 0,2 — 0,4
araliginda oldugunda bu maddeden kolayca cam elde edilebilir. Bu araliktaki yarigap
oranlar1 tetrahedra seklinde dort oksijenle komsu katyonlar meydana getirdiginden
Goldschimidt’ te gore sadece bu tip tetrahedralar i¢eren eriyikler soguma sirasinda cam

olusturuyorlardi[1].

Baska bir teoride Zachariasen, Goldschimidt’in fikirlerini bir ileri asamaya
tastyarak bir ¢calisma yapmis ve cam olusumunda kesin koordinasyon sayilariin neden
olmas1 gerektigi konusunda agiklamalar yapmustir. Bu yaptig1 teoride gelistirilen tiim
cam tirleri icin temel olusturulmustur. Zachariasen, soguma esnasinda kolayca
camlagan silika kristallerinin bir ag yapida oldugunu farketti bu aglar kristalde oldugu
gibi dort kosesinden bagl tetrahedralar icerir fakat aglar kristaldeki gibi diizenli bir
sekilde birbirini tekrar etmemektedir. Bahsettigi bu aglar li¢ boyutlu olarak genisler,
ortalama davraniglar1 biitiin dogrultularda benzerdir ve bundan dolayr camlarin
ozellikleri izotropiktir. Boylece Zachariasen, bu tip aglarin olugsmasmin cam olusumu

i¢in gerekli oldugu sonucuna varmistir[1,15].

2.4. Cam Bilesimi

Bircok cam formiilii elde edilmis olmasma ragmen, diinyada {iretilmis olan
camin % 90 dan fazlasim kireg, soda ve kum olusturmaktadir. Cami olusturan ana ham

maddeler kum, kire¢ ve soda olup bunlarm disinda ki diger ham maddeler etkileri
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onemli olsa dahi ikinci oneme sahip maddeler olarak kabul edilir. Camin yapisinda

erimis oksitlerin viskozitesi ve bu viskoziteyle bilesim arasindaki bagintidir[14].

Cam genellikle silisyum oksidi; alkali veya toprak alkali oksitler ve az miktarda
da renk verici oksitlerin bilesimden olusur. Cam kumu karbonat veya soda, kire¢ ve

renk verici maddelerden olusan karisimin gerekli sartlar altinda eritilmesiyle elde edilir.

Kimyasal analizler sonucu camm yapisinda oksitlerin bir karisimi oldugu
anlagilmistir. Cami olusturan ana maddelere baktigimizda adi camin bilesimine giren ii¢
temel madde akla gelir. Bunlar; cam olusturabilen oksitler, eriticiler ve
stabilizatorlerdir. Adi camin bilesimine giren bu maddeler kum, soda, kire¢ tigliisii

olarak da bilinir[14].
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3. CAMLASTIRMA
Cok eski zamanlardan beri insanlarin kullandig1 maddelerden biri olan cam siis

esyast yapimminda merceklerde birgcok laboratuvar camlarinda ve ¢ok farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Camlarin yiiksek kimyasal dayaniklilik, kimyasal bilesik olarak esnek
olabilme ve kolay islenme gibi Ozelliklerinden dolayr bazi1 zararli atiklar
camlagtirilmaktadir. Camlastirma olay1r atik maddelerin cami olusturan bilesenleri ile
birlikte eritilmesi sonucu camin yapisi igerisine hapsedilir. Bu atiklardan biri olan
radyoaktif atiklarm camlastirilmasinda alkali silikat camlar1 kullanilmaktadir. Alkali
silikat camlarinda gozlenen faz ayrisimi gibi problemlerden dolay: alternatif cam yapilar
gelistirilmelidir. Teknoloji  ilerledikge bu konu {izerinde detayli ¢alismalar

yapilmaktadir[3,17].

3.1 Camlarin Ozellikleri

3.1.1 Camlann fiziksel ozellikleri

Camlarin yogunluklar1 bilesimlerine giren ana bilesenlerin oranina ve cinsine
gore degisik degerler alir. Cesitli cam tiirlerinin yogunluklar1 2.2 g/em® ile 3 g/cm®
arasinda degerler almaktadir. Baz1 6zel cam tiirlerinde yogunluk 8 g/cm3 gibi degerlere

varabilmektedir. Binalarda kullanilan camlarin yogunluklar1 2.5 g/cm®’tiir.

Mohs sertligine gore camin sertligi 6 ile 7 arasindadir. Bu diizeydeki sertlik
cama iyi bir asmmma direnci kazandirrr. Boylece parlak yiizeyli cam fiiriinler
saydamliklarini hemen hemen sinwrsiz bir 6lgiide koruyabilmektedir. Normal pencere
camlarinda mohs sertlik degeri biraz daha diisiik olup 5.5 degerindedir. Saydamlik
gecen 15181n gelen 1518a orani olup camlarda K= % 80 - % 98’dir. Bu nedenle cam, en
saydam plastikten daha yiiksek bir saydamliga sahiptir. Kirma indisi, dogrudan camin
yogunlugu ile ilgilidir. Normal camda 1.52 olan kirma indisi kristal camda 1.60’dur.

Yumusama sicakligi1 500-600 °C arasinda bulunmaktadir[19,20]

3.1.2.Camlarin Kimyasal Ozellikleri
Cam kimyasal olarak bircok maddeye gore dayaniklidir. Yalnizca hidroflorik
asit ve bazi alkalik ¢ozeltiler (eriyikler) cami etkilemektedir. Hidroflorik asit 6zellikle

cam Yylizeylerin iglenmesinde yilizeylerin matlastirilmasi i¢in kullanilir. Su ise yalnizca
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uzun siirelerde cami etkiler. igine kalsiyum karbonat katilmamis camlar su karsisinda
kararl degillerdir. Bu tiir camlara su cami da denir. Normal pencere camlar1 ve su ile

temast olabilecek her tiirlii camin su karsisinda kararli olabilmesi i¢in bilesimine kireg

katildig1 bilinmektedir[19,20].

3.1.3.Camlarin Mekanik Ozellikleri

Cam malzemelere iliskin olarak basin¢ dayanimi, ¢cekme dayanimi, elastisite
modiilii ve Poisson orani gibi ozellikler 6nemlidir. Cam kirillgan gevrek tiirde bir
malzeme olup darbeye ve sekil degisimlerine dayanikli degildir. Buna karsilik basing
dayanimi oldukg¢a yiiksektir. Cam gibi kirilgan maddelerin basing ve ¢ekme dayanimlari
arasinda bliyiik fark vardir. Bu fark cam malzemede yaklasik 20 katina ulagir. Cam
cisimlerin dayaniklilig1 ¢ekme dayanimi ile belirlenmektedir. Camin ¢ekme dayanimi
20-90 MPa, basing dayanimi ise 500-900 MPa arasinda degismektedir. Cam aginmaya
dayanikli bir malzemedir. Camin elastisite modiilii 45000-100000 MPa’dir. Poisson
orani ise 0.22°dir[18,19,20].

Cevreye birakilan zararh atiklarin camlastirilmasinda kullanilacak camlarin bazi
ozelliklere sahip olmasi1 gerekmektedir. Oncelikle kolay cam olma egilimine sahip
olmalidir. Cam olma yiiksek sicaklikta erimis cam bilesiminin sogutulurken
kristallesmeye ugramadan kati madde olusturmasidir. Dolayisiyla sogutma hizinin
kristallesme olmasma izin vermeyecek derecede yiiksek ve sogutma asamasindaki
ortamin sicaklifi cam ge¢is sicakliginin Ty altinda olmas: durumunda bir¢ok bilesim

cam forma sahip olabilir[12].

Camlarin termal kararliligi da camlastirma i¢in camin sahip olmasi gereken
onemli bir ozelligidir. Camin yiliksek sicakliklarda uzun siire 1s1l isleme maruz
birakilmast tiim camlarda kristallesmeye neden olacaktir. Kristallesme cam
yiizeylerinde catlaklarin olugsmasina sebep olabilir. Olusan bu catlaklar camlarin zararl
atiklarin1 gevreyle temasm kolaylastirabilir. Radyoaktif atiklarin karmagik yapisindan
dolay1r camlastirma i¢in kullanilacak farkli bilesimleri ve farkli atik bilesimlerini
biinyesinde tutabilecek kimyasal esneklige sahip olmalidir. Bunun yam sira radyoaktif

atiklar1 ¢cevreden uzak tutabilmek i¢in kimyasal dayaniklilig1 da yeterince iyi olmalidir.
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Bircok fiziksel etkenden zarar goriip yeraltinda saklanilmasi diigiiniilen camlarin suyla

kontag1 dnlenmelidir.

Radyoaktif atiklara ev sahipligi yapacak camlarin atik igerebilme seviyeleri
yiikksek olmalidir. Ciinkii yapilacak camlastirma isleminde en diigiik atik hacmini
olusturacak cam yapisi gelistirilmelidir. Camlastirilan maddenin son hacminin kiigiik
olmast olduk¢a oOnemlidir. Camlastrma i¢in kullanilacak camim atik igerebilme
kapasitesi, yani Ozellikleri bazindan igerebilecegi hacim miktar1 biiylik olmalidir Ki

sonugtaki hacim kiiglik olsun[18].

Radyoaktif atiklarin islenmesi kolay olmalidir. Yapilacak camlastirma islemi
icin sicakligin oldukca diisiik, eritme isleminin hava ortaminda yapilabilmesi ve mevcut
teknolojilerin yeni iiretilecek camlara da uygulanabilirligi dikkate deger bir durum

olacaktir.
3.2. Cam Tiirleri

Bir¢ok cam tiirii olmasma ragmen radyoaktif atiklari i¢cinde barmdirabilecek
Ozelliklere sahip olan iki tiir camdan bahsedebiliriz. Bunlar borosilikat ve fosfat

camlaridur.

3.2.1. Borosilikat Camlan

Yiiksek atik igerebilme kapasitesi, yliksek kimyasal dayaniklilik, kimyasal
bilesimde esneklik gibi 6zelliklerinin yeterli oldugu diisiincesi silikat camlarinin
radyoaktif atiklar1 camlastirilmasi lizerinde ¢alisilmalar1 yogunlagtrmastir. Silika tabanl
camlarm niikleer atiklar1 saklamada 6n planda tutulmast bu cam teknolojisinin
tamamlanmis oldugunu gosterilebilir. Kimyasal bakimdan en saglam atik formu amorf
silikalar gosterilebilir, fakat bu maddeyi eritmek ¢ok yiiksek sicakliklar gerektirdiginden
dolayr maliyeti yiikseltmektedir. Eritme sicakligmi diisiirmek icin ¢esitli yontemler
denenmektedir. Bor oksit silika cammin yapiminda kullanilan en yaygin bilesimdir.

Radyoaktif atiklar1 camlastirmada ilk kullanilan cam 6rnegi borosilikat camlardir[3,16].

Borosilikat camlar1 yukarda bahsettigimiz 6zelliklere sahip olduklar1 halde farkli
seviyelerdeki atiklarin camlastirilmasinda kullanilacak tek cam yapis1 olarak

diistiniilmemektedir. Cilinkii radyoaktif atiklar kimyasal olarak ¢ok karmasik yapiya
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sahiptirler ve bazi atik bilesenleri borosilikat camlarinda faz ayrigimi gibi problemlere
neden olabilmektedir. Bu problemi giderebilmek i¢in alternatif cam yapilar {izerinde de

calisilmaktadir.

3.2.2. Borat Camlan

Metal oksitler veya meta karbonatlar bor oksit ile reaksiyona girerek polimer
camlar1 olustururlar. Bu tip camlar olusturmak i¢in biitiin alkali ve toprak alkali metal
oksitleri kullanilabilir. Metal oksitlere bor oksit eklendiginde dort bagl negatif bor
atomlar1 olusur. Bor oksit de li¢ bagl bir 6rgli polimeri oldugundan polimer borat
camlar1 ti¢ ve dort bagh karisik ag yapisina sahip polimerler olur. Borat camlar1 diistik
yumusama Ozelligine sahiptirler ayrica diger camlara yapistirict bir 6zellik kazandirirlar.

Bu nedenle genis bir kulanim alanina sahiptirler[19,20].

3.2.3. Bor Oksit camlar

Metal oksitlerin borik asit veya bor oksit bilesimleriyle eritilmeleri sonucunda
olugurlar. Borik asidin dehidratasyonu ile olusurlar. Bu reaksiyonun olusumuyla ¢apraz
bag yogunlugu artar. Hem ¢apraz baglar1 yogunlugunun artmasi hem de dehidratasyonla

suyun azalmasindan dolay1 viskozite artar[19].

3.2.4.Silikat Camlan

Amorf Silisyum oksidin yapisini1 tanimlamak igin birgok teori vardir fakat
bunlarm i¢inde en ¢ok kabul edileni Zachariasen’ in 6nerdigi siirekli rastgele ag modeli
(RNM)’dir. Camlasmis SiO, icindeki silika atomlarina koordinat sisteminde dort
oksijen baglanir. SiOj4 tetraherdral yapidadir bu yapidaki bir oksijeni ortak kullanarak
diger dort SiOs ile baglanarak bir ag olustururlar. Oksijen atomlarmin ikisi ile

olusturulan baga oksijen kopriisii denir[21].
3.2.5. Fosfat Camlan

Fosfat camlarinin atomik yapilari silika camlarindan ziyade organik polimerlere
daha yakin olmasi bu iki cam arasinda farklar olusmasina sebep olmaktadir[15]. Genel
olarak fosfat camlarmin termal dengesi silika camlarindan daha disiiktiir. Fosfat camlar1
daha az dayaniklidir, daha diisiik erime sicakligi ve erime viskozitesi gosterirler. Bu

camlarda diisiik olusum sicakligi ve yiiksek ¢oziiniirliik siilfat faz ayrigimina sebep olur.
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Silikat camlarinda ¢6ziinebilir fazin olusmasi dayaniklilig: disiiriir. Fosfatlar silikalara
gore daha fazla korozyona ugrar bu da fosfat camlarinin silika camlarina gore kimyasal

dayanakliklarinin daha diisiik oldugunu gosterir[6,7].

Son donemlerde fosfat camlar1 baz1 6zel uygulamalar i¢in gelistirilmektedirler.
Alkali alimino camlar1 disiik cam doniisim sicakligit ve termal genlesme

katsayilarindan dolay1 hava ge¢irmez contalar liretmek i¢in kullanilmaktadirlar.

Ayrica, geleneksel fosfat camlarmin aksine demir fosfat camlarinin kimyasal
dayanikliliklar1 son derece vyiiksektir ve radyoaktif atiklarin camlastirilmas: igin
potansiyel yapilara olarak goriilmektedirler. Fe,Os ilave edildiginde olusan camin
kimyasal dayanimmin artmasinin nedeni P-O-P koprii baglarindaki P yerine Fe
baglanarak daha kararli P-O-Fe baglarinin olugmasina baglanmaktadir. Bu camlarin
sudaki c¢ozimirligi 10°-10%° gr/cm®.dak oraninda olmaktadrr. Yani bu camlarin
kimyasal dayanikliliklar1 silika camlariyla karsilastirilabilir bir degere sahiptir. Fe,O3
ilavesi arttiginda camun kristallesme egilimi de artmaktadir. Bu artis istenmeyen bir
durum meydana getirmektedir. Bu nedenle camim bilesimindeki Fe;Os miktarini
optimum bir seviyede tutmak gerekmektedir. Bu deger molce %40 Fe,03, %60 P,Os’tir.

Biz de bu ¢alismamizda ana cam yapisi olarak bu oranlar1 kullandik[9,12, 21,23].

3.3.Camlastiricilar
3.3.1. Silika(SiOy)

Silika silikat camlarinin esas cam yapict bilesenidir. Silika diisiik genlesme
katsayis1 yiiksek kimyasal ve termal sok dayanimi ydniinden 6nemlidir. Silika ham
maddesi kuars, kuarsit ve silis kumudur. Camin kalitesi igin en az kimyasal bilesimi

kadar kumun bilesiminin de istikrarli olmasi 6nemlidir[19,20].

3.3.2. Aliimina(AL,O5)

Aliimina endiistriyel ve 0zel camlar icin Onemli bir bilesendir ¢ilinkii camin
ozelliklerini biiylik oranda degistirir. Camin kimyasal dengesini ve mekanik dayanimini

artirmak igin uygun oranda aliimina katmak gerekir. Ilaveten faz ayrisimi ve camin
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kristallesme egilimini azaltir. Genel olarak % 0,5-2 oraninda aliimina ilavesi yukarda

bahsettigimiz 6zelliklerin olugmasini saglar[19,20].

3.3.3. Borik Oksit (B,03)

Borik oksit en dnemli cam yapici oksitlerden biridir. Buna ragmen saf borik
oksit caminin dengesiz olmasindan dolay1 ticari degeri yoktur. Bundan dolay1 silikayla
birlikte borosilikat camlar1 olusturulur. Borosilikat camlarinin kimyasal dayanimi ve
termal dayanimi ¢ok yliksektir. Bahsettigimiz 6zelliklerinden dolay1 laboratuvar kaplar1

ve atese dayanikli kap imalatinda kullanilirlar[19,20].

3.3.4. Kalsiyum Oksit, Magnezyum OKksit

Ikili alkali camlarinin suya kars1 dayanimi ¢ok diisiiktiir. Bu tip camlara CaO
ilavesi cam i¢indeki alkali iyonlarmin hareketini kisitlayarak camin kimyasal

dayanimini artirir. MgO genellikle CaO ile birlikte kullanilir[19,20].

3.3.5. Kursun Oksit (PbO)

Kristal camlarm en 6nemli bilesenidir. Bunun disinda sir ve emaye camlarinin
iiretiminde de kullanilmaktadir. Katildigi camim yogunlugunu artirir, ergime sicakligini
diistirtir, calisma araligini genisleterek daha kolay islenebilmesini saglar. PbO iceren
camlar yiiksek elektrik direncine sahiptirler. Elektrik ampulii ve elektrik-elektronik
parcalarin yapimimnda kullanilir[19,20].

3.3.6. Baryum Oksit (BaO)

Cam i¢inde kursun okside benzer etki gosterir. Kursunlu camlara gore baryumlu
camlarin sertligi daha yiliksektir. Camin kirilma indeksini ve yogunlugunu artirir. Bu
nedenle kristal taklidi camlarda, ziiccaciye iliretiminde, pres iiretiminde ve aydmlatma

amagli camlarda kullanilabilir[19,20].

3.3.7 Alkali Oksitler(Na,O,K,0)

Alkali oksitlerin en 6nemli islevi silikanin ergime sicakligni 1700°C den 1450-
1500°C araligma diisiirmesidir. NapO ilavesi camin termal genlesme katsayisini artirir

fakat kimyasal ve termal dayanimini azaltir[19,20].
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3.3.8 Fosfat Oksit (P,0s)

Camsi fosforik oksidin yapist dortyiizlii bir yapiya sahiptir. P/O, 5 degerlik iyon
oldugunda dort oksijen fosforla birleserek dortyiizlii yapiyt meydana getirip pozitif ylike
sahip olur. Dort yiizlii dengelenmis yiik olusturabilir, bununla birlikte bir oksijen
formuyla ¢ift bagli P°* iyonu ve diger ii¢ oksijenlerle koklii yapisini olusturur. Bor oksit
cami ii¢ koseli ve dort ylzli iki boyutlu yapiyla baghdir. Piiriizsiiz yap1 dort yiizli
koseye sikistirilmistir. Bu ag diisiik sicakliklarda kolayca bozulur. Camsi fosforik oksit
diisiik cam sicakligma sahip olur. Cams1 fosforik oksit yapismin eritilmesinde asil
ayrmt1 P,Os tir. Kristal fosforik oksidin ¢ok bi¢imli formlar1 vardir. Bunlar altigen
bi¢iminde, kristal bi¢iminde ve dort agilidir. Cam iiretilirken farkli baglama materyalleri
kullanilir. Kristal formlarin birkac yap1 ayrintilar1 diisiik erime sicakliklari i¢in korunur
ki genis zamanda yiiksek sicakliktan sonra asamali kiimelenmelere karsi denge

durumunu korur[1].

3.4. Basit Fosfat Camlan
3.4.1.Basit Fosfat Camlarinin Yapisi

Camsi fosforik oksidin yapisi tetrahedral yapi taglar1 lizerine kurulur fosfor bes
degerlikli bir iyon oldugundan, dort oksijen iyonu fosfor iyonuyla kdprii baglar1 yaparak
tetrahedra baglar1 olusturdugunda olusan birimin net yiikkii “+1” olur. Yiik dengesi
saglanmis bir tetrahedron ancak oksijenlerden birinin p™ iyonuyla cift bag
olusturdugunda elde edilir. Bu durumda diger ii¢ oksijen komsu dortytizliilerle kopri
baglar1 kurar. Temel yap1 taglar1 dort yiizliller olmasina ragmen, bu dort ylizliilerin ii¢
koselerinden birbirlerine baglanmalariyla olusan iki boyutlu camsi borik oksitteki

baglanirliga sahiptir[1,12,15].

Camsi fosforik oksidin yapismin 6zellikleri cam elde etmek i¢in kullanilan P,0s
kaynagina dayanir[1,15,22]. Kristal yapidaki fosforik oksit ili¢ polyformik yapida
olusur: hexagonal, ortorombik ve tetragonal. Bu kristallerin hepsi P/O oksijen

tetrahedralar1 kapsar, farkli yapilardaki halkalar farkli sayida dortyiizlii igerir.

Fosforik okside alkali ve toprak alkali oksitlerin eklenmesi, halkalarin
kirilmasma ve agm tek degerlikli veya iki degerlikli iyonlarla capraz bagli P/O

tetrahedralarmin olusturdugu bir lineer zincir sistemine doniismesine neden olur. Bu
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zincirler fiber olustururken yonlendirilebilirler. Boylelikle dogrultusal 6zelliklere sahip
olan cam Ornekleri elde edilir. Bu tip camlarin yapis1 organik polimer camlara benzer ve
organikle inorganik camlarin yapilar1 arasinda bir bag olusturur. Yapilan en son
calismalar ilging optik Ozelliklere sahip materyaller tiretmek icin fosfat camlar1 icine
organik molekiiller eklenebilecegini gostermektedir. Alkali fosfat eriyikleri ya
baslangicta nitritler kullanilarak veya erime sirasinda amonyak eklenerek nitritli camlar
elde edilebilir. Eriyiklerin nispeten kararli N> molekiillerine maruz birakilmasi sonucu
cok az reaksiyon meydana gelir. Azot asagidaki oksijenin yerini alarak ii¢ dortylizliiniin
bir kdse paylasimma izin verir. Oksijen iyonlar1 ag birimlerinin sadece iki kdselerini
paylagsmalarma izin verdiginden oksijenin azotla yer degistirmesi yapinin
baglanirliligin1 kuvvetlendirir ve bdylece cam doniisiim sicakliginin ve kimyasal
dayanikliligmmin artmasina neden olur[1]. Fosfat camlar1 birtakim uygulamalar i¢in
gelistirilmistir. Alkali aminofosfat bilesenleri 400 °C nin altinda cam doniisiim
sicakligma sahiptirler ve termal genlesme katsayilari 150x10” 1/°C den biiyiiktiir.
Dolayisiyla hava gec¢irmez contalar i¢cin kullanilmaktadirlar. Cinko fosfat bilesimleri
kimyasal olarak dayaniklidirlar, 400 °C nin altindaki sicakliklarda islenebilme 6zelligine
sahiptirler. Cinko fosfat bilesenleri yiiksek sicaklikta polimerlerle organik/ inorganik
bilesikler olusturulmak iizere bir araya gelebilirler. Kimyasal dayanikhiliklar1 fazla
oldugundan ve diisiik erime sicakliginda islenebilir olmasi, demir fosfat camlarini

niikleer atiklar1 camlastirmak igin kullanilmasina olanak taniyor[22].

Amorf ve kristal yapidaki fosfatlarin temel yapi taglar1 fosforun dis elektronlarin
(3s* 3p®) sp’hipritorbitalleri olusturmasi sonucu ortaya ¢ikan fosfor dortyiizliilerdir.
Fosforun besinci elektronu 3d orbitaline gegerek oksijenin 2p elektronlar ile giliglii pi
bagli molekiiller orbitaller olusturur. Bu tetrahedralar koprii yapan oksijenlerle kovalent
I

olarak baglanarak cesitli fosfat anyonlar1 olustururlar. Tetrahedralar “Q™ terminolojisi

311
1

kullanilarak smiflandirilirlar, burada “1” tetrahedron basma kdprii gorevi yapan

oksijenlerin sayisin1 gostermektedir. Sekil 3.4.1.1. de sematik olarak gosteriliyor[22].
Fosfat camlar1 O ve P oranlariyla smiflandirilabilirler. Bu oran komsu P dortyiizliileri
arasindaki tetrahedral bag sayilarini belirler. O/P oran1 2,5 — 3,0 araliginda olanlara ultra
fosfatlar 3 olanlara meta fosfatlar, 3-,3,5 araliginda olanlara polyfosfatlar, 3,5 olanlara

pyrofosfatlar ve O/P orani1 3,5 dan biiyiik olanlara ise ortofosfatlar denir[22].
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Sekil 3.4.1.1 Fosfat camlarinda var olan fosfat dort yiizlii gesitleri[22].

3.4.2.Demir Fosfat Camlarinin Yapisi

Demir fosfat camlar1 Fe,O3; ve P,0Os bilesiklerinin uygun sartlarda eritilip daha
sonra sogutulmasi sonucunda elde edilirler. Bu bilesikler havada yaklagik 1100 -1200 'C
araliginda bir saatligine aliimina kaplarda eritilirler. Daha sonra bu eriyikler ¢elik barlar
icine dokiiliip oda sicakliginda sogutulurlar. Sogutulan bu camlar tavlanma firininda
475 °C de tavlanirlar. Olusan demir fosfat camlar1 siyah renklere sahip olmaktadir.
Normalde fosforik oksit tek bagina cam olusturabilir fakat fosforik oksit havayla temas
ettiginde reaksiyona girer bu yiizden kimyasal dayanikliligi giiclii degildir[1,9]. Bu
camlarin yapisi -P-O-P- seklindeki bag yapisina sahiptir. Bu fosfor camlarina demir
eklendiginde camlarin bir¢cok 6zelligi degismektedir. Demir iceren fosfat camlarinin
kimyasal dayanikhiligi olduk¢a artmaktadir. Bu camlarin sudaki ¢oziinirligi 10™°
gricm?’.dak olup bilinen silika camlarmdan daha dayamkldir. Bu degisimin sebebi
camin yapisinda ki -P-O-P- baglarinin bir kisminin yerine -Fe-O-P- baglarinin olmasi
sebep olarak gosterilir. Demir fosfat camlarmin bu 6zellikleri bu camlarin niikleer
atiklarin  camlagtrmas1  i¢in  kullanilmakta olan silika camlarmin yaninda

gelistirilebilecek bir cam 6rnegi olarak diisiiniilebilir. Ciinkii radyoaktif atiklar ¢ok fazla
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bilesik igerdiklerinden dolay: silikat camlarinda faz ayrisimina neden olmaktadir. Bu

yiizden demir fosfat camlar1 bunlara alternatif olarak diisiiniilebilir[9,21,24].

Fosfat camlarina demir eklenmesi sonucu camin yapisindaki bazi 6zelliklerin
degistigi cok nettir. Her ne kadar camlarm yapisi periyodik bir dizilime sahip olmasa da
camlarm yapilarinin incelenmesi i¢in ayni kimyasal bilesene sahip kristallesen fazlar
calisilarak camlarin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir. Camlarin yapisi
kristaller gibi periyodik olmamasindan dolayr bircok teknik kullanilarak yapisal

Ozellikleri incelenmektedir.
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4. DENEYSEL YONTEMLER
4.1. Hafniyum Katkihh Demir Fosfat Camlarinin Sentezi

Bu calismada Pu gibi yiiksek seviyeli atiklari iginde barmdirmak i¢in yapilan
demir borofosfat camlar1 olusturulurken Pu’a iyonik yarigap ve valans degeri
bakimindan yakin olan Hf elementi kullanildi. Olusturulan bu camlar iki seri halinde
hazirlandi. Hazirlanan bu camlara Hf eklenmesinin camin yapisini ve dzelliklerini nasil
etkiledigi arastirildi. Ik seride Hf ve B ana camin yapisinda sadece demirin yerine
eklenirken [xHfO,-yB,03-((40-(x+y))Fe,03-60P,0s5, x= 0,2,4,6,8; y=0, 2,4,6,8]; ikinci
seride ise hem demirin hem de fosforun yerine eklendi [xHfO,-yB,Os-(100-
(x+Y))[40Fe,03-60P,05] x= 2,4,6; y=2,4,6]. 1lk seri A ve ikinci seri ise B olarak
isimlendirildi. A serisinde baslangi¢ bilesimindeki Fe/P orani sabit tutuldu (0.67).
Camlarin sentezi igin laboratuvar safliginda toz halindeki Fe,O3, P,Os, B,03ve HfO,
(Sigma-Aldrich) bilesimleri kullanildi. Sentezlemede kullanilan kimyasallar ve diger
malzemeler Resim 4.1.1. de gosterilmektedir. Kullanilan kimyasallar Resim 4.1.2 deki
hassas terazide tartilarak homojen olarak karistirilip alimina krozelere dolduruldu.
Aliimine krozeler ise 200 °C de bekletilen Resim 4.1.3. deki firma yerlestirildi. Daha
sonra firinin sicakhigi 1 saatte 600 °C ye c¢ikarildi. Bu sicaklikta 30 dakikada
bekletildikten sonra 1200-1250 °C ¢ikarildi. Bu sicaklikta 2 saat bekletilen eriyikler oda
sicakhiginda bulunan ¢elik kaliplara dokiildii. Olusan bu numuneler 475 °C beklemekte
olan tavlanma firmma birakildi. Tavlanma firinmna birakilan numuneler 2 saat siireyle
bekletildikten sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi. Elde edilen numunelerin bir
kismina ait resim Resim 4.1.4. de gosterilmektedir. Hafniyum miktar1 arttikca (>6
mol%) eritme sicakligi 1275-1300 °C ye ¢ikarildi. Firmin sicakligi arttik¢a yaklasik 400
°C de gaz ¢ikisinin basladig1 ve bu gaz ¢ikisinin yaklasik 800 °C ye kadar devam ettigi
gozlemlendi. Hafniyum miktar1 artik¢a yaklasik 700 °C de krozelerdeki karigimin gaz
cikisindan dolay sistigi, 900 °C civarinda ise bu sismenin kayboldugu gézlendi.

Ikinci serideki camlara da eritilme islemi ilk seride kullanilan tiim asamalar

birebir uygulandi.
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Resim 4.1.1. Camlarin sentezinde kullanilan agata, elek, cam dokme kalib1 ve tutucu

gibi aletler (Kafkas Universitesi Malzeme Hazirlama Laboratuvari).

Resim 4.1.2. Yogunluk ve kimyasal dayaniklilik testlerinde kullanilan hassas terazi.
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Resim 4.1.3. Camlar eritmek ve tavlamak i¢in kullanilan firinlar (Kafkas Universitesi

Malzeme Hazirlama Laboratuvari).

Resim 4.1.4. Hf igeren demir borofosfat 6rnekleri.
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4.2. Yogunluk Ol¢iimii

Yogunluk 6l¢iimii Archimedes metodu ile piknometre kullanilarak 6lgiildii. Cam
ornekleri 0,01 mg hassasiyetle tartilarak kiitleleri belirlendi piknometreler saf su ile
doldurularak hassas terazide kiitlesi 6l¢iildii. Tartilan cam numune piknometre icerisine
atilip hassas terazide tekrar tartildi. Bu Olglimler yardimi ile asagidaki esitlikler
kullanilarak numunelerin yogunlugu hesaplandi. Kiitleleri 6l¢cmek i¢in kullanilan terazi

Resim 4.1.2. de verilmektedir.
M=(Mp+s-Mc)-Mpss+c

M=V,

d=M./V,

Yogunluklarin belirlenmesinde her bir numune i¢in ii¢ 6l¢iim gerceklestirildi ve bu

Olctimlerin ortalamalar1 verildi.

4.3. Kimyasal Dayanikhihk Testleri

Radyoaktif atiklarin camlastirilmalarinda kullanilacak cam yapiin sahip olmasi
gereken en Onemli 6zelliklerden biri, kimyasal dayanikliliginin ¢ok yiiksek olmasidir.
Camlarin kimyasal dayanikliliklarinin belirlenmesi i¢in bir ¢ok yontem gelistirilmistir.
Secilecek yontemin niikleer atiklarin depolandiklari ortamdaki kosullara uygun olmasi
son derece onemlidir. Bu metotlarin standartlastirilmasi i¢in Uluslararasi Standartlar
Orgiiti’niin ~ Materyal —Karekterizasyon Merkezi’nde  (International ~ Standarts
Organizations’s Materials Characterization Centre-MCC) bir takim testler One
stiriilmiistiir. Bu testler statik (MCC-1), yiiksek sicaklik (MCC-2), ¢oziiniirlik smirli
(MCC-3), diisiik akis hizi (MCC-4) ve Soxhlet (yiiksek akis hizi, MCC-5) gibi sartlar

temsil etmek lizere one stiriilmislerdi[3, 4].

Bunun i¢in cam numuneler lcm x lem x lem boyutlarinda kesilerek farkli
Olclilerdeki zimparalar kullanilarak parlatildi. Parlatilan bu numuneler elle temas
ettirilmeden aseton ve saf suyla iyice temizlendi. Temizlenen cam numuneler

kurutulduktan sonra hassas terazide tartilarak ilk kiitleleri belirlendi. Kimyasal
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dayaniklilik testleri plastik ip kullanilarak 100 ml’lik saf su igerisinde polietilen
kaplarda 90° C de gergeklestirildi. Kaplara birakilan camlar 7° ser giinliik periyotlarla g
kez Ol¢iim yapildi. Yapilan her 6lgiim sonrasi cam numuneler saf suyla yikandiktan
sonra kurutulup tartildi. Bu tartma isleminden sonraki kiitle kayiplarina bakildi. Yiizey
alanlart1  hesaplandiktan sonra ¢Oziiniirlik oranlart hesaplandi. Numunelerin
hazirlanmasinda kullanilan cam kesme ve parlatma sistemi ile kimyasal dayaniklilik

testleri i¢cin hazirlanan numuneler Resim 4.3.1. de verilmektedir

Camlar i¢in ¢6ziiniirliik orant;

(mi o ms)

DR =

YA * t

esitligi ile hesaplandi.

Resim 4.3.1. Cam kesme-parlatma sistemi ve kimyasal dayaniklilik i¢in hazirlanan

numuneler.
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4.4, Toz X- Istm Kirimim

X-gmlart 1895 yilinda Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan kesfedildikten
sonra bir¢ok alanda kullanilmaya baslandi. 1912 yilinda kristal yapili malzemelerin X-
ismlarini kirinima ugrattigr bulunduktan sonra, maddelerin i¢yapilarinin ¢aligiimasinda
yeni bir bakis agis1 ortaya ¢ikmustir. X-1smlar1 kisa dalga boylu (~1 A), yiiksek enerjili
fotonlarm olusturdugu elektromanyetik radyasyondur. X-ismlar1 genellikle bir metalin

yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman edilmesi sonucu elde edilir.

Bu proje kapsaminda elde edilen numunelerin amorf yapilar1 ve daha sonra DTA
spektrumlarindan belirlenen kristallesme sicakliklarinda 1s1l igleme tutulan numunelerin
X-1s1n1 kirmim spektrumlari toz X-151mn1 kirinim metoduyla Shimadzu XRD-6000 cihazi
ile bakir X-1m1 tiipii (A = 1.5405 A) kullanilarak TUBITAK MAM’da elde edildi. Bu
teknikte monokromatik bir 1sin ve toz malzeme kullanilmaktadir. Malzeme toz haline
getirildigi zaman, bazi kristaller (hkl) diizlem takimlar1 i¢in Bragg sartin1 saglayacak
sekilde yonelecektir. Toz numunelerin X-151m1 kirinimi dlgiimlerinden elde edilen 26
degerleri, JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) kartlarindaki

cesitli kristal fazlara ait 20 degerleri ile karsilastirarak fazlar belirlenir.

4.5. IR Olgiimleri

IR spektroskopisi, molekiillerin IR 1smmi1 sogurmasiyla titresim ve donme
seviyelerine uyarilmasi temeline dayanir. IR 1smin1 sogurabilmesi igin, titresim veya
donme hareketi sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana
gelmelidir. Bdylece, 1smin degisen elektrik alan1 ile molekiil etkilesebilir ve

molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.

Yakin (0.78 pm-2.5 pm), orta (2.5 pm—25 pm) ve uzak infrared (25 pm—1000
um) olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilan infrared spektrumunda genellikle 4000 cm™ ile 400

cm™ arasinda kalan orta IR bblgesi kullanilir.,

Dalga sayis1 dalga boyunun tersi olup (1/1), hem enerji hem de frekansla dogru
orantili oldugundan, IR spektroskopisinde genellikle dogrusal bir dalga sayis1 Olcegi
kullanilmaktadir. Titresim frekansini kullanmak sayisal olarak olgeklenmeye uygun

olmadigindan dalga sayisinin kullanilmas: tercih edilmektedir.
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Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore konumlar1 tam olarak sabit olmayip,
molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve donme sonucu siirekli olarak
degisir. Cok sayida atomdan meydana gelen molekiillere gore basit iki veya {li¢ atomlu
bir molekiil i¢in, bdyle titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle sogurulan
enerji arasindaki iliskiyi aciklamak goreli olarak kolaydir. Titresimler gerilme,
(stretching) ve egilme (bending) denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme titresiminde iki
atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi
s0z konusudur. Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki aginin degismesi ile

karakterize edilir[25].

Bir molekiiliin IR sogurma spektrumu en belirgin 6zelliklerinden birisidir.
Sadece bir molekiiliin optik izomerlerinin IR spektrumlar1 birbirinin aynisidir.
Molekiillerin IR spektrumlar1 yardimiyla yapilarinin aydinlatilmasi, bu yontemin en
yaygin olarak kullanildig: alandir. Bilinmeyen maddelerin IR spektrumlari siiphelenilen
maddelerin ayn1 kosullarda c¢ekilen spektrumlar1 ile veya kataloglarda bulunan

spektrumlarla karsilastirilir.

Kat1 orneklerin IR Ol¢iimleri, ince toz haline getirilmis numunenin KBr ile
karistirildiktan sonra basing altinda olusturulmus tabletleri ile yapilir. Birkag mg
agirhigindaki kat1 ornek, birka¢ yiiz mg kuru KBr ile iyice karistirildiktan sonra bir
preste birkag tonluk basing uygulanarak ince bir tablet haline getirilir. Baz1 kat1 ve sivi
maddelerin IR spektrumlar1 kirilma indisi yliksek bir malzeme iginde 151gin tam
yansimasindan yararlanilarak degisik bir bicimde elde edilebilir. Bu uygulamada

genellikle TIBr-TIl karma kristali veya ZnSe kristali kullanilir.

Bu calismada, cam numunelerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer marka FT-IR
spektrometre kullanilarak elde edildi. Numuneler direk olarak elmas iizerine konularak
spektrumlar elde edildi. Olgiimler 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda gergeklestirildi.
Her iki seride de cam numunelerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer marka FT-IR
spektrometre kullanilarak belirlendi. Numuneler dogrudan elmas {izerine birakilarak

spektrumlar elde edildi.
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4.6.Taramah Elektron Mikroskobu

Taramal1 Elektron Mikroskobu ile ilgili yillar i¢inde ortaya ¢ikan gelismeler bu
teknigi malzemelerin yiizey morfolojilerinin ¢alisilmasinda kullanilan en yaygin
yontemlerden biri haline getirmistir. SEM genel olarak, vakum ortaminda olusturularak
yine vakum ortaminda elektromanyetik lenslerle yonlendirilen elektron demetleriyle
malzemelerin yiizeyinden yiiksek ¢oziiniirliiklii resimler elde etme ve bunlar1 analiz
etme olanagi saglar. SEM cihazlarinda elektronlar genellikle tungsten filamanlardan
akim gecirilmesiyle elde edilirler ve bu elektronlar yiiksek voltaj altinda hizlandirilirlar.
Daha sonra elektron demeti lensler yardimiyla odaklanarak inceltilir ve rnek tizerine
digiiriiliir. Elektron demetinin numune yiizeyine diismesi sonucu ylizeyden geri sagilan
elektronlar (Back Scattered Electrons, BSE), yiizey atomlarindan koparilan ikincil
elektronlar (Secondary Electrons, SE) ve X-isinlar1 olusur. Ikincil elektronlar diisiik
enerjili olduklarindan dedektorde kolayca toplanabilir ve yiizeyin bir goriintiisii
olusturulmak tizere kullanilabilirler. Atom numarasi arttikga geri sagilan elektron sayisi
arttigindan, yani atom numarasi biiyiik olan atomlar daha iyi sagict olduklarindan geri
sacilan elektron (BSE) profili de numunenin bilesimindeki farkli atomlarm bir
kontrastin1 elde etmek i¢in kullanilir. SEM tekniginden bu tiir bilgiler elde edilirken,
cihaza uygun bir X-1sin1 dedektorii monte edilmesiyle yiizeyin kimyasal bilesimi de
calisilabilir. Numunenin yiizeyine yiiksek enerjili elektronlarin ¢arpmasi ile ylizey
atomlarinin i¢ kabuklarindan elektron koparilmasi sonucu kararsiz hale gelen atom daha
sonra dis yoriingesindeki elektronlarin i¢ kabuktaki bosluklari doldurmasiyla tekrar
kararli hale gelir. Bu esnada ortaya ¢ikan karakteristik X-1ginlar1 kullanilarak 6rnegin
yiizeyinin element analizi yapilabilir. Ortaya ¢ikan X-iginlarinin enerjisi/dalga boyu
sadece atoma degil atomun aligveriste bulunan orbitalleri ile de ilgilidir. Elde edilen X-
isinlar1 enerji ayirimli (Energy Dispersive Spectrometry, EDS) veya dalga boyu ayirimli
(Wavelength Dispersive Spectrometry, WDS) olarak incelenebilir. Pratikte daha ¢ok X-
isinlarmin enerji aywimli analizi yapilir. EDS analizleri bazen EDAX (Energy
Dispersive Analysis of X-Rays) olarak da isimlendirilir. Bu veriler kullanilarak
incelenen Ornegin yiizeyindeki elementlerin bir haritasi da (elemental map)

¢ikarilabilmektedir.

Bu calismada cam numuneler kiigiik pargalar haline getirilip farkli boyuttaki

zimparalar ile ylizeyi parlatildiktan sonra ylizey morfolojisini incelemek i¢in SEM
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Olgtimii yapildi. Bu cam o6rnekleri SEM SE, SEM BSE ve EDAX analizleri Cameca
CAMEBAX marka SEM cihazi ile inénii Universitesinde gergeklestirildi.

4.7. DTA Olciimleri

Camlarin sentezi sirasinda meydana gelebilecek c¢ekirdeklenme ve kristallesme
parametrelerinin  arastirilmast  Onemlidir. Amorf yapilarmm 1s1l  kararhiliklari
kristallesmeye karsi gosterdikleri dirence bagli olarak degisim gostermekte olup bu
ozelliklerin arastirilmasinda termal analiz yontemleri genis olarak kullanilmaktadir.
Proje kapsaminda sentezlenen camlarin 1s1l 6zellikleri Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) yontemiyle calisildi. DTA metodu, analizi yapilacak olan malzeme ile referans
arasindaki sicaklik farkinin zamanin bir fonksiyonu olarak belirlenmesi temeline
dayanmakta olup 6l¢timler sonucunda meydana gelen reaksiyonlar sicaklik degisimi,
termodinamigi ve kinetigi hakkinda bilgiler elde edilir. Ornekteki sicaklik degisimleri;
faz degisimleri, kristal yap1 degisimleri, erime, kaynama, buharlagsma, kristal orgi
yapisinin degisimi ve kimyasal tepkimelerden kaynaklanir. Genel olarak bir numune faz
donilistimiine maruz kaldiginda 1s1y1 soguracak veya yayacaktir. DTA spektrumunda
isinin soguruldugu durum endotermik, yayildigi durum ise egzotermik pik olarak
gozlenecektir. Endotermik pikler, 6lgiilen numunenin sicakligi referans numunesinden
daha diisiik oldugunda gozlenirken ekzotermik pikler ise tersi durumda gozlenir. DTA
egrilerinden hem nitel hem de nicel analizler yapilabilir. Piklerin hangi sicaklikta
gozlendigi ve sekli malzeme bilesiminin tayininde kullanilabilirken pik alani ise
tepkime 1s1s1 ve madde miktari ile dogru orantilidir. Oranti katsayist firmin ilk sicakligi,

1sitma hizi, malzemenin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir[25].

Hazirlanan cam 6rnekleri DTA 6l¢iimleri Schimadzu DTG 60 model cihazda a-
Al,O3 referans alinarak platin krozeler igerisinde 10 °C /dak. artis hiziyla 25-900 °C
sicaklik araliginda azot gazi atmosferinde 40 mg toz numuneler kullanilarak yapildi. Bu

Olgtimlerdeki hata + 1 °C dir.
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5.BULGULAR

Bu c¢alismada hazirlanan A ve B serisi camlarin baslangi¢ bilesimleri,
yogunluklari, Ty ve Ty degerleri Cizelge 1 de verilmektedir. Tabloda goriildiigii gibi
hazirlanan numunelerin ¢ogu cam goriiniimiindedir. Fakat baz1 numunelerde Hf ve B’
nin artmasi yiizey kristallesmelerine sebep olmustur. Yiizey kristallesmelerinin daha
¢ok B serisinde oldugu goriilmektedir. Camlarm yogunluklar1 2.96 g/cm® ile 3.21 g/cm®
araliginda degismektedir. B ile birlikte Hf eklenen camlarin yogunluklarinda az
miktarda artis oldugu goriilmektedir. Hf eklenen bilesiklerin yogunluklar1 Hf miktar

artik¢a artmasi olasi bir durumdur.

Cizelge 1. A ve B serisindeki camlarin bilesimleri, yogunluklari, cam gecis Tg ve

kristallesme sicakliklari.

Numune Baslangic Bilesimi Yogunluk(g/cm?’) T4 (°O) Tx (°C)
A-1 60P,05-38Fe,03-2B,0; 2.96 509 695
A-2 60P,05-38Fe,05-0B,05-2HfO, 3.05 508 626
A-3 60P,05-36F€,05-2B,05-2HfO, 3.04 510 602
A-3-1350 C 60P,05-36F€,05-2B,05-2HfO, 512 600
A-4 60P,05-32F€,05-4B,05-4HfO, 3.06 508 632
A-4-1350C 60P,05-32F€,05-4B,05-4HfO, 511 626
A-4-2 60P,05-34F€,05-2B,05-4HfO, 3.15 511 616
A-5 60P,05-30F€,05-4B,05-6HfO, 3.06 515 710 (775)
A-6 60P205-28FeZOQ,-GBzOg-GHfOZ nm nm nm
A-6-2 60P,05-32F€,05-2B,05-6HfO, 3.05 518 598
A-7 60P205—24F6203—88203—8Hf02 nm 522 670
A-8 60P205—28F6203—48203—8Hf02 nm nm nm
A-9 60P,05-36F€,05-0B,05-4HfO, 3.16 510 598
A-10 60P,05-34F€,05-0B,05-6HfO, 3.18 510 598
A-11 60P,05-32F€,05-0B,05-8HfO, 3.21 510 602
B-1 57.6P,05-38.4Fe,05-2B,05-2HfO,  3.09 507 618
B-2 55.2P,05-36.8Fe,05-4B,05-4HfO,  3.10 505 625
B-3 52.8P,05-35.2Fe,03-6B,05-6HfO,  3.10 510 597
B-4 50.4P205-33.6F9203-88203-8Hf02 nm nm nm
B-5 52.8P,05-35.2Fe,05-4B,05-8HfO,  3.14 509 595

nm = dlgiilmedi

31



Bu calismada ornekler eriyiklerin g¢elik bloklara dokiilerek oda sicakligina
sogutulmasiyla elde edildi. Bazi orneklerin yilizeylerinde hafif kristallesme olmasina
ragmen Orneklerin ¢gogunun genel olarak camsi goriiniise sahip olduklar1 bulundu. Elde
edilen 6rneklerin bir 6rnegi Resim5.1. de goriilmektedir. Orneklerin cams1 durumu ve
varsa kristallesmenin derecesini ve kristal fazlarini belirlemek i¢in numunelerin toz X-
1s1n1 spektrumlart alindi. A ve B serisindeki 6rneklere ait toz X-1s1n1 spektrumlar1 Sekil
5.1 ve Sekil 5.2 de verilmektedir. Bu spektrumlardan A ve B serisindeki orneklerde
bilesimdeki HfO, orani arttikga amorf fazin yani sira bir kristal fazimin da olustugu
goriilmektedir. Bu kristal faz her iki seride de hafniyum miktar1 %2 mol iin lizerinde
oldugunda belirgin bir sekilde goriilmektedir. Spektrumlarin analizinden gozlenen
kristal fazmnin HfP,O7(PDF NO: 37-1494) oldugu bulundu. Yine spektrumlarin
analizinden, bilesimdeki HfO, miktar1 arttikga benzer piklerin, yani HfP,O; fazinin
gozlendigi ancak kristallesmenin miktarmimn arttigi anlasilmaktadir. Buradan,
bilesimdeki Hf miktar1 %2 mol un iizerinde olmak iizere her iki seride de olusan bu
fazin HfO, miktarindan bagimsiz oldugu anlasilmistir. HfO, miktarinin fazla oldugu
numunelerde bu fazin gériilmesinde bilesikleri eritme sicakliginin herhangi bir etkisinin
olup olmadignin anlasilmast i¢in 1200°C de eritilen baz1 bilesimler tekrardan 1350°C de
eritildi. Elde edilen bu XRD spektrumlar1 Sekil 5.3. te verilmektedir. ikinci kez eritilen
bu numunelerin toz X-isin1 spektrumlari analizi yapildi. Sekil 5.3. te goriildiigii gibi
eritme  sicakhigmin  degismesi XRD  spektrumlarinda bariz bir degisiklik
olusturmamistir. Yani, bilesikler yliksek sicaklikta eritilseler de cam matris igerisinde

HfP,0; faz1 gozlenmektedir.
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Resim5.1. Celik kaliplara dokiilerek elde edilen bir cam numunesi.
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Sekil 5.1. A serisindeki 6rneklerin toz X-1smn1 spektrumlari.
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Sekil 5.2. B serisindeki 6rneklerin XRD spektrumlari.
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Sekil 5.3.1200 °C ve 1350 °C de eritilen 6rneklerin XRD spektrumlari.
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Her iki seride elde edilen 6rneklerin yiizey morfolojileri ve bilesimleri Taramali
Elektron Mikroskobu ( SEM) ve Enerji Ayrimli X-1sin1 Analizi (EDAX) yontemleriyle
incelendi. Yukarida verilen XRD spektrumlarindan &rneklerin birgogunun HfP,0O7 fazi
icerdikleri goriildiigiinden bu fazlarin daha iyi tespit edilebilmesi i¢in BSE (Back
Scattered Electron) goriintiileri de elde edildi. Atom numaras1 biiyiik olan elementlerin
geri sagma giicii kiiciik olanlara oranla daha biiyiik oldugundan, BSE goriintiilerinde
giiclii sagicilarm oldugu bolgeler farkli kontrastta ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 5. 4 te A-2
ve A-3 Orneklerine ait SEM goriintiileri verilirken Sekil 5.5 te B-2 ve B-3 6rneklerine
ait SEM goriintiileri verilmektedir. Her iki sekilde sag tarafta verilen gortintiiler BSE
metodu ile elde edildi. BSE goriintiilerinde koyu renkli cam yap1 igerisinde farklh
kontrasta sahip parlak bolgelerin oldugu goriilmektedir. Bu gozlem, numune igerisinde
hafniyum dagilimin homojen olmayip bazi bdlgelerin hafniyumca zengin oldugunu ima
etmektedir. Bu ¢alismada elde edilen ornekler igin tipik renkli element haritalar1 A-2ve
B-1 ornekleri i¢in Sekil 5.6 da verilmektedir. Burada verilen renkli element
haritalarinda yesil olan bolgeler Hf yi gostermektedir. Sekil 5.4 te BSE goriintiileri
verilen Orneklerin yiizeylerinin kimyasal bilesimlerinin analizleri EDAX ile yapildi.
Sekil 5.7 de %2 HfO,; %2 B,0; iceren A-3 numunesinin farkli bdlgelerinden alman
EDAX spektrumlar1 gosterilmektedir. Yiizeyde koyu olan camsi bolgelerle parlak olan
bolgelerin bilesimlerine bakildiginda, parlak bdlgelerin hafniyum bakimindan diger
bolgelere oranla oldukga zengin oldugu goriilmektedir. Koyu renkli camsi bolgelerde Hf
miktar1 %6 civarinda iken parlak bolgelerde bu oran %55 lere ¢ikabilmektedir. Bu
sonug, x-151n1 kirmimi Ol¢limlerinden alinan sonuglarla uyumlu olmaktadir. XRD
spektrumlarinda gbzlenen bir bagska durum ise bilesimdeki HfO, miktar1 arttik¢a
kristallesme oraninin arttigi, bunun yaninda gozlenen fazin artan hafniyum miktariyla
degismedigi, yani HfP,O7 fazinin gézlenmesiydi. Bu durum Sekil 5.8 ve 5.9 verilen
SEM BSE goériintiilerinden de anlagilmaktadir. Burada A ve B serisine ait farkli HfO,
icerigine sahip drneklerde parlak bolgelerin yogunlugunun hafniyum miktari ile arttig1
goriilmektedir. Parlak bolgelerin hafniyum bakimindan zengin bélgeler oldugu yukarida
EDAX spektrumlarindan goriilmiistii. Boylece, XRD, EDAX ve SEM sonuglar1 bu
orneklerde HfO, miktar1 %2 nin iizerinde oldugunda camsi yap1 igerisinde HfP,07

fazmin gozlendigini desteklemektedir.
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20um

2 Mag= 100KX EHT=2000k  SignalA=SE1 WD= 9mm Mag= 100KX EWT=2000kV  SignalA=QBSD WD= 9mm

’20"_"“ Mag= 100KX EHT=2000kv  SignalA=SE1 WD= 9mm "‘E‘ Mag= 100KX EHT=2000kvV  SignalA=QBSD WD= 9mm

Sekil 5. 4. A-3 (iist) ve A-2 (alt) numunelerinden alman SEM goriintiileri. Sagdaki

goriintiiler BSE ile elde edilmistir.
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2w Mag= 100KX EHT=2000kV  SignlA=SE{ WD= 10mm

Mag= 100KX EHT=2000kv  SignalA=QBSD WD= 11mm

— Mag= 100KX EHT=2000kv  SignalA=SE1 WD= 9mm Mag= 100KX EHT=2000kv  SignalA=QBSD WD= 10mm

20um
|

Sekil 5.5. B-2 (iist) ve B-3 (alt) numunelerinden aliman SEM goriintiileri. Sagdaki
goriintiiler BSE ile elde edilmistir.
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V:20.0 kV WD: 9.0 mm

Sekil 5.6. A-2 (iist) ve B-1 (alt) 6rneklerine ait renkli element haritalari.
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SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV. WD: 8.8 mm
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Sekil 5.7. A-3 6rneginin ylizeyinin farkli noktalardan alinan EDAX spektrumlari.
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Mag = 1.00 KX EHT = 20.00 kW Signal A = QBSD WD = 9 mm

2HfO,

20Km Mag= 1.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A= OBSD WD= 9mm

Mag = 1.00 KX EHT = 20.00 kV Signal A=QBSD WD= 9mm

8HfO,

Sekil 5.8. A serisindeki farkli HfO, igerigine sahip drneklerin BSE goriintiileri.
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goum Mag= 1.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD WD= 10mm

2HfO,

2oum Mag = 1.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD WD= 11 mm

4f2

6HfO,,
Sekil 5.9. B serisindeki farklt HfO; igerigine sahip 6rneklerin BSE goriintiileri.
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Kimyasal dayaniklilik testleri icin hazirlanan ornekler yediser giinliik

periyotlarla {i¢ Ol¢iim yapilarak gerceklestirildi. Her periyot sonunda cam bloklar
kaplardan ¢ikarilarak saf sudan gecirilip kurutulmaya birakildi ve tartilarak kiitle
kayiplar1 tespit edildi. Daha sonra numunelerin dnceden belirlenen yiizey alanlari

kullanilarak ¢oziiniirliik oranlar1 hesaplandi. A ve B serisindeki o6rneklerin yediser

giinliik ii¢ periyot sonundaki kimyasal dayaniklilik testi sonuglar1 Sekil 5.10 de
gosterilmektedir.

T T T T T v T T v T M T T T g
R A serisi [ ] 7glin
4,0x107° |- s .,
. 5714 gun
xHfO,-yB,0,-[40-(x+y)]Fe,0,-60P O, [T 21 gan
£3.0x10° |- .
f 3 o
~ % 1 i
=} o~ > N o« s o
22.0x10° [P} 1 I 5 L8« ¢ T >
@ | ¥ * ¥ o L T > @
> m x '>'< © : ® x
1,0x10° | N L L = pg ]
!l ils. H il 111 T b
A2 A3 A4 Ad-2 A5 A-6-2 A7 A9 A-10 A-11
Numune ID
6,0x10"° F E
X B Serisi 1 70n
E=H 14 gun
| xHfO,-yB,0 _-[100-(x+y)][40Fe,0,-60P,0,] (D 21 gan
3
oF 40x10° F -
E
o
=
©
o x=2, y=2
2,0x10° | x=8, y=4 -
x=4, y=4
. T %
0o LA
B-1

%dumune ID

Sekil 5.10. A ve B serilerindeki 6rneklerin 90 °C deki saf suda yediser giinliik periyotlar

sonundaki ¢oziiniirliikk oranlar1.
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Coziiniirliik orani ile kimyasal dayaniklilik ters orantilidir. Bu yiizden yiiksek
kimyasal dayaniklilik olmasi i¢in diisiik ¢Oziinme orani olmalidir. Sekilden de
gorildiigli gibi hem A serisinde hem de B serisindeki 6rneklerinin ¢oziiniirlik oranlar
10° — 10" g /cm?.dak araligindadir. Buradan Hf iceren demir borofosfat camlarmmn

kimyasal olarak son derece dayanikli olduklar1 anlasilmaktadir.

A ve B serisindeki orneklerin DTA Spektrumlar1 Sekil 5.11 de verilmektedir.
Endotermik cam gecis sicakliklarmin yaninda, her bir numunenin DTA spektrumunda
kristallesmeye karsilik gelen egzotermik bir pik gézlenmektedir. DTA spektrumlarinin
analizlerinden cam gegis sicakliklar1 Ty ve kristallesmeye karsilik gelen sicakliklar (Ty)
belirlendi. Elde edilen degerler Cizelge 1. de sondaki iki siitunda verilmektedir.
Goriildigi gibi HfO, ve B,O3 un camin bilesiminde sadece Fe;O3 un yerine eklendigi
numunelerde cam gegis sicakliklar1 508-522 °C araliginda iken hem Fe,O3 hem de P,Os

in yerine eklendigi B serisindeki 6rneklerde ise 505-510 °C araliginda olmaktadir.

A ve B serisindeki cam ornekleri toz numuneler haline getirilerek IR
spektrumlar1 6l¢iimii yapildi. A ve B serisindeki cam numunelerin IR spektrumlar1 Sekil
5.13 te verilmektedir. Bilesimi 40Fe;03-60P,0s5 (x=y=0) olan ana camin IR spektrumu
karsilagtrma amaciyla her iki sekilde verilmektedir. Bor ve hafhiyum i¢ermeyen ana
camm IR spektrumunda 750 cm™ ve 920 cm™ iki ana bant gozlenmektedir. Ana cama
bor ve hafniyum eklendiginde camlarin yapisinda bir takim degisiklikler goriilmektedir.
Hafniyum ve bor iceren IR Spektrumlarinda goze carpan 505 cm ™~ de gdzlenen bandin
yitksek frekans kisminda yaklasik olarak 536 cm™ de yeni bir pikin ortaya ¢ikmasi ve
Hf ve B miktar arttikca bu pikin siddetinin artmasidir. Yine, bilesimdeki Hf ve B
miktar1 arttikca 634 cm™ de yeni bir pik gozlenmektedir. Ana camda 922 cm™ de
gozlenen pikin siddeti bilesime Hf ve B ekledik¢e azalmakta, x=6 HfO, ve y=6 B,0;
iceren (% mol) 6rnekte bu band iyice zayiflamakta ve 984 cm™ de yeni bir pik ortaya
cikmaktadir.
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T T T T T T T
xHfO,-yB, 0, -[40-(x+y)]Fe O_-60P_O,
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300 450 600 750

Sekil. 5.11. A ve B serisindeki 6rneklerin DTA spektrumlari.
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XHIO_-yB O -[40-(x+y)]Fe O -60P O,

Absorbance (a.u.)

Wavenumber (cm’)

x ~ye O - XY, e, 2,1

Absorbance (a.u.)

1400 1200 1000 800 600 400

Wl acomons somnbome fmonh

Sekil 5.12. A (iist) ve B (alt) serisindeki camlarin IR spektrumlari.

Benzer degisimler Hf ve B’un bilesimdeki hem demir hem de fosforun yerine
eklendigi B serisindeki numunelerin IR spektrumlarinda da gozlenmektedir. Sekil 5.12.
de verilen IR spektrumlarida 984 cm™ gézlenen band daha 6nce bilesiminde sadece

bor iceren demir fosfat camlarinda goézlenmemisti. Sekil 5.13 te yapisinda sadece
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Hafniyum ve Bor iceren orneklere ait IR spektrumlar1 verilmektedir. Goriildiigii tizere
bilesimde hafniyum miktar1 artikca 984 cm™ de bant ortaya ¢ikmakta, bunun yaninda
hafniyum bulunmayan numunelerde Bor miktar1 artiy gosterse de bu bant

gozlenmemektedir.

8mol% HfO

6mol% HfO

T
i

e

e

e

4mol% HfO 4
2mol% HfO g
e

2mol% BZO3
4mol% 8203

Absorbance (a.u)

6mol% 8203 e

8mol% B,0,

1400 1200 1000 800 600 400

Wavenumber (cm'1)

Sekil 5.13. Bilesiminde sadece HfO; ve sadece B,O3 igeren 6rneklerin IR

spektrumlari.

H
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6.TARTISMA

Pu iceren yiiksek seviyeli atiklarin camlagtirilmasi igin demir borofosfat
camlarmin uygun olup olmadigini anlamak i¢in hazirlanan bu tez, iyonik yarigap (0,76
A ve 0,86 A) ve oksidasyon degeri bakimindan Pu*" i¢in uygun bir element olan
hafniyum baz alinarak iki seri halinde 6rnekler sentezlendi. Hazirlanan bu iki seriden ilk
seri olan A serisinde HfO, ve B,O3zana demir fosfat cammin bilesimde sadece Fe,Oj3 iin
yerine eklenirken, B serisinde ise hem Fe;Os; hem de P,Os in yerine eklendi. Cam
bilesim Orneklerinde HfO, ve B,O3; miktar1 yiiksek olan 6rnekler sogutulurken hafif
kristallesme gozlendi. Karabulut M. ve arkadaslar1 bor iceren demir borofosfat camlar1
iizerine yaptiklar1 caligmada bilesiminde bor miktar1 artik¢a hafif yiizey kristallesmesi
gozlenmis, ancak kristallesmenin ylizeyde kaldigi goriilmiistiir[10]. Hafniyum iceren
demir borofosfat camlarinda bir bagka durumda gozlendi bu durum bilesimdeki HfO,
miktar1 %2 moliin lizerinde oldugu 6rneklerde goriintii itibariyle camsi goziikse de XRD
deseninde HfP,0O; faz1 igerdigi gozlendi. Bilesimdeki hafniyum miktar1 artik¢a bu faz
daha da belirgin hale geldi. HfP,O; fazinin gézlenmesinde camlarin eritme sicakliginin
bir etkisinin olmadig1 anlasildi. %2 ve %4 oraninda HfO; iceren Ornekler yiiksek
sicaklikta eritilse bile yapilarinda HfP,O; fazmi i¢inde bulundurdugu goriildii.
Hafniyum sodyum aliiminoborosilikat ve aliiminoborosilikat camlarinda ki ¢oziiniirliik
oranlarmin arastirildigi calismalarda. HfO; ile beraber bir bagka fazin kristallestigi

gOriilmiistiir[27].

Niikleer atiklarin camlastiriimasinda kullanilacak bir cam yapinin igerisine atik
bilesenleri eklendiginde faz ayrigmasi veya homojensizliklerin goézlenmesi genellikle
istenilen bir durum degildir. Faz ayrisimlar1 homojen bir erigin soguma sirasinda iki
veya daha fazla amorf faza ayristigi amorf faz ayrigmasi (cam i¢inde cam ayrigmasi)
olabilecegi gibi kristal faz ayrismasi seklinde de olabilir[1]. Faz ayrisimlarinin niikleer
borosilikat atik camlarmin kimyasal dayanikliligi lizerinde olumsuz etkilerinin var
oldugu bilinmektedir. Hatta fosfat iceren atiklarin borosilikat camlarinda bu tiir faz
ayrigsmasina neden olmalar1 demir fosfat camlarmin alternatif olarak ¢alisilmasina neden
olmustur. Camlastirilmis niikleer atiklarin uzun siireli depolanmasinda bu tir faz
ayrisimlarmimn  camin  kimyasal dayanikliligint olumsuz yonde etkileyebilecegi

anlasilmigtir. Bir cam, optik ve elektron mikroskobuyla yapisinda herhangi bir
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heterojenlik goriilmediginde homojen sayilir. Bu tez calismasinda hafniyum igeren
orneklerin, HfO, miktar1 %2 molun iizerine ¢ikmast durumunda, HfP,O; fazmni
icermeleri Orneklerin homojen olmadiklarin1 gostermektedir. Ayrica, SEM BSE
gorlintiilerinden ve bu goriintillerdeki parlak bolgelerin  EDAX analizlerinden,
orneklerin ylizeylerinde Hf bakimindan zengin bolgelerin oldugunun gézlenmesi, bu
bolgelerin XRD sonuglar1 ile uyumlu olarak HfP,0O; fazini igeren bolgeler oldugunu

gostermektedir.

Yapilan bu gozlemlerden sonra Orneklerin kimyasal dayanikliliklarinin nasil
olacag1 biiyilk 6nem tasimaktadir. Hazirlanan cam orneklerinin 90 °C de saf sudaki
¢oziiniirlikleri oram her iki seride de 10° — 107 g/cmz.dak araliginda oldugu
gorilmektedir. HfP,0O7 faz1 igeren Orneklerin ¢oziiniirliik oranlarinin bu fazi igermeyen
camlarin ¢Oziiniirlik oranlar1 ile karsilastirilabilir, hatta biraz daha diisiik olmalari,
HfP,O; fazinin ¢6ziiniirlik oranmi olumsuz yonde etkilemedigini gostermektedir.
Diisiik ¢oziniirliik, bu cam/seramiklerin kimyasal olarak son derece dayanikli yapilar
olduklarini, niikleer atiklarin camlastirilmalarinda kullanilmakta olan mevcut borosilikat
camlar1 ile karsilastirilabilir ve daha tstiin kimyasal dayanikliliklara sahip olduklarini
gostermektedir. Bu son derece 6nemli ve istenilen bir sonugtur, ¢iinkii yliksek kimyasal
dayaniklilik bu yapilarin niikleer atiklarin camlastirilmasinda kullanilabilecek
potansiyel bir yap1 olarak dikkate alinabilmeleri i¢in gerekli kriterlerin basinda
gelmektedir. Karabulut M ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismalarda bor katkisinin demir
fosfat camlarinin kimyasal dayanikliligini olumsuz etkilemedigini gostermislerdi[10].
Bingham P.A. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise bor katkili demir
fosfat camlarm kimyasal dayanikliliklar1 PCT (Product Consistency Test)
Ol¢limlerinden belirlenmis ve camdaki B;Os; orani % 10 nun altinda oldugunda bor
katkisinin camm kimyasal dayanikliigmi fazla etkilemedigi, bor orani %10 nun
iizerinde oldugunda ise kimyasal dayanikliligi olumsuz yonde etkiledigi

bulunmustu[28].

Saf suda 90 °C de gergeklestirilen testlerden sonra Orneklerin yiizeylerinde
herhangi bir degisim olup olmadigini belirlemek iizere iki drnekten testlerden dnce ve
testlerden sonra elde edilen SEM SE goriintiileri incelendiginde testlerden sonra

orneklerin yiizeyinde bir tabakanm olustugu goriilmektedir. Fosfat camlarmda bu tiir
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testlerde cam ylizeyi suyla temas haline geldigi ilk anlarda ¢oziiniirliigii sinirlayan bu tiir
katmanlarmm olustugu Dbilinmektedir[1,29]. Dolayisiyla Hf igeren Orneklerde
gbzledigimiz bu katman da suyla temas1 durumunda olusan koruyucu bir tabaka olabilir.
Bu iki 6rnegin daha uzun siireler i¢in suyla temas durumunda nasil davranacaklarini
gorebilmek i¢in her iki 6rnekten kimyasal dayaniklilik testleri i¢in yeni bloklar kesildi
ve 90 'C deki saf suda 2 ay bekletildi. Daha sora bir onceki bolimde anlatildigi sekilde
kiitle kayiplar1 belirlendi ve ¢oziiniirliik oranlar1 hesaplandi. SEM SE goriintiilerinde
gbzlenen katmanim, yukarida bahsedilen ve baslangicta suyun Ornegin yiizeyine

saldirmasi sonucu olusan koruyucu bir katman olmasi olasiligin1 artmaktadir.

Niikleer atiklarm camlastirilmalarinda 6nemli kriterlerden bir digeri de termal
kararliliktir. DTA spektrumlarindan elde edilen cam gegis sicakliklart HfO, ve B,O; iin
bilesimde sadece demirin yerine eklendigi A serisinde 508-522 °C olurken B serisindeki
ornekler i¢cin 505-510 °C olmaktadir. A serisindeki camlarin cam gegis sicakliklarmin
diger camlara oranla biraz daha yiiksek olugu goriilmektedir. Karabulut M. ve
arkadaglarinin ~ yapmigs oldugu borofosfat camlar1 i¢cin buldugu sonuglarla
uyumludur[10]. Buradan anlasiliyor ki hafniyum i¢eren demir borofosfat camlarinin
cam gecis sicakligr hafniyum igermeyen demir borofosfat camlarinin cam gegis
sicakligindan biraz daha yiiksek olmaktadir. Bundan dolay1 demir borofosfat camlarina
hafniyum eklenmesinin cam gecis sicakliklarmi diisiirmedigi sonucuna variliyor. Demir

fosfat camlarina hatnhiyum eklenmesi termal kararlilig1 olumsuz etkilememektedir.

Her iki serideki camlarin IR spektrumlarindan, ana cama hafniyum ve bor
eklenmesi sonucu camin yapisinda bir takim degisikliklerin oldugu goriilmektedir. Bor
icermeyen ve bilesimi 40Fe,O3-60P,05 olan ana camin IR spektrumunda 756 cm’? ve
922 cm™ de gozlenen bantlar sirasiyla P-O-P képrii baglarmm simetrik ve asimetrik
gerilmelerine karsilik gelmektedir[30,31,32]. Bor igeren demir borofosfat camlarinin
yapist ve Ozellikleri ¢aligmasinda demir fosfat camlarina bor eklenmesi sonucu ana
camda 756 cm™ ve 922cm™ gbzlenen bu bantlarin siddetinin azaldigi, B,Os; miktar1 %
14 oldugunda ise bu bantlarm kayboldugu ve yaklasik 845cm™ dalga sayisi degerinde
yeni bir band gdzlenmistir[10]. Bu tez c¢alismasinda Hf ve B igeren Orneklerin IR
spektrumlarina baktigimizda, A serisinde 756 cm™ deki bandin siddeti bilesimdeki HfO,

orant %6 mol {in Tlzerine c¢iktiginda azalmakta B serisindeki orneklerin IR
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spektrumlarinda ise % 8 mol HfO, eklendiginde bile bu band goézlenmektedir.
Dolayisiyla bu bandin siddetindeki degisimin daha c¢ok bilesimdeki bor ile ilintili
oldugu diisiiniilmektedir. Bu bandin iizerinde 856 cm™ konumunda gdzlenen
bandtetrahedral BO,4 gruplarina atfedilmektedir [10,28]. B,O3, P,Os ve SiO, yaninda bir
baska cam olusturucu bilesik olup P,Os ile beraber bir camin bilesiminde oldugunda IR
spektrumunda 6zellikle 800-1400 cm? dalga sayis1 araliginda cakisan bantlar1 olacaktir
[33]. Cesitli fosfat camlarindaki fosfat agindaki tetrahedra Q' notasyonuyla
verilmektedir. Burada i tetrahedra basina koprii gorevi yapan oksijeni gostermektedir
[22].Ana camda ~500 cm™ civarinda gozlenen band Fe-O polihedrasmnm hareketine ve
Q* birimlerindeki (P,07)™* gruplarina atfedilmektedir [33,34]. 536-538 cm™ dalga sayis1
degerlerinde gozlenen band Q' birimlerindeki O-P-O baglarmna atfedilmektedir [34].
Bilesimdeki HfO, ve B,0O3 orani arttiginda her iki serideki camlarin IR spektrumlarinda
~ 634-644 cm™ dalga sayisi degerlerinde bir band ortaya ¢ikmaktadir. Gd iceren demir
fosfat camlarinda bu band Fe(Gd)-O-P baglarina atfedilmistir[35]. Benzer sekilde Hf
iceren demir borofosfat camlarinda gozlenen bu band Fe(Hf)-O-P baglarina

atfedilmektedir.
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7.SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢aligmasinin temel hedefi demir borofosfat camlarmin pliitonyum igeren
yiikksek seviyeli atiklara ev sahipligi yapabilecek cam yapilar olup olmadiklarinin
arastirilmastydi. Bunun igin Pu®* ya iyonik yarigap ve valans degeri bakimindan benzer
olan ve literatiirde de Pu yerine ¢alisabilecek element olarak gosterilen Hf baz alinarak
iki farkli seri halinde 6rnekler sentezlendi ve elde edilen orneklerin yap1 ve ozellikleri

incelendi.

Baslangi¢ bilesimindeki HfO, miktar1 %2 mol {in iizerinde oldugunda cam
matrisin igerisinde HfP,O; kristal fazinin oldugu goriildii. Bu faz HfO, ve B,O3 iin
bilesimdeki Fe,O3 iin yerine eklendigi A serisinde ve hem Fe,O3 hem de P,Os in yerine
eklendigi B serisinde gozlendi. Eritme sicakliginin artirilmasi ile HfP,O7 kristal fazinin

ortadan kalkmadig1 goriildii.

SEM SE ve BSE goriintiilerinden ve EDAX analizlerinden XRD sonuglari ile
uyumlu sekilde cam matris icerisinde Hf bakimindan zengin bdlgelerin oldugu ve %2
mol iizerinde HfO; igeren numunelerin bilesim bakimindan homojen olmadiklar1
goriildii. Niikleer atiklarin camlastirilmasinda kullanilacak bir ev sahibi yapmin bu tiir
bir davranis sergilemesi istenen bir 6zellik olmamakla beraber, her iki serideki
orneklerin 21 giin ve 2 aylik siireler sonundaki kimyasal dayanikliliklarinin son derece
yiiksek olmasi, (90 °C de saf sudaki ¢oziiniirlik oranlari yaklasik olarak 10°-107°
g/cm®.dak mertebesinde bulundu) bu fazin test siireleri boyunca ana yapidan ayrilarak
numunenin sudaki ¢oziiniirlik oranini arttirmadigmi  gdstermektedir. Yani, Hf
eklenmesi sonucu ana demir fosfat caminin kimyasal olarak dayanikli olmasini saglayan
temel yapisinda 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Bu son derece dnemli bir
sonugtur. Ciinkli kimyasal dayaniklilik bir cam/cam seramik yapinin niikleer atiklarin

immobilizasyonunda kullanilabilmesi i¢in sahip olmasi gereken baslica kriterlerden
biridir.

Hf iceren demir borofosfat camlarinin cam gegis sicakliklarinin A ve B serisi
i¢in swrastyla 508-522 °C ve 505-510 °C araliklarinda olduklar1 ve Tgnin HfO; ve B,O3

in bilesimdeki Fe,O3 iin yerine eklendigi A serisinde, diger serideki orneklere oranla

biraz daha yiiksek oldugu bulundu. Her iki serideki camlar igin T¢>505 °C olup bu
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camlarin niikleer atiklarin camlastirilmasinda kullanilabilecek potansiyel cam
yapilarmim sahip olmasi gereken 6zelliklerden biri olan Tg> 400 'C sartin sagladiklar1

gorilmektedir.

Demir borofosfat camlarina Hf eklenmesi sonucu camin yapisinda Hf’a bagli bir
takim degisiklikler oldugu IR spektrumlarndan goriilmiistir. 856 cm™ de BO,
tetrahedral gruplarindan kaynaklanan bandin gézlenmesinin yam sira 984 cm™ dalga
sayisinda Hf-O-P baglarindan kaynakli bir band ortaya c¢ikmustir. Fakat Hf iceren
orneklerin kimyasal dayanikliliklarmimn yiiksek olmasi, Hf eklenmesi sonucu gézlenen
bu degisimlerin ana camm temel yapismi etkileyecek kadar Onemli olmadigini

gostermektedir.

Ozet olarak, Hf un bu calismada sentezlenen demir borofosfat camlarinda
homojen olarak ¢oziinme limiti %2 mol ile sinirh goziikse de, %8 mol HfO; igeren ve
yapisinda HfP,O7 fazini1 barindiran ancak kimyasal bakimdan son derece dayanikli cam-
seramik yapilar1 elde etmenk miimkiindiir. Ancak, plitonyumun bu camlardaki
davranisin iyi anlagilabilmesi i¢in Pu*" icin bir bagka surrogate element olan seryumun
bu camlardaki davraniginin incelenmesi faydali olacaktir. Ayrica, demir, hafhiyum ve
seryum iyonlarmin yerel koordinasyon g¢evrelerinin arastirilmasi bu iyonlarin yapidaki

rollerini aydinlatmak bakimindan 6nemli olacaktir.
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