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ZIRKONYUM VE ZIRKON

Sefik Ramazanoglu

Ozet- Bu ¢alismada zirkonyum (Zr) ve en énemli Zr
minerali olan zirkon, teknik ve ticari acidan
incelenmigtir. Zr periyodik cetvelin IV. Grubunda
bulunur ve yerkabugundaki ortalamas1 200 ppm dir.
Zirkonyumun 14 minerali olmasina ragmen
bunlardan en 6nemlisi zirkondur (ZrSiQ,). Zirkon ve
Zr Kkimyasallari; demir-gelik, dokiim, seramik,
refrakter malzeme, boya, kagit, gibre ve kimya
sanayii ile niikleer santrallerde kullanilir. Diinya
konsantre zirkon iiretimi 522.000-745.000 ton/yil
arasindadir ve zirkon fiyatlar: arz ve talebe gore ton
basina 139.2 ile 522.0 USD arasinda degisir.

Anahtar Kelimeler- Zirkonyum, zirkon.

Abstract- In this study, zirconium (Zr) and zircon,
which is the most important mineral of zirconium,
were examined as technical and commercial.
Zirconium exists in the Group IV of the Periodic
Table and it’s average of the Earth Crust is 200 ppm.
Although zirconium has 14 minerals, the most
important of them is zircon (ZrSiQ,). Zircon and Zr
chemicals are used in iron-steel, casting, refractories,
ceramic, painting industries, paper, manure, chemical
industries and nuclear power plants. The world
concentrated zircon production is between 522.000
and 745.000 tons per year and according to supply
and demand, it’s prices vary between 139.2 and 522.0
USD per ton.

Keywords- Zirconium, zircon.

I. GIRIS

Zirkonyum ( Zr ) elementi pertyodik cetvelin 4. grubunda
olup, atom numarast 40, atom agirhigi 91.22 dir.
Yogunlugu 6.5 gr/cm?, valans1 2 ve 4, ergime sicakligi
2430 °C, kaynama sicaklig1 > 2900 °C ve yiizey merkezli
kiibik yapidadir. Zr aymi grupta bulunan Hf ile benzer
kimyasal 6zelliklere sahiptir ve bu ylizden minerallerde
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belli oranlarda birlikte bulunurlar. Zr; ultramafitlerde 45
ppm, mafitlerde 140 ppm, granitoyidlerde 175 ppm,
kirectaslarinda 19 ppm, kumtaslarinda 220 ppm, seyllerde
160 ppm oramnda bulunur [1]. Zirkonyumun
yerkabugundaki ortalamasi 1se 200 ppm' dir [2]. Zr litofil
bir elementtir ve yerkabugunu olusturan kayagclar i¢inde
(ultramafitler ve kirectaslari hari¢) hemen hemen
homojen dagilim goésterir. Bu yiizden biiylik miktarlarda
zirkonyum yataklarina rastlanmaz, plaser adi1 verilen ve
agir mineral igeren kumlardan elde edilir. Buna karsilik
yerkabugunda zirkonun yaklasik dortte biri (47 ppm)
oraninda bulunan Cu elementi milyonlarca tonluk maden
yataklari olusturmustur.

/r

Zirkonyum, element  olarak bilesiklerinin

rediiklenmesi ile elde edilir [3].

Zr0O,+2C 5 Zr+2CO AZ’=198600- 814 T

7ZrO, +4/3 Al -5 23 ALO,+Zr AZ°=-55+48T

ZrO,+ Si > Zr + Si0, AZ’=36530-823 T

Metalik Zr kimyasal bakimdan c¢ok aktiftir. Ozelliklerini
farkedilir derecede bozan N, O, H ve diger elementler ile
¢ok kolay reaksiyona girer. Bu yiizden metalik Zr
uretimi, 6zel metal kaplar icerisinde inert gaz ortaminda
gerceklesir [3].

Dogada toplam 14 Zirkonyum minerali bulunmakla
birlikte, ekonomik bakimdan en o6nemliler1i zirkon
(ZrSiO; ) ve baddeleyit (( Zr,Hf) O, . SiO, ) ' tir.
Zirkonun teorik bilesim: % 67.2 Zr®, ve %32.8 S10,

seklinde olup ayrica % 1-4 oraninda Hf 'da bulunur.Bu
kii¢iik miktar zirkonun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
bir azalma meydana getirmez. Malzemenin ticari deger:
Zr0, oranina baghdir. Zirkon adi, Fars'¢ca zar (altin) ve
sun (renk) kelimelerinden tiiretilmistir. [4]. Zirkon,
kiiclik leristaller halinde magma kristallenmesinin ilk
evresinde katilasan bir mineraldir. Tam sekilli ve 1r
kristallerine pegmatit ve nefelinli siyenitlerde rastlanir.
Zirkon en c¢ok, sodyumca zengin asidik magmatik
kayaclarda ( S10, oran1 % 66 dan fazla), 6zellikle granit
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ve granodiyorit, gibi granitoyidlerde bulundugundan, bu
kayaglardan kaynaklanan plaser birikimlerinde ilmenit ve
rutille birlikte ekonomik yataklar olusturmaktadir. Bu
kayaglar zaman igerisinde hava ve su etkisi altinda
aynisirlar. Ozellikle feldspat mineralleri kil minerallerine,
Fe ve Mg’ lu mineraller de klorit ve kil mineraller ile Fe
oksitlerine doniigiirler ve su ile ortamdan ayrilirlar.
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Boylece kimyasal ve fiziksel olarak dayamimli olan
kuvars, manyetit, 1lmenit ve zirkon gibi mineraller, bu
kayacglardan tiireyen arena veya kum igerisinde
zenginlesirler. Zirkon Sekil 1° deki akim semas: ile

gosterilen yOntemlerle kumdan aynlarak piyasaya
arzedilir [5].

OZGUL AGIRLIK FARKI ILE ZENGINLESTIRME
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Sekil 1. Kum zenginlestirmesi i¢in segilen akim semasi

Zirkonun 1s1 iletme katsayis1 4.5 X 100 kcal/m® h 'C,
sertligi 7.5 (Mohs), yogunlugu 4.7 gr/c, 15181 kirma
indis1 1.9-2.0, ergime noktas1 2430 °C ve rengi

kahverengi, san, kimuzimsi, seffaf ve diger renklerde
olabilir.

1. ZIRKON VE KULLANIM ALANLARI

ZrO, diger oksitler gibi 1iyonik bagl olup, saydamlik, 1si
ve elektrik iletimine direng, diamanyetizma, kimyasal
kararhlik ve yiiksek sicakliklarda iyonik iletkenlik gibi
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tistiin 6zelliklere sahiptir. Ayrica yiiksek elastik modiil ve
sertlik, gevreklik, refrakterlik, diisiik termal genlesme
katsayisi, korozyona direnc¢ ve yiiksek sicaklikarda diisiik

buhar basincma sahip olmasi gibi avantajlan da
mevcuttur [6].

Saf ZrO, farkli sicakliklarda 3 farkli kristal yapisinda
bulunur. ZrO, oda sicakligindan 1170 °C ye kadar
monoklinik, 1170-2370°C arasinda tetragonal ve 2370 °C
nin iizerinde ise kiibik bicimlerde bulunur. Sicakliklarin
arthrilmasi ile bir iist kristal bicimine gecis olur ve bu
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arada % 5 hacim artis1 meydana gelir. Bunu engellemek
ve Zr0O.’1 kararhh hale getirmek 1¢cin CaO, MgO ve Y0,
ilave edilir [6].

Satilabilir kalitedeki zirkon konsantresinin kimyasal
bilesimi Tablo 1. ’deki gibi olmalidir [7].

Tablo 1. Satilabilir kalitedeki zirkon konsantresinin kimyasal bilegimi

Bilesen | ZrO, |SiO, |Fe,0; |[ALO;, | TiO, |Cr0,

% 66.75 | 32.65 0.04 0.19 0.04 0.02

Zirkon ve zirkonyum tiirevleri demir-gelik, refrakter
malzeme, seramik, boya, kagit, tekstil, giibre, niikleer
santraller, makina, ugak, elektrik-elektronik, makya;j
malzemesi, kimya ve der1 endiistrilerinde gittikce artan
miktarlarda kullamlmaktadir [8].

Zirkon, demir-celik endiistrisinde doékiim kumu olarak
kullanilir. Standart dokiim kumu olarak ortalama % 635
Zr0O, 1geren konsantre gerekir, Fe, O, oram % 0.06- 0.1

arasinda olmalidir. Iyi dereceli iiriin olarak en az % 66
Zr0, ve en fazla % 0.05 Fe, O; 1geren konsantre

anlasilir. Zirkonun yiiksek 1s1 1letkenligl ve yiiksek
yogunlugu, ergimis metalin daha hizli bir sekilde
sogumasim  saglar. Zirkon, silis kumunun 1s1
iletkenliginin ve yogunlugunun yaklasik iki katina
sahiptir ve ondan iki kat daha fazla 1s1 emebilir. Sonugta
soguma olay1 silis kumuna gore yar1 yariya daha kisa
zamanda gergeklesir. Bu nitelikler, dokiimciilere
yonlendirilmis katilasmayir kontrol etmede faydalar
saglamaktadir. Zirkon kumu c¢ogu zaman sogutma
plakalarinin yerine kullanilarak tasarruf saglar. Zirkon
kumu silis kumunun 1/3 i kadar genlesir ve genlesmeden
dogan bazi sakincalar dokiimm kumuna zirkon katilarak
giderilmis olur. Zirkonun dokiimciiliikte kullanilan en
biiylik 6zelligi, ergimis metale karsi direng¢li olmasidir.
Bu yiizden zirkon ve ergimis metal arasinda siirtiinme ve
tutma (yapisma) meydana gelmez. Boylece diizgiin ve
piirizsiiz  yilizeyler elde edilir. Kontinu doékiim
makinalarinda pota dibi tuglalan zirkondan imal edilir.

Seramik sanayiinde zirkon, hem biinyede hem de sirda
kullaniimaktadir. Biinyede kullamldiginda ¢atlamalan
engeller ve dayanimi arttirir. Yiiksek sicaklik wve
asinmaya karsi1 direngli seramikler 1¢in ( 6zellikle ugak
motorlarinda ) o6nemli hammaddelerden  birisi de
zirkondur. Renkli seramik sin i1¢in i1stenen pek cok farkli
renk, Zr 'un diger elementler ile yaptif
kombinasyonlarla elde edilir. San renk i¢in Zr-V ile Zr-
Pb-Si, turkuaz icin Zr-V-Si1, gri igin Zr-Co-Ni-Si ve
pembe renk icin Zr-Fe-Si kombinasyonlarnn kullamlir.
Zirkon ayrnica, seramik boyalarin1 sabitlestirmede
kaplayici madde olarak kullamilir. Boylece seramikler
ultraviyole i1sinlardan ve kire¢clenmeden kaynaklanan
deformasyonlara karsi korunurlar. Sirda kullanilacak
zirkonun 15 mikrondan daha ince, tercihen 5 mileon
inceliginde olmasi gerekir. Bu amagla kullanilacak
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zirkonun diisiik Fe ve Ti oksitleri icermesi gereklidir,
Seramik sirmnin zirkon kapsami % 4-15 arasinda degisir.
Daha yiiksek zirkon igerigi seramik yiizeyinde hafif bir
piiriizliiliige yol agar [4]. Benzer durum metaller {izerine
kaplanacak Zr esasli seramik kaplamalar i¢cin de
s6zkonusudur. Bunu gidermek i¢cin amonyum bikromat
tuzu kullanilarak goézeneklerde Cr,O, olusturulmasa,
piirtizliiliigiin azaltilmas1 ve bu sayede yiiksek korozyon
direnci saglanmasi yollar1 denenimektedir [9].

Refrakter malzeme endiistrisinde zirkon, refrakter
malzemede meydana gelen catlaklan gidermede
kullamlir. Bunun i¢in ZrO, elektrik arkiyla yeniden

?

1izabe edilir veya % 10 MgO - CaO eklenerek refrakter
malzeme dengeli duruma getirilir [3].

Zirkonyum kimyasallann ¢ok g¢esitli kullanim alanlarina
sahiptirler. Kisisel bakim1 malzemes1 olarak ter dnleyici,
oje ve ¢esitli kremnlerin bilesiminde kullamlir. Miirekkep,
boya, zehir, yapistirici, gida ambalaj, der1 tabaklama,
kumas 1sleme gibi endiistr1 dallarinda ve boébrek diyaliz
makinalar1 filtrelerinde yaygin olarak zirkonyum
kimyasallarn kullanilmaktadr.

Yiiksek fiziksel ve kimyasal dayanimu sebebi ile zirkon,
niikleer santrallerin yakit cubuklarinda da kullanilmakta
ve bu 6zelliginden dolayr ayn bir 6nemi bulunmaktadir.
Ayrica iri ve 0z sekilli zirkon kristalleri1 yar1 degerli
miicevher olarak kullanilmaktadir.

III. DUNYA ZIRKON URETIMI

Onemli zirkon iireticisi iilkeler Avustralya, G. Afrika
Cumhunyeti ve A.B.D.'dir. Daha az miktarda iiretim
yapan diger iilkeler Brezilya, (in, Hindistan, Malezya,
Sr1 Lanka ve Tayland'dir. Tablo 2 diinyada bilinen
yataklarin rezervlerini iilkeler bazinda vermektedir. Tablo
3’ te ise tiretici lilkeler ve yillara gore zirkon {iretimi ton
olarak gosterilmistir [10,11]. 1990-1997 yillan arasindaki
zirkon konsantresi fiyatlar1 Tablo 4 "te verilmustir.

Tablo 2. Diinyada Bilinen Zirkon Rezervieri

Ulke | Rezerv (milyon ton
| Avusturalya 6.3 N
G.Afrika C. 14.3
A.B.D. ) 1.7
Ukrayna 4.0
Hindistan 3.4
(in 0.5
Brezilya 0.4
Digerleri ] 0.8
Toplam 314
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Tablo 3. Uretici Dlkelerin yiilara gore konsantre zirkon tiretimi (ton)

Ulke

1976 1977 1978 | 1979 | 1980 1990 2000 2001
Avustralya | 420000 398 000| 392000| 447 000| 487000 442000| 400000] 400 000
ABD. 80000| 90000 75000 70000| 70000| 102000| 100000] 100 000
“GAfikaC. | 11200| 16800 36200 81600] 79800] 180000| 400000 300 000
Hindistan 10300 10700 11200] 12400 13400| 18000 19000 19000
Brezilya 3000] 4600] 4300] 3300/ 4500] 3000] 19000] 30000
Digerleri 3 165 1 864 4225 2786 2270 ---| 102000 221 000 |
Toplam | 527665| 521964| 522925| 617 086| 656970| 745000 | 1040 000 | 1070 000
Tablo 4. 1990-1997 Yillan Arasinda Zirkon Fiyatlan (USD/ton,)
Yil 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995
Fiyat | 5520 | 3739 | 2222 [ 1392 | 1775 | 2446
Yil 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001
Fiyat | 342.5 | 3657 | 355.0 | 311.0 | 396.0 | 370.0

IV. TURKIYE’DE ZIRKON

Tiirkiye’de isletilen bir zirkon yatag:r bulunmamakla
beraber bu yonde arastirma faaliyetleri mevcuttur. Tiirkiye
'deki ilk zirkon arastirmalarindan birisi Kumbaba-Sile
(Istanbul) sahillerinde 1988 yilinda yapilmistir. Sahil
kumu kuvars, feldspat, kavki parcasi, kaya¢ kirintisi,
manyetit, martit, ilmenit, rutil, epidot, ojit, zirkon ve
garnet 1¢erir Kumun ZrO, kapsam % 2.75 'tir. Tiivonan

kumdan % 3.5 oraninda agir mineral konsantresi elde
edilmis ve bu konsantreden % 66 kazanma verimi ile %
53 ZrO, ve % 10 TiO, igeren iiriin elde edilmistir. Zirkon

0.212 mm 'nin altindaki fraksiyonlarda zenginlesmistir
[12]. 1990 yilinda ITU ve Cekmece Niikleer Arastirma
Merkezi tarafindan ortaklasa bir pilot {iretim tesisi
yapilmustir. Cayeli (Rize) giineyindeki Incesu Deresi
havzasinda sahilden 25-60 km igeride yapilan bir
c¢alismada; zirkon minerallerinin daha ¢ok ince kum
fraksiyonlarda bulundugu ve 550 ppm mertebesindeki Zr
oranmin, 175 ppm degerindeki granitoyid ortalamasinin
yaklastk 3 kat1 oldugu belirtilerek sahil kumlarinin
odnemine dikkat ¢ekilmektedir [13].
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Zirkon Tiirkiye’de agirlikh olarak seramik sanayiinde
kullamlmakta ve yillik ortalama 5 milyon USD degerninde
ithalat yapilmaktadir {6].

V.SONUCLAR

o Yiksek fiziksel ve kimyasal ozelliklenn ile
zirkon ve Zr kimyasallari, gliniimiizde, gittikce

artan bir oneme sahiptirler. Uretim de buna
paralel olarak artmaktadir.

e Yerkabugunda pek ¢ok elemente gore daba bol
olan Zr, jeokimyasal ¢zelliginden dolayr biiytik
yataklar olusturamamaktadir.

o Tiirkiye’de zirkon iiretimi yoktur. Giderek 6nem
kazanan bu mineral i¢in aynntih ve kapsamh
calismalar yapilmalidur.
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