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ZIRKONIA(ZIRKON TOPRAGI)ANALIZLERINDE HIZLI BiR AYRISTIRMA (DEKOMPOZiSYON) METODU

Bahattin AYRANCI*

O0Z.— Calismada yaklasik 350 de uygun oranda (NH,) F +(NH,),SO, eriticisi kullanilarak zirkonia'nin(zirkon topragi =ZrO, )
hizli ayrisimina elverisli bir metot sunulmaktadir. Sogutulan eriyik (pasta) az derecede asitlendirilmis suda 15-20 dakikada ko-

laylikla ¢oziilmektedir. Ornekten elde edilen ¢ozeltide cesitli analitik metotlar kullanilarak ¢ok sayida element tayin edilebilinir.

Ayrigma sirasinda silisyum tamamen buharlasarak kaybolmaktadir.

GIRIS

Zirkon elementi ve bu elementin bilesikleri ken-
dilerine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden (mesela
yiiksek erime noktalan, asit ve alkalilere olan dayanikli-
liklarindan dolay1 endiistriyel ve niikleer teknolojide ge-
nig bir alanda kullanilmaktadirlar. Zirkonoksiti (zirko-
nia) glazurlu emayelerin ana bilesenlerinden biridir ve
seramik renk teknolojisinde, opalik seramiklerin yapi-
minda kullanilirlar. Bundan bagka zirkonia alkalilere di-
rengli seramik yapiminda ve atese dayanikli gereg, bri-

ket ve benzerlerinin esas bileskenleri olarak da kullanilir.

Zirkon bilesiklerinin teknolojide istifade edildigi
alan elektronik ve elektroteknik endiistriye kadar uza-
nir. Zirkon, yiiksek vakum teknolojisinde, katalizor
tekniginde, ild¢ sanayiinde, sentetik siis taglan ve Ozel
camlarin yapiminda da kullanilmaktadir (Gmelin, 1958;
Hathaway, 1984).

Zirkon tabiatta silikat (meseld zirkon minerali)
ve oksit (meseld baddeleyit minerali) olarak magnetit,
ilmenit, monazit, rutil, granat, sillimanit, kuvars ve ben-

zeri minerallerle bir arada bulunur.

Degisik miktarlarda aktinit ve nadir toprak ele-
menti igeren 27 kadar zirkon minerali bilinmektedir
(Vlasov, 1966). Bunlardan bilim ve teknoloji bakimin-
dan en mithim olanlan zirkon ve baddeleyittir.

Zirkon minerali, zirkon elementi ihtiva etmesi
yoniinden oldugu kadar, jeokronolojik caligmalar i¢in

* ETH—Zentrum, Inst. fiir Kristallographie und Petrographie,

Ziirich—Isvicre.

onem tasirken, baddeleyitin yalniz endstriyel ham-
maddeler yoniinden 6nemi bulunmaktadir.

Zirkon konsantresi ve zirkonia elde edilmesinde
cesitli metotlardan (meseld manyetik, sulu mekanik,
ayirma flotasyon teknolojisinden) faydalanilmaktadir.
Bu caligmalarda oOncelikle mutlak saflikta zirkon kon-
santresi elde edilmesi aranilmamaktadir. Bununla bera-
ber zirkon konsantrelerinin endiistride kullanilmalarin-
dan once, konsantrede bulunan yabanci katkilarin (sili-
ka, alkali, aliiminyum, titan, demir, mangan gibi) mik-
tarlarinin bilinmesi gerekmektedir. Cozililmiis konsantre
orneklerinde zirkon element miktarinin bilinen analitik
metotlarla (meseld titrimetrik, gravimetrik veya spek-
trometrik yollarla) tayini zor degildir. Bununla beraber,
matrikste bulunan yliksek orandaki zirkon elementi se-
bebiyle bu yabanci katkilarin tayinlerinin giicligu ya-
ninda, zirkon minerallerinin tamamiyle ¢oziilebilmeleri
zorluklart ile karsilagiimaktadir.

Bu calisma ozellikle zirkonia'min (ZrO,) ¢oziil-
mesini (dekompozisyonunu) bahis konusu etmektedir
ve 29 Eylil - 1 Ekim 1986 da Baden-Baden'de yapilan
8 inci "Spectrometer Meeting"de verilen "Zum Auf-
schliessen von Zirkonsilikalen und Zirkonia" adli bil-

dirinin bir boliimiini kapsamaktadir.

ANALITIK CALISMALAR

Zirkonia'nin ¢oziilmesinde kullanilan teknik, ge-
nellikle minerallerin bilegsimine ve termal 6n iglemlere
baglidir. Orneklerin ayrigiminda asagida belirtilen asit-
lerde ¢o6ziilme ve eritis metotlarindan faydalanilabilinir.
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Asitle ¢ozme metodu

Orneklerin ayrisma ve ¢oziilmelerinde derisik
H,SO,, H,SO,+ HF, HNO, + HF asitlerinin etkile-
rinden yararlanilabilinir. Asitlere oldukga direncli zir-
kit mineralinin (fibrinli baddeleyit, zirkon, bozulmus
zirkon (onvillit) ve benzeri minerallerin karigimindan
olugmaktadir) ¢oziilebilmesi i¢cin mineralin agirliginin
dort katt miktarinda derisik siilfirik asitle 400°C de iki
saat muamelesi gerekir. Buna karsilik kritholit minerali
ornegin, iki kat1 agirlikta derisik H,SO, de 30 dakika-
da 210° C - 220° C de c¢oziinebilmektedir (Gmelin,
1958). H,SO, asidi ile yapilan ¢6ziilme sonucunda zir-
kon maddesinden suda ¢oziinen zirkonstilfat elde edilir.
Zirkon minerallerinin ¢6ziimlenmesinde kullanilan et-
kin asitlerden biri olan HF ile de zirkondan suda iyi ¢o6-
ziilebilir zirkonfloriir (1.388/100) elde edilir.

Duigiik kaynama noktasi (maksimal 112°C, ¢ok
zehirli !) dolayisiyle HF acik ortamlardaki bozusturma
islemlerine elverisli degildir. Asitle ¢dziimlenme tekni-
ginde HF asidi yerine CaF, (erime noktasi 1360°C) ve
derisik H,SO, (kaynama noktasi yaklasik 339°C) bir
arada kullanilabilir. Eger cozmede CaF, + H,SO,
(2 kisitm CaF, + 2.5 kistm H,SO, ) karigimi kullanilir-
saya H,[ZrF,] + CaSO, veya bazik zirkonstilfat elde
edilir (Gmelin, 1958). Bu ¢oziimleme sirasinda silis-
yum, SiF, ve titanin bir kism1 TiF, olarak ucarak kay-
bolur.

Platin potada zirkonia'min yiliksek 1sida asitlerle
¢Oziilmesi, ¢6ziilmenin tamamlanmasindan dnce asitle-
rin buharlagmasit ve ayni zamanda kaynayan asitlerin
cevreye sigcramalart nedenleriyle uygun degildir. Zirko-
nia'nin bu usullerle ¢6ziilme zorlugu goz Oniinde tutu-
larak, eger zirkonla i¢in asitlerle ¢oziim gerekiyorsa bu
islemin, zirkon mineralinin ¢6zlim igslemlerinde oldugu
gibi (ito, 1962; Krough, 1973) otoklavlarda yapilmasi

se¢ilmelidir.

Zirkonla ve titania'nmin (TiO,) asitlerde ¢6ziim-
konusunda Bastius (1984) tarafindan teklif

edilen metot timit vericidir: Zirkonia ve titania amon-

lenmesi

yak bulunan bir ortamda HF+H,SO, ile c¢oziilmekte-
dir. Zor ¢6ziinen maddeler icin H,SO, + (NH,),SO,
reaksiyonundan faydalanilmakta, bir yonden (NH,),SO,
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ilavesiyle H,SO, m kaynama noktas: ytikseltilmekte ve
diger yonden de amonyakin zirkona olan afinitesinden
yararlanilmaktadir. H,SO, + (NH,),SO, ile zor ¢ozii-
nen orneklerin muamelesinde iki asamali bir ¢cozme tek-
nigi kullanilir: 6rnekler énce H,SO,+ (NH,)S O, ile,
daha sonra HF+(NH,)F ile muamele edilerek hem zir-
konfloriir ve hemde zirkonsiilfat elde edilir.(NH4),SO,
den Ornege katilabilmesi miimkiin olan kirliligi onleye-
bilmek icin yiiksek kaliteli NH,, H,SO,, HF kullanil-
mas1 Onerilmektedir.

Eritis metodu

Zirkonlu maddelerin eritisinde ¢esitli eritkenler
kullanilmaktadir (NaOH,Na,O, Na,0+NaOH, Na,0+
Na,CO,, NaF+Na,B,0,, NaHSO,,KF, KHF,, NaHF,
gibi) (Bock, 1979; Dolezal, 1968; Gmelin, 1958).

Eritis metodu, eritmek i¢in kullanilan maddele-
rin istenmeyen maddeler olarak 6rnek cozeltisine geg-
mesi dolayisiyle pek avantajli degildir. Bunlara ilaveten
eger eritig diisiik sicaklikta yapilirsa zirkonia 6zgul agir-
l181 dolayisiyle eritilmeden ve bozulmamis olarak eri-
yigin dibinde toplanir. Yiksek sicakliklarda ise 6rnek-
ten suda coziilemeyen zirkon bilesiklerinin (mese-
14 zirkonoksit) meydana gelebilmesi gibi giicliikler orta-
ya cikar. (NH,)F,(NH,), SO,,(NH,)C1) gibi amonyum
tuzlan silikat ve maden cevherlerinin ¢oziimlenme is-
lemlerinde kullanilmislardir (Bock, 1979; Dolezal ve di-
gerleri, 1968; Liteanu, 1972; Milner ve digerleri, 1967;
Verbeek ve digerleri, 1970).

Shead ve Smith (1931) refrakter silikatlar1 (me-
seld sillimanit) eritmekte ve cam kumlarindan silisyum

analizlerinde amonyumfloriir eritisi kullanmistir.

Bayer ve digerleri (1982) silisyum, aliiminyum,
demir, magnezyum, titan ihtiva eden silikatlarin amon-
yum siilfatla olan reaksiyonlarint 350°C - 550°C de

incelemiglerdir.

Zirkon elementinin amonyaka olan afinitesi dola-
yisiyle, eger zirkonlu 6rnek amonyakli ortamda H,SO,
ile coziillirse, suda kolay ¢oziinebilen ¢ift amonyumzir-
konstilfat elde edilmektedir.

Devillebichot (1983) zirkonia'yt amonyumbiflo-
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riirle muamele ederek amonyumheptaflorozirkonat el-
de etmistir. Eger NH,HF, (erime noktas: 125°C) zir-
konia'nm ¢oziilmesinde kullanilirsa, O6rnek tamamen
cozillememektedir. Bu bir yandan eritkenin erime
noktasinin dustikliiginden, diger yandan da Ornegin
onceden gordiigii termik islemlerden dogmaktadir.
(NH,),SO, (erime noktasi 235°C), NH,HF, bir arada
zirkonia c¢oziimiinde kullanilirsa amonyumbifloriir'iin
erime noktasi yiikseltilebilir. Bu ayni zamanda zirkon
ve titan elementlerinin floriir seklinde ugmalarina mani
olacaktir. Bu suretle suda kolay cozilir zirkon floriir
ve stilfat kompleksleri elde edilecektir. (NH,),SO, zir-
konia ¢oziimiinde kullanilirsa bazi giicliikler ortaya ci-
kabilir. Bu tiir orneklerde, Silikatlardaki imptiriteler,
¢Oziinme isleminin tam olmasini engeller.

Bunun yanisira (NH,)HF, (veya NH,F) in
(NH,),SO, e kaymasiyle yiiksek potansiyelli bir erit-
ken ortaya g¢ikar, bu ise NH,HF, veya (NH,),SO,
eritkenlerinin yalniz baslarina saglayabilecekleri eritis
islemlerinden daha da etkili bulunmaktadir.

Zirkonia'nin (NH,),SO, + (NH,)F ile ergitil-
mesinden suda kolay coziliir Zr, Ti, Fe, Al cift siilfat
ve floriir kompleksleri elde edilir. Bu eritis sirasinda si-
lisyum floriir olarak ugucu hale gelir. Bu eritis islemi
350°C da H,SO, 4- HF asitle ¢ozme islemine benzer
fakat H,SO, + HF asitle ¢cozme isleminden daha az
tehlikeli, buna karsilik daha etkindir.

HIZLI AYRISTIRMA(DEKOMPOZiSYON) METODU

Zirkonia, (NH,) F + (NH,),SO, 1n uygun bir
karigiminda hizla bozugsmaktadir. Bu metot klasik asit-
le ¢6ziim metodundan daha etkin olmasi ve eritkenlerle
yapilan bozusturma islemlerinde ortaya cikan gereksiz
element katilmalar1 bulunmamasi yonlerinden de tercih
edilebilir. (NH,)F+(NH,),SO,
25 ml ilk kapali bir platin potada, tiip seklindeki birfi-

Zirkonia yardimiyle

rindabozusturulabilir.

Tiip (boru) tipi firin

Bu firm 100 mm c¢apinda, 300 - 350 mm uzunlu-
gunda bir tarafit kapali bir seramik borudan yapilir. Bo-
runun 1sitilmasi 1sitict bantlar yardimiyle yapilmakta ve
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sicaklik degisikliklerine mani olmak icin iyice yalitil-
maktadir. Firin 350°C ye kadar sitilir; bu iglem boru
icerisine uzatilan bir termometre veya termoelementle
kontrol edilir. Orneklerin bozugmasi sirasinda ¢ikan
dumanlarin (zehirli flor gazlar1 vb.) borudan uzaklas-
mast icin bir ¢ikis yolu gerekmektedir.

Ornegin eritilmesi (dekompozisyonu)

Bu makalede sunulan deneysel caligmalar 1000 mg
zirkonia'nin 2500 mg (NH,)F + 5000 mg (NH,),SO,
ile kapal1 bir platin potada karistirilarak 45 - 60 dakika-

da 350°C de eritilmesi seklinde yturiitiilmustiir.

Takriben 350°C da eritkenle karigtiritlan O6rnek
boru tipli firina yerlestirilir ve 45 - 60 dakika erimeye
birakilir. Firindan ¢ikarilan platin pota aniden sogutul-
duktan sonra i¢inde 50 - 100 ml soguk su ve 1-1.5 ml
derisik HCI bulunan bir behere daldirilir. HCI yerine
gerekirse H,SO, de kullanilabilir. Coziicliniin (asitli su)
isitilmasina  gerek yoktur, isitilma sirasinda ¢oziilmesi
glic zirkon bilesiklerinin meydana gelmesine mani ol-
mak icin isitilmadan kacinilmalidir.

Kire¢ goriiniimlii kiitle (pasta), bir miknatislt ¢u-
buk ve magnetik karistirict yardimiyle kisa bir zamanda
(15 - 20 dakikada) tamamen berrak bir ¢ozelti elde edi-
lecek sekilde coziiliir. Tecriibelerden elde edilen sonuc-
lara gore zirkonia'da bulunan silisyum miktar1 fazla
olursa (meseld % 15) kullanilacak (NH,)F miktarinin
5000 mg a kadar artirilmasi gerekmektedir. Bu eritke-
nin kombinasyonunun silikat kayac orneklerine tatbik
edilme imkanlar1 genis olarak bagka bir caligmada tar-
tigilacaktir (Ayranci, hazirlanmakta).

Bu metodun yinelenebilirligi ayni1 6rnegin ti¢ ayr1
béliimiiyle kontrol edilmistir. Orneklerin analizinden
elde edilen sonug, analitik hatalar cergevesinde yakla-
stk aynidir. Bu ise kullanilan analiz metotlarinin 6zel-
liklerine baghdir. Ornek ¢ézeltilerindeki komponentle-
rin tayininde AAS ve ICP den yararlanilmistir. Bu tec-
ribelere dayanan caligmalardan elde edilen analiz so-
nuclari ve bireysel element tayinleri asagida siralan-

nnktadir :
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Cizelge 1— Zirkonia'da yapilan analizlerin sonuglanmin sertifikada verilen sonuclarla mukayesesi

Al Fe Ca Ti Notlar
Sertif. Anabk*  Senuf. Anal.**  Sertil.  * Anal*  Sertif. Anal.*
Omek 1 < 500 470 < 40 45+ <15 25 < 15 12 AASve
- o . ICP ana-
Omek 2 < 500 460 < 40 55 <15 20 < 15 18 lizkeri or
talama®
Omek 3 < 500 490 < 40 50 < 15 20 < 15 17

Baglangicta kullanulan malzeme : Zirkonia (Zr02], [LP.H. {tane biiyiik ligi 0.04—0.5 u, % 2.5 HFihtiva eder), Criceram, Fransa,
Senifikah katkiar : AL <500, Ca < |5, Fe < 40, Mg <2, Nu <{15, 8i <30, Ti <15 ppm. (NH ) F+(NH4}2 50, ile 3 kisim zirko-
nia Grnegi kapah platin potalarda aym zamanda ve bir arada yaklagik 350°C de 55 dakikada bozusturalmushardir. Urnek 1.2.3 -
1000 mg zirkonia + 2500 mg (NH4} F + 5000 mg {NH4]2804. Sogutulan kiitle {pasta) asithi suda (1.5 ml yogun H2SO4 in 100 ml
suya iJdvesiyle} cizilerek, elde edilen eriyiklerden Cizelge 1 deki elementler tayin edilmislerdir.

*  Atomabsorptionsspektrometri {AAS) ve Plasma Emisyonspektromerri {ICP) slgidleri

** AAS ve Spekirometrik metotlardan elde edilmigtir,

SONUCLAR

Zirkonyumlu maddelerin(NH,)F+(NH,),SO, Ue
eritilmesi ve sogutulan eriyigin seyreltik asit (mesela
HCI,

sinda istenmeyen ildve bilesiklerin meydana gelmesi,

H,SO,) c¢oziilmesi ile, analitik ¢alismalar sira-

ihmal edilebilecek kadar az olur. Eritis yoluyle ilave
olarak katilmayan maddelerin (KF, NaOH, TNa B
CaF2, Na,O) cozeltide mevcut miktarlarinin tayini de

7
boylece miimkiin olur.

(NH,F + (NH,),)SO, yardimiyle kapali bir pla-
tin potada Ornegin bozusturulmasi hizli ve genel HF +
H_SQO, ile acik ortamda yapilan asitle ¢ozme metodun-
dan daha az tehlikelidir. Orneklerin amonyumlu erit-
kenleri kullanilarak bozusturulmasindan sonra ekseri-
yetle Al, Fe, Ti, Zr c¢ift amonyumsiilfatlari ve belki
de amonyum zirkonfloriirleri meydana gelmektedir. Bu
kompleksler az asitlendirilmis suda kolaylikla ¢oziliir-
ler. Ornegin bozusmasi siiratle tamamlanir ve bu diisiik
sicaklikta (takriben 350°C) gerceklesir.

Zirkonyum minerallerinin (NH,)F+(NH,),SO,
SiF,
mamen ucarak kaybolur. Bu metot degisik miktarlarda

ile eritilmesinde silisyum, SiF, veya olarak ta-

zirkonyum iceren cesitli 6rneklerin rutin analizlerine

tatbik edilebilir.

Zirkonun H2SO, muvacehesinde amonyaga karsi
bilinen kimyasal afinitesi ve suda ¢oziinen ¢ift amon-
yum - zirkonyum siilfat ve amonyum - zirkonyum flo-
rir tuzlart meydana getirmesinden, kapali platin kro-
zede zirkonlu maddeleri (NH,)F + (NH,),SO, veya
(NH,HF, + (NH,)HSO,
mak miimkiin olabilir. Bu ameliye "silikat kayaglarinin

ile eritis yaparak yararlan

hizli analizi"nde B cozeltisinin (Maxwell, 1968) hazir-
lanmasinda kullanilan H,SO, + HF metodunun ben-
zeridir. Silikat kayac ve minerallerinin ¢ozilmesinde

bir secenek olarak tatbik edilebilir.
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