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Ozet

Bu c¢alisma, nanokristal WO; tozunun H, atmosferindeki pirometalurjik indirgenme davranisini
incelemeyi amaclamaktadir. WO; indirgenme kinetigi, 800, 900 ve 1000 K’'de 370 cm®/dk H, gaz akiginda
calisilmistir. indirgenme mertebesini tespit edebilmek icin kiitle 8lglimleri ve X-Isinlari Kirinimi (XRD)

Anahtar kelimeler
Nanokristal WO; Tozu;
Kati-Gaz Reaksiyonlari;

analizleri gergeklestirilmistir. Fraksiyonel doénlisim degerleri, sicaklik ve sire ile artmistir. Deneysel
sonuglar, tam indirgenmenin 1000 K’'de ~15 dk icinde gergeklestigini gostermistir. Taramal Elektron
- . Mikroskobu (SEM) analizinden bu sartta elde edilen Urlinin 10030 nm ortalama partikil boyutuna
Indirgenme Kinetigi; o o ; o ) o
Tungsten; Pirometaluri sahip kiiresel nanoyapili tungsten partikillerinden qu5tugu' anlasiimistir. Ayrica, indirgeme isleminin
aktivasyon enerjisi ~84 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Indirgenme isleminin kimyasal kinetikler
tarafindan kontrol edildigi anlasiimistir.Deneysel bulgular, baslangi¢ oksit tozu olarak nanokristal WO;
kullanilmasi durumunda indirgenmenin daha kolay gergeklestigini ve indirgenme sonrasi elde edilen

metalik tungsten tozunun da nanoboyutta oldugunu gostermektedir.

Reduction Behavior of Nanocrystalline WO; Powder in H, Atmosphere
Abstract

Thisworkpurposes to examinepyrometallurgical reduction behavior of nanocrystalline WO; powder in a
flowing H, atmosphere. WO; reduction kinetics was investigated at 800, 900 and 1000 K at H, flow rate

Keywords 370 cm®/min. Mass measurements and X-Ray Diffraction (XRD) analyses were performed to detect the
Nanocrystalline WO;  extent of reduction. Fractional conversion values raised withtemperature and time. Experimental
Powder; Solid-Gas results revealed that full reduction was obtained at 1000 K within ~15 min. Scanning Electron
Reactions; Reduction Microscope (SEM) analysis on the sample prepared at this condition revealed spherical nanosized
Kinetics; Tungsten; tungsten particles with mean particle sizes of 100+30 nm. In addition, activation energy of the
Pyrometallurgy reduction process was determined to be ~84 kl/mole. It has been understood that the reduction

process was controlled by chemical kinetics.Experimental findings demonstrate that if the
nanocrystalline WO; is used as the starting oxide powder, the reduction is easier and the metallic
tungsten powder obtained after the reduction is also nanosized.
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1. Girig Tungsten (W), yuksek yogunluk, yiksek ergime

Nanoboyutlutozlar, diisik  sicakliklarda  bile sicakligl, yliksek elastisitemodill, yulksek sertlik,

sinterlenebilmekte, miikkemmel mekanik o6zellikler ylksek mukavemet, disiik buhar basinci, disik isil

ve slperplastisite gostermektedir. Ayrica, bu tir genlesme ve iyi korozyon direnci gibi Ustiin

R Lo . Ozellikler gosteren bir metaldir. Bu 6zellikleri
tozlardan dretilen malzemeler, (stiin optik,

elektronik, 1sil, kimyasal ve fiziksel ozelliklere sebebiyletungsten, radyasyon kalkanlan, sitic
sahiptir (Lines, 2008). Bu avantajlari nedeniyle

nanoboyutlutozlar ile ilgili yapilan arastirmalar

elemanlar, denge agirliklari gibi bircok parcada ana
bilesen olarak kullaniimaktadir. Ayrica, kesici takim

malzeme biliminde énemli bir yere sahiptir. ve kalip gibi asinma direngli pargalarda siklikla
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kullanilan tungsten karbir (WC) dretiminde de
kullanilmaktadir (CetinkayaandEroglu 2015).

Tungstenin  geleneksel Uretiminde  baslangig
malzemesi olarak tungsten oksit kullaniimaktadir.
Tungsten  oksidin ana  kaynag  volframit
((Fe,Mn)WOQ,) veya selit (CawWO,) cevherleridir.
ikincil kaynak olarak ise tungsten iceren hurda
malzemeler kullaniimaktadir. Tungsten oksit, bu
kaynaklarin hidro/pirometalurjik  islemlerden
gecirilmesi sonucu elde edilmekte ve sonrasinda
tungsten oksidinhidrojen atmosferinde yiksek
sicaklikta indirgenmesi sonucu tungsten metali

Uretilmektedir (Lassnerand Schubert 1999).

WO5s'in H, atmosferinde

indirgenmesine yonelik cok sayida calisma olmasina

Literatiirde

ragmen nanoboyutlu oksit tozu kullaniimasi

durumundaki indirgeme davranisi iginyeterli
¢alisma bulunmamaktadir. Bu calisma, nanokristal
WO; tozunun H, atmosferindeki pirometalurjik

indirgenme davranisini incelemeyi amacglamaktadir.

2. Materyal ve Metot

indirgeme deneylerinin yapildigi deney diizenegi,
Ar (% 99,999) ve H, (% 99,99) gazlarindan, gaz akis
hizlarini tespit edebilmekamaciyla akis olgerlerden
(Dwyer) ve igerisinde indirgeme reaksiyonlarinin
gergeklestirildigi20 mm i¢ ¢apa sahip kuvars tip
bulunan firin (Strohlein) sisteminden olusmaktadir.

Deneysel calismalarda, ~10°mol (~230mg) WO;
tozu(> % 99,5 safiyette) kullanilmistir. Kullanilan
oksit tozunun partikil boyutunun <100 nm oldugu
(Sigma-Aldrich)
edilmistir. indirgeme calismalar éncesinde, WO,
gidermek igin 100 °C
etlivde 10 dkkurutma yapilmis ve

Uretici firma tarafindan rapor

tozundaki olasinemi
sicakliktaki
sonrasinda +10® g hassasiyete sahip Sartorius
BP110S
gerceklestirilmistir.

marka analitik terazide tartimlar

Alimina kayikgik icerisinde
bulunan ve tip firin merkezine yerlestirilen WO,
tozu, ~25 K/dk 1sitma hizi ve 85 cm®/dkAr gaz akis
hizi sartlarinda800, 900 ve 1000 K’e isitilmistir.
istenilen indirgenme sicakhlarina ulasildiktan sonra
Ar gaz akisi kesilmis ve sisteme degisik siirelerde
H,gazi (370 cm?®/dk)beslemesi yapilmistir. Calisilan
sonrasinda, koruyucu bir

indirgenme sureleri

atmosfer saglamak icin Ar gaz akisi (85 cm?/dk)

altinda  sogutma yapilmis ve  sonrasinda

sentezlenen Urlnlerin kitlelerioda sicakliginda
tespit edilmistir. Degisik indirgenme sirelerinde
elde edilen Urtnler igin fraksiyonel donisim (X)

degerleri (1) no’lu esitlik kullanilarak belirlenmistir.

X (t) = e (1)
m, —m;

Esitlik (1)'de gosterilen m,, kullanilan oksit tozunun

kutlesini; m,, t stire sonunda elde edilen Grinin

ise  WOj'ten

tamamlandigi durumdaki ulasiimasi gereken teorik

kitlesini;  my W’e donlsimin

kiitleyi ifade etmektedir.

indirgenmis Uriinlerin faz tanimlamalari, Rigaku
D/Max-2200/PC marka X-Isinlari Kirimim  (XRD)
cihazinda; morfolojik analizleri iselJeol 6335 marka
Mikroskobunda (SEM)
kristal boyutlari, (2)
ile gosterilen Scherrer

Taramall Elektron
yapilmistir.Uriinlerin
no’ludenklem formuld

kullanilarak tespit edilmistir.

A

t=—>=" (2)
pcosb,

Esitlik (2)' dekit, kristal
radyasyonuna ait dalga boyunu (0,15418 nm);

boyutunu; A, Cug,

Og, kirilnim agisini ve B, radyan cinsinden vyari
yukseklikteki pik genisligini ifade etmektedir. Yari
yukseklikteki pik genisligi
saptanirken~0,2°lik cihazdan kaynaklanan pik

degerleri

genislemesi de goz 6niinde bulundurulmustur.
3. Bulgular ve Tartisma
3.1.Baslangi¢ Oksit Tozunun Karakterizasyonu

Sekil 1’de baslangi¢ oksit tozunun X-Isinlari Kirinim
(XRD) deseni verilmektedir.
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Sekil 1.Baslangig oksit tozuna ait XRD deseni.

XRD desenine bakildiginda, baslangic oksit tozuna
ait kirnim agilar ve pik siddetlerinin WOs'e ait
standart kirlnim deseni (PDF No 04-05-4301) ile
uyum igerisinde oldugu gorilmektedir. Bu durum,
kullanilan baslangi¢c oksit tozunun stokiyometrik
WOsolduguna isaret etmektedir.

Sekil 2’de baslangi¢ oksit tozunun Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) gorintisi verilmektedir. SEM
fotografindan oksit tozunun morfolojisinin kiresel
partikiillerden olustugu anlasiimaktadir.
ilgili gorintidden kullanilan oksit tozunun ortalama
partikl 28+7 nmoldugu tespit
edilmistir.

Ayrica,

boyutunun

% 2

oy

ba I 5 j fj
PV .,g'-

TUBITAK SEI 200kV  X50,000 100nm WD 15.2mm

Sekil 2.Baslangig oksit tozuna ait SEM goriintis.

3.2. Nanokristal WO; Tozunun indirgenmesi

3.2.1. Sicaklik ve siirenin etkisi

H, atmosferinde 800, 900 ve 1000 K'de 0-90 dk
arasinda degisen izotermal bekleme sireleri
sonrasi elde edilen fraksiyonel déniisiim degerleri
egrileri  Sekil 3'te

gorilmektedir. indirgeme isleminin modellenmesi

ve bunlara uygun model

Bolim 3.2.5’te detayl bir sekilde irdelenecektir.
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Sekil 3.Nanokristal WO3; tozunun H, atmosferinde 800,
900 ve 1000 K'de indirgenmesi sirasinda izotermal

bekleme siiresinin fraksiyonel déntisime etkisi.
Sekil 3’tengorilecegi
fraksiyonel donlisim degerleri artmaktadir. Ayrica,
donlsimiin galisilan tiim sicakliklarda artan sire ile
arttigive sonrasinda esas itibariyla sabit kaldig

lizere, artan sicaklik ile

gorilmektedir. Elde edilen maksimum fraksiyonel
donlsim degerleri 800, 900 ve 1000 K’de sirasiyla
0,86, 0,95 ve ~1 olarak tespit edilmistir. Fraksiyonel
donisim degerlerinden ¢alisilan sartlarda tam
indirgenmenin 1000 K’'de ~15 dk igerisinde oldugu
anlasiimaktadir.

3.2.2. Faz analizleri
Faz analizleri tam indirgenmenin elde edildigi
sicaklik olan 1000 K’'de elde edilen Urlnler igin
yapimistir. Sekil 4’te 1000 K'de degisik siirelerde
elde edilen drinlerin X-isinlart kirinim desenleri

gorilmektedir.
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Sekil 4.1000 K’'de degisik indirgenme siireleri sonrasinda
elde edilen reaksiyon drinlerininXRD desenleri.

ilgili  XRD dk’lik
siresisonrasi elde edilen Granidn major fazlarinin W

deseninden2,5 indirgeme
ve WO, oldugu; minér fazinin ise reaksiyona
girmemis WO; oldugu anlasiimaktadir. Reaksiyon
siresinin 5 dk’ya c¢ikarilmasi sonucunda (riinde
reaksiyona girmemis WO3'in kalmadigi ve WO,
fazina ait pik siddetinin azalip W fazina ait pik
siddetinin ise arttigi tespit edilmistir. 7,5 dk’hk
indirgeme sonrasinda yapida tam indirgenmis
Urinin (metalik W) yaninda eser miktarda WO,
kaldig Daha

surelerinde (12,5 dk ve 15 dk) elde edilen Uriinlerin

gorilmektedir. ylksekindirgeme
kirinim desenleri ise sadece W fazina ait kirinim
piklerinden olusmaktadir. XRD analiz sonuglari,
1000 K'de

gostermektedir.

indirgemenin tamamlandigini

3.2.3. Reaksiyon mekanizmasi

Deneysel sonuglar nanokristal WO; tozunun H,
atmosferinde indirgenmesi sirasinda WO; - WO,
- W adimlarindan gectigini gostermektedir. Bu
durum asagidaki reaksiyonlar ile gosterilebilir.

WO, Kt H, (g)% WO, Kt H,O (8) (3)
WO, ) + 2H; > W (g + 2H,0 ) (4)

Net reaksiyon ise (3) ve (4) no’lu reaksiyonlarin
toplami olan (5) no’lu reaksiyon ile ifade edilebilir.

WOs k) + 3H; > W g + 3H20 ) (5)

3.2.4. Morfolojik analiz

Sekil 5’'te tam indirgenmenin gerceklestigi sarttaki
(1000 K -
verilmektedir.

15 dk) drine ait SEM gorintisi

TUBITAK

Sekil 5.1000 K’'de 15 dk indirgeme siresi sonrasi elde
edilen reaksiyon Urilinline ait SEM goriintisu.

ilgili SEM gériintiisinden riin morfolojisinin kiigiik
boyutlu ve kiiresele yakin partikillerden olustugu
anlasiilmaktadir. SEM fotografindan alinan él¢timler
sonucunda Urinlin ortalama partikil boyutunun
100£30 nm oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar,
indirgenme islemi sirasinda partikil geometrisinde
belirgin bir degisim olmazken partikil boyutunda

ise sinterlesme nedeniyle ¢ok az miktarda
kabalasma oldugunu goOstermektedir. Fakat,
indirgenmis  Urinin  partikil  boyutu  hala

nanoyapilidir. Ayrica, Scherrer formilu kullanilarak
bu Urine ait XRD desenindenindirgenmis Uriintin

kristal  boyutunun ise ~55 nm oldugu
hesaplanmistir. SEM analizi ile tespit edilmis
ortalama  partikiil  boyutunun XRD analizi

sonrasinda hesaplanmis kristal boyutundan buyuk

olmasi, indirgenmis Urlnin polikristal yapida

olduguna isaret etmektedir.
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3.2.5. Kinetik modelleme

Deneysel sonuglar, nanokristal WO; tozunun H,
atmosferinde indirgenmesi sirasinda  kati-gaz
reaksiyonlarinin etkili oldugunu gostermektedir.
kinetik

verilere en uygun esitligin bulunabilmesi icin birgok

Literatlirde, kati-gaz reaksiyonlari igin
fonksiyon kullanilmaktadir. Bu fonksiyonlar genel
olarak (6) no’lu esitlik ile gosterilebilir (Criado et al.

1984).
g(x) =k(T) t (6)

Bu esitlikte, g(x) donisim (x) fonksiyonunu veya
integral reaksiyon modelini, k(T) sicakliga (T) bagh
gorinlr reaksiyon hiz sabitini ve t reaksiyon
suresini gostermektedir. Sekil 3’teki kinetik verilere
en uygun modelin bulunmasi icin literatiirde
verilmis olan degisik fonksiyonlar (Kim et al. 2011,
Kim et al. 2008; Szekely et al. 1976) denenmistir.
Bu calismada elde edilen kinetik verilere en uygun
fonksiyonun (7) ile gosterilen denklem oldugu

tespit edilmistir.
[-In(1-X)]"™= k(T) t (7)

Esitlik (7)'de belirtilen matematiksel ifadenin her iki
tarafinin logaritmasi alindiktan sonra In[-In(1-X)] ile
Int arasindaki grafigin egiminden m sabiti ve

Int=0"daki mlInk degerinden ise k sabiti
hesaplanabilmektedir. Bu islem, nanokristal
WOstozunun  H, atmosferinde indirgenmesi

sirasinda elde edilen kinetik verilere (Sekil 3)
uygulandiginda 800, 900, 1000 K icin m sabitleri
sirasiyla 0,8441, 0,5582,0,9124 iken;k sabitleri
0,03097, 0,15161, 0,38151dk olarak
bulunmustur.Bulunan m ve k degerleri, (7)'de

siraslyla

belirtilen model fonksiyonda kullanilarak gosterilen
her bir sicaklik icin fraksiyonel dontsim-sire
model egrileri elde edilmistir. Sekil 3'ten deneysel
veriler ile kinetik model egrileri arasinda iyi bir

uyum oldugu gorilmektedir.

Esitlik (7), Avrami ve Erofeev tarafindan 6nerilen
cekirdeklenme ve bilylime kinetigi ile iliskilidir
(House, 2000). Bu ¢alismada, nanokristal WO; tozu
ylzeyinde kati-gaz reaksiyonlari sonrasi
gerceklesen indirgenme sonucu W c¢ekirdeklerinin
olustuguna ve blyildigline isaret etmektedir.

Literatlirde (Kim et al. 2011; SohnandWon 1985;

Korkmaz et al. 2016) esitlik

sistemlerde yapilan indirgeme calismalarinda da

(7)nin  degisik
kullanildigi rapor edilmistir.

indirgenme isleminingériiniir aktivasyon enerijisini
tespit etmek amaciyla degisik sicakliklarda elde
edilen hiz sabiti degerleri kullanilarak Ink ile 1/T
arasinda Arrhenius grafigi (Sekil 6) cizilmistir.Sekil
6’da gosterilen bu grafigin egiminden -Q,/R degeri
tespit edilerek indirgeme isleminin aktivasyon
enerjisi ~84 kJ/mol olarak bulunmustur. Bulunan
aktivasyon enerjisi degerinin blyukligu kimyasal
kinetiklerin indirgenme islemini kontrol ettigine

isaret etmektedir.

-0.5
-1
15 1
-2 A
Z
'_é -2.5 1 Q, = 83980 J/mol
_3 4
3.5
4 : T T
0.0009 0.001 0.0011 0.0012 0.0013
UT (K

Sekil 6.Goruntr reaksiyon hiz sabitinin 1/T ile degisimi.

Lackner ve digerleri (1996), tungsten mavi oksit
(TBO) partikiillerinin hidrojen gaz akisinda tungsten
~1273 K'de
indirgenmenin

metaline indirgenmesinin

tamamlandigini, reaksiyon
kinetiklerle  kontrol
126 kJ/mol
oldugunu rapor etmislerdir. Bu ¢alismada bulunan
daha

oksit tozu kullaniimasi

araylizeyindeki  kimyasal

edildigini ve aktivasyon enerjisini

aktivasyon  enerjisinin distik olmasi

nanokristal durumunda
indirgemenin daha kolay gergeklesecegine isaret
daha disuk

olmasi  bu durumu

etmektedir. Tam indirgenmenin

sicakhkta gerceklesmis

dogrulamaktadir. Ayrica, elde edilen tungsten
tozunun hala nanoboyutta olmasida 6nemli bir
avantajdir. Clnkl nanoboyutlu tozlardan dretilen
parcalarda daha iyi yogunlasma, yiiksek fiziksel ve

kimyasal 6zellikler gérilmektedir.
4. Sonug

Bu c¢alismada, nanokristal WO,

indirgenme kinetigi

tozunun H,

atmosferinde 800-1000 K
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arahginda c¢alisiimis ve fraksiyonel doénisim
degerlerinin sicaklhik ve slireyle arttigi tespit
edilmistir.  Maksimum  fraksiyonel  donlgim

degerleri 800, 900 ve 1000 K’de sirasiyla 0,86, 0,95
ve ~1 olarak bulunmustur. Calisilan sartlarda tam
1000 K'de ~15 dk
gerceklestigi anlasilmistir. XRD ve SEM analizleri

indirgenmenin icinde
sonrasl bu sartta sentezlenen metalik tungsten
~55 nm;
boyutunun ise 100+30 nm oldugu saptanmistir.

tozunun kristal boyutunun partikdl
indirgenme islemi icin aktivasyon enerjisi degeri
~84 klJ/mol

enerjisi degerinin blylklGglu indirgeme isleminin

olarak hesaplanmistir. Aktivasyon

kimyasal reaksiyon kontroliinde gerceklestigine
isaret etmektedir.
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