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YERLiIi KAYNAKLARDAN RAFINE MAGNEZYUM METAL INGOT URETIMi

OZET

Magnezyum metali, agir sanayii ve modern teknolojinin gelismesiyle birlikte daha
fazla 6nem kazanmakta, tiikketimi siirekli artis gostermektedir. Hafif ve mukavemetli
olmasi nedeniyle ucak, roket, mermi ve otomotiv sanayinde, celikten Kkiikiirt
uzaklastirilmasinda Al-Mg benzeri o6zel alasimlarin ve baz nadir metallerin
iiretiminde kullamlan magnezyum giiniimiiz teknolojisi icin onemli bir metaldir.
Ozellikle 1980°den sonra otomotiv, uzay ve uc¢ak endiistrilerine yonelik, korozyona
dayanikli, mukavemet ve diger fiziksel ozellikleri iyilestirilmis alasimlar gelistirmek
icin AR-GE c¢alismalar1 yogunlasmistir. Bu alasimlarin hazirlanmasinda saf metaller
kullanildig1 icin magnezyum saflastirma yontemleri 6nem kazanmis ve arastirillan
konular arasina girmistir.

Bu calismada, kalsine dolomitten vakumda metalotermik prosesle iiretilmis tac
(crown) magnezyumun ergitilmesi ve rafine edilmesine etki eden parametreler
arastirllmustir. Dort farkh ortii tuzu (flaks), siire ve ortii tuzu miktarlar degisken
olarak secilmis ve bu degiskenlerin uygun kombinasyonlar: ile ta¢c magnezyumun
demir iceriginin, alasim standartlarinda belirtilen empiirite degerlerinin altina
indirilmesi amac¢lanmstir.

Ta¢ magnezyumun homojenlestirilmesiyle elde edilen magnezyum ingotlar (% 0,08
Fe, % 0,0056 Ca, % 0,0254 Si, % 0,0094 Na, %0,0031 K, 960,013 Mn), 15, 30, 45
dakika siirelerince, 690 (£5) °C sicaklikta. cesitli ortii tuzlariyla, ergitilip ¢elik kaliba
dokiilmiistiir. Uriinler, kimyasal bilesim, ve korozyon direnci acisindan incelenmistir.

Farkh siire ve ortii tuzu bilesimlerinin magnezyum saflastirilmasina etkilerinin
incelendigi deneylerde; artan siireyle birlikte magnezyum icerigindeki demirin
azaldig1 belirlenmistir. Kullanilan ortii tuzlarmmn tiimii ile magnezyumdaki demir
orani, alasim standartlarinda belirtilen demir oranmin altina indirilebilmistir. % 10
B,O; iceren, ortii tuzlarmin kullamildigi deneylerde, icerikteki demir orami daha
belirgin olarak azalms ve % 0,080 oranindan % 0,0027 oranina diismiistiir. Azalan
demir miktari ile magnezyumun korozyona ugrama hizinin da azaldig1 belirlenmistir.
En diisiik korozyon hiz1 0,235 mg/cm?/giin olarak él¢iilmiistiir.
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REFINED MAGNESIUM METAL INGOT PRODUCTION OF DOMESTIC
RESOURCE

SUMMARY

Related to the developments in industry and modern technology, Mg metal becomes
more significant and the consumption of it is continuously increasing. Magnesium is a
light weight material and it finds a wide variety of applications such as aircraft,
rockets, and automobile industry, the desulphurisation of steel, the production of Al-
Mg alloys, production of some metals. After 1980°s, intensive research projects,
especially related with space and aircraft industry, are being run to improve new
magnesium alloys which have improved corrosion resistance, physical properties. To
prepare these alloys, very pure metals are being used. Magnesium prufication
systems are raised for discussion related with pure magnesium demands.

In this study, the parameters effecting the smelting and refining of crown magnesium
produced by metalothermic reduction of calcined dolomite are investigated. In the
experiments for refining magnesium, the fluxes type and time were taken as
variables. During the experiments, appropriate combination of these parameters are
selected in order to obtain the iron amount in magnesium below the iron amount in
standardized magnesium alloys.

The magnesium ingots, (% 0,08 Fe, % 0,0056 Ca, % 0,0254 Si, % 0,0094 Na, %0,0031
K, %0,013 Mn) which are gained after homogenization of crown magnesium, were
melted with various fluxes at temperature 690 (+5) °C and then taken into steel
crucible. The final products were examined for their chemical composition, and
corrosion resistance.

In the experiments which the effect of time and flux type were investigated, It is
observed that with increasing time, the amount of iron in the magnesium is
decreasing. All used fluxes are satisfactory to reduce the iron content below the
standardized magnesium alloys’ iron content. In experiments with the fluxes which
are containing B,O3, the concentration of iron was degreased from %0,080 to 0,0027.
It is also observed that with decreasing amount of iron, the corrosion rate of
magneisum metal is decreasing. The minimum corrosion rate was measured as 0,235
mg/cm?/day.
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1. GIRIS ve AMAC

Magnezyum metali, agir sanayii ve modern teknolojinin gelismesiyle birlikte daha fazla
Oonem kazanmakta, tiikketimi siirekli artig gdstermektedir. Hafif ve mukavemetli olmasi
nedeniyle ucak, roket, mermi ve otomotiv sanayinde, c¢elikten kiikiirt uzaklastirilmasinda,
sfero dokme demirde, Al-Mg benzeri 6zel alasimlar iiretiminde, ¢elik yapilarin, gemilerin,
petrol ve gaz boru hatlarmin korozyondan korunmasinda anot olarak, havai fisek
tiretiminde, bor, hafniyum, titanyum, zirkonyum ve uranyum gibi metallerin liretiminde
kullanilan magnezyum giliniimiiz teknolojisi i¢in 6nemli bir metaldir. Ayrica 1980’den
sonra gelistirilen korozyona dayanikli alagimlar bilgisayar bilesenlerinde, cep
telefonlarinda, bavul iskeletlerinde, tenis raketlerinde genis c¢apta kullanim alam
bulmaktadir. Diinyada magnezyum metal iiretimi 2001 yilinda 530.000 ton iken 2007 yili
sonunda kurulu kapasite 1.009.000 ton olmustur. Onemli iiretici iilkeler; Cin, Kanada,
ABD, Ukrayna ve Rusya’dir. Magnezyum metal iiretiminde dolomit, manyezit, karnalit ya
da deniz suyu gibi hammaddeler kullanilmaktadir. Uretim Elektrolitik veya Metalotermik
yontemlerle yapilmaktadir. Elektrolitik yontemle kitle halinde tiretim yapilabilmektedir ve
halen Dow, Magnola, Dead Sea, AM, IG Farben iiretim proseslerinde hammadde olarak
MgO, deniz suyu, karnalit gibi hammaddeler klorlanarak elektroliz hiicrelerinde
magnezyum TUretilmektedir. Bu yoOntemlerin en biiylik dezavantajlar1 yiliksek elektrik
enerjisi tiketimi ve yiiksek miktarda klor gazi agiga ¢ikmasidir. Kalsine dolomitin
hammadde, ferrosilisyumun rediikleyici olarak kullanildigi metalotermik yontemler hem
sabit retortlarda (Pidgeon Prosesi), hem de elektrik ark firin1 destekli olarak (Magnetherm
Prosesi) gerceklestirilebilmektedir. Ulkemizde 16 milyar tona yakin dolomit, 110 milyon
ton da manyezit rezervi bulunmasina ragmen Mg metali lireten tesis mevcut degildir.
Bununla birlikte iilkemizin son yillardaki yillik Mg ithalati 4000-6000 ton arasinda
degismektedir. Cogunlukla ithal edilen kiilgeler toz haline getirildikten sonra ya demir-

celik sektdriiniin kullanimina sunulmakta ya da ihrag¢ edilmektedir.



Magnezyum alasim halinde de c¢okca kullanilmakta ve piyasaya ingot halinde
sunulmaktadir. Ozellikle otomotiv, uzay ve ugak endiistrisinde son iiriin bu ingotlar
tizerinden elde edilmektedir. Bu alasimlarin hazirlanmasinda saf metaller kullanilmakta ve
Ozel ergitme yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir. 2000-2007 yillar1 arasinda yapilan
magnezyum konulu konferanslarin agirlik noktasini alagim  gelistirme konulari
olusturmustur. Ozellikle otomobil endiistrine yonelik alagimlarin korozyon direncinin,
mukavemet ve diger fiziksel Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla bilinen alasimlarin
Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve yeni alagimlarin gelistirilmesi konusunda yogun arastirma
faaliyetleri gergeklestirilmekte, Cin, Almanya, Israil, ABD, Kanada, Avustralya ve
Ukrayna gibi ilkelerde kisa, orta ve uzun vadede caligsmalar yapilmaktadir. Calisma
konular1 alagim elementlerinin etkisi iizerinde yogunlasmakla birlikte ergitme sistemlerinin
dizayn1 ve koruyucu gazlarin cins ve konsantrasyonlar1 dahil olmak iizere bir¢ok konu
(curuflastiricilar, dokiim yontemleri, kompozitler ve geri doniisiim) arastirma konularinin

temel noktalarini olusturmaktadir.

Bu calismada, kalsine dolomitten vakumda metalotermik prosesle iiretilmis ta¢ (crown)
magnezyumun ergitilmesine ve rafinasyonuna etki eden parametreler aragtirilmistir. Dort
farkli ortii tuzu (flaks), slire ve Ortii tuzu miktarlar1 degisken olarak se¢ilmis ve bu
degiskenlerin uygun kombinasyonlar1 ile ta¢ magnezyumun demir igeriginin, alagim

standartlarinda belirtilen empiirite degerlerinin altina indirilmesi amaglanmaistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Tarihce

1808 yilinda Sir Humpry Davy magnezyum oksitin daha 6nce bilinmeyen bir metal ait
oldugunu kesfetmis ve nemli magnezyum ve civa oksit pastasindan diisiik bir saflikta az
bir miktar magnezyum iiretmeyi bagarmistir. Antoine Bussy ise 1828 yilinda magnezyumla
ilgili aragtirma yapmak i¢in destek bulunca magnezyum kloriirii potasyum buhar ile
reaksiyona sokarak ergitmis ve daha saf ve daha fazla miktarda magnezyum iiretebilmistir.
Michael Faraday 1833 yilinda magnezyum kloriirden, elektroliz yontemiyle sivi Mg ve Cl
gaz1 elde etmistir. Alman Robert Bunsen’in 1852 yilinda giinlimiiz elektrolitik magnezyum
tiretiminin atasi olan laboratuar tipi bir elektroliz hiicresi gelistirmistir. Bu yontem, 1886
yilinda Almanya’da Griesheim Elektron tarafindan kurulan ilk ticari magnezyum fabrikasi
icin 6nayak olmustur. I. G. Farbenindustrie tarafindan susuz magnezyum {iretim prosesi bu

sisteme eklenmis ve tliretime devam edilmistir.

Magnezyumun termik olarak iiretimi lIkinci diinya savasi yillarinda Amati-Ravelli
prosesinin gelistirilmesiyle baslamistir. Bu proses, ferrosilisyum ile dolomit rediiklenmesi
prensibine dayanan igten 1sitmali vakum firinlarinda gerceklesmektedir. Ayni yillarda
Avusturya’da karbon ile magnezyanin rediiklenmesi esasina dayanan Hansgirg metodu
bulunmustur. Kanada’da ise Dr. Pidgeon tarafindan distan isitmali vakum retortlarinda
ferrosilisyum ile dolomit rediiklenerek magnezyum fretilmistir. 1940 yilinda Lyloyd
Montogomery Piedgon oOnderliginde Kanada’da, temeli dolomitin vakum altinda
ferrosilisyum ile rediiksiyonu konulu Alman patentlerine dayanan endiistriyel ¢apta bir

fabrika kurulmustur.

1963’te ise Pechiney-Ugine Kuhlman tarafindan ferrosilisyumun rediikleyici olarak
kullanildig1 ve elektrik ark firmminda aliimina mevcudiyetinde sivi curuf olusturularak

gerceklestirilen Magnatherm prosesi gelistirilmistir [1].



2.2 Magnezyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Giimiis — beyaz renkli, Mg sembolii ile gosterilen magnezyum, en hafif metalik
miihendislik malzemesi olarak bilinmektedir. Yeryliziinde en sik rastlanan sekizinci
element olmakla beraber, 6zgiil agirligi aliiminyumun % 64, demirin % 23’t kadardir.
Ozgiil agirhg 1.74 g Jem?®, ergime sicakligi 651 °C ve buharlasma sicakligi 1107 °C’dir.
Dékiim magnezyumun ¢ekme gerilmesi 9.652 x 107 Pa’dir. Haddelenmis metalin ¢ekme
gerilmesi 1.72 x 10° Pa ve yiizde uzamas1 % 4’diir. Déviilmils magnezyumda mukavemet
daha da artar. Magnezyumun siki paketlenmis hegzagonal yapis1 soguk haddelenmesini
zorlagtirir. Ayrica dar plastik deformasyon araligindan dolayr dovme islemi dikkatli
yapilmalidir. Genellikle sicak islem uygulamir ve 320 °C’de diger metallere gore daha iyi
derin ¢ekme islemi uygulanabilmektedir. Metaller arasinda plastik sekil verme islemlerinin
en kolay uygulandigi metaldir. Is1 iletimi aliiminyumun yarist kadardir. Elektrolitik
magnezyum % 99.8 saf iken ferrosilisyum ile iiretiminde % 99.95 safiyete ulasilabilir.

Magnezyumun fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir [1,2].

Tablo 2.1 : Magnezyumun fiziksel 6zellikleri [2]

Atom No. 12
Atom Agirligi 24,31 g
Renk Gumus3 grisi
< 1,738 g.cm™ 20 °C’de
Yogunluk 1,58 g.cgw'3 650 °C’de (1)
Ergime Noktasi (Terg) 650 °C
Buharlagma Noktas1 (Tbuh) 1107 °C
Sertlik .
(500 kg yiik, 10 mm’lik bilya) 2,0 Mohs (30 Brinel)
Kristal Yapisi Hegzagonal siki1 paket
Yanma Isis1 25020 kJ.kg™*
Alev Sicakligi ~ 2880 °C
Ergime Isis1 368 kl.kg"
Buharlagma Isis1 5272 kl.kg™
Ozgiil Ist 1025 J.K* kg™" 20 °C’de
20 Pa 527 °C’de (s)
Buhar Basinci 360 Pa 650 °C’de (1)
1400 Pa 727 °C’de
Valans Durumu Mg**

Magnezyumun aliiminyum, titanyum ve ¢elik gibi yapisal metallerle agirlik — mukavemet
iliskisi sematik olarak Sekil 2.1 gosterilmistir. Soldaki sekil (a) ayni agirlik ve uzunluga
sahip kiriglerin, ayn1 yiik altinda, maruz kaldiklar1 egilmeleri ifade etmektedir. Goriildiigi
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gibi, magnezyumun ¢elige oranla 18.90 kat daha mukavimdir. Sagdaki sekilde (b) ise aynm
mukavemete ve uzunluga sahip kirisler kiyaslanmaktadir. Celigin metresi 10 kg iken

magnezyumun metresi sadece 3.8 kg agirligindadir [3].

Mag. - Lityum Mag. - Lityum
L L
Magnezyum Magnezyum
st I B '
= nlummyim Aliiminyum
| 7 - }
Titanyum l 4
C o~ Titanyum
== o Ny 2,0 F 1 71|
Celik 3 L |
R ——
—— Celik
~ r
7 L ] D |
(a) (b)

Sekil 2.1: Magnezyum, aliiminyum, titanyum ve ¢elik gibi yapisal metallerin agirlik —

mukavemet iliskisinin kiyaslanmasi [3].

Magnezyum, agirhigin az olmasmin gerektigi durumlarda en iyi segeneklerden birisidir.
Ancak tek basina kullanilamamaktadir. Aliiminyum ile hafif alasimlar1 yapilirken, lityum
ile de siiper hafif alasimlar1 bulunmaktadir. Oldukga diisiik miktarlarda element ilavesi bile
fiziksel ozelliklerini gelistirir. % 0,6 zirkonyum ilavesi diizgiin tane yapisi, uzama,

mukavemet, haddeleme ozelliklerini arttirir ve dokiim 6zelligini gelistirir [4].

2.3 Magnezyumun Kullanim Alanlari

Magnezyum, hafif ve mukavemetli olmasi nedeniyle ugak, roket, mermi ve otomotiv
sanayinde, ¢elikten kiikiirt uzaklagtirilmasinda, sfero dokme demirde, Al-Mg benzeri 6zel
alagimlar tiretiminde, ¢elik yapilarin, gemilerin, petrol ve gaz boru hatlarinin korozyondan
korunmasinda anot olarak, havai fisek iiretiminde, bor, hafniyum, titanyum, zirkonyum ve
uranyum gibi metallerin iiretiminde kullanilmaktadir. Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’de 2000 ve
2007 yillarindaki kullanim alanlar1 dagilim oranlari gosterilmistir. Son yillarda basingh
dokiim yontemi ile sekillendirilmis Mg {iriinlerin kullaniminin artmasiyla basingl dokiim
orani, Al alasgimlandirma oraninm1 gegmistir. Tablo 2.2’°de magnezyumun kullanim

alanlarinin yillara gére dagilimlar1 gosterilmistir.
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Tablo 2.2: 2000-2006 Yillar1 Arasinda Diinya Magnezyum Tiiketim Alanlar1 (ton) [5].

Kullanim Alan1 | 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006

Al-Mg

165.100 | 142.810 | 145.610 | 137.000 | 162.000 | 165.000 | 172.000
Alasimlarinda

Basingli Dékiim | 154.700 | 150.000 | 167.800 | 179.000 | 231.000 | 223.000 | 250.000

Desiilfiirizasyon | 51.600 | 41.940 | 57.385 | 75.000 | 80.000 | 89.000 | 97.000

Elektrokimyasal

7.500 7.500 5.180 6.000 7.500 8.000 8.000
Uygulamalar

Kimyasal

Madde Olarak 6.000 6.000 4.790 5.000 5.000 6.000 6.000

Metg I 3.600 3.400 1.000 2.000 6.000 7.000 7.000
Rediiksiyonu
Dokiim 2.200 1.860 2.000 2.500 2.100 3.000

Dovme Uriinler | 3.400 3.200 3.100 8.000 7.500 7.000 7.000

Kiiresel Grafitli

. . 8.800 8.400 3.000 5.000 5.000 5.000 5.000
Dokme Demir

Diger 8.000 | 10.400 | 9.330 9.000 7.500 8.000 8.000

Toplam 410.900 | 373.650 | 399.055 | 428.000 | 514.000 | 520.600 | 563.000




Dovime Urinler Diger _
Metal v, 1 % 2 Dokim
Rediiksiyonu | % 0,5 Al-Mg
% 1 Alagmnlarmda
% 40

Basincli Dokiim
% 38

Kuresel Grafith

Dokme Demur Elektrokimyasal
% 2 Kjlll\"asal DGSUlfUIIZElS}*' o1 Uygulamalal‘
Madde Olarak % 12,5 % 2
% 1

Sekil 2.2 : 2000 y1li magnezyum metali kullanim alanlar1 [5].

Doévme Urtinler
% 1 Diger

Metal R Dolaiun
Rediiksiyonu /bl 1 % 1 A hfb;ll'ﬁf{gm da
Alag ar
/o1 % 31
Basinch Daékum
% 44
Elektrokimyasal
Uygulamalar
% 2
Kirese] Grafitli estltfurizasyon
uresel Grafith S % 17
Doékme Demir /L Kimyasal ’
o Madde Olarak
% 1 v 1
[1]

Sekil 2.3: 2006 y1li magnezyum metali kullanim alanlar1 [5].

Aliiminyum Alagimlandirma: Magnezyumun aliiminyum alagimlarinda kullanimi oldukca
genistir. Alliminyum-magnezyum alasimlar1 yiiksek tokluk, tuzlu su korozyonuna yiiksek

direng¢ ve arzu edilir diisiik sicaklik ozellikleri gosterir. Magnezyum, aliiminyum
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alagimlandirma i¢in genellikle 1-25 kg’lik ingotlar ya da 250-300 kg’lik kiilgeler halinde

tiretildikten sonra son islem igin kullanilir [6].

Demir-Celik Endistrisinde: Magnezyum igin biiylimekte olan bir diger pazar ise
desiilfiirizasyondur. Kiikiirdiin, celiklerin 6zelliklerini olumsuz etkilemesi ve g¢elik
pazarinin daha duslik kiikiirt oranlar1 talep etmesi sonucu c¢elik iireticileri kalitelerini
artirmak zorunlulugu i¢ine girmislerdir. Magnezyumun kiikiirde olan afinitesi nedeni ile

stvi ham demir igine katildig1 zaman kiikiirt oranlari etkin olarak diistirmektedir [7,8].

Kimyasal Uygulamalar: Magnezyumun kimyasal madde olarak da kullanim alani
bulunmaktadir. Kroll prosesinde titanyum ve zirkonyum iiretmek i¢in ayirag, uranyum
tiretiminde uranyum floriir icin rediikleyici madde olarak kullanilmaktadir. Kroll
prosesinde ortaya ¢ikan magnezyum kloriir, elektroliz edilerek magnezyum ve kloriir elde
edilir. 1 ton titanyum i¢in gerekli magnezyum miktar1 0.1 tondur. Ayrica berilyum ve

hafniyum tretimleri i¢in de bir kimyasal katki maddesidir [6].

Magnezyum Tozlari: Piroteknik alanda ve patlayicilarda genis Olc¢lide kullanilmalari
sebebiyle II. Diinya Savas1 yillarinda magnezyum tozlari, dnem kazanmigtir. Giiniimiizde,
Grignard ile farmasotik ve parfim kimyasallart ig¢in etil magnezyum kloriir gibi
organometalik halojeniirlerin sentezinde, berilyum iretiminde, fotoflas ve isaret
fiseklerinde 151k kaynagi olarak, demir-geliklerin 6zelliklerinin iyilestirilmesinde, demirden
kiikiirt giderme islemlerinde ve elektrik kaynaginda elektrod flaksi olarak kullanim alanm
vardir. Hemen hemen kullanilan tim magnezyum tozlar1 saf Mg olmasina ragmen foto flasg
bombalarinda ve ergimis metalden siilfiir giderme isleminde % 50 Al igeren Mg-Al

alasimlart da kullanilmaktadir [6].

Diger: Magnezyum, elektronegatif karakteri sebebiyle sicak su tanklarinda harcanan anot
olarak da kullanilmaktadir. Avrupa’nin i¢gme suyu icerisindeki Al miktarin1 siki denetim
altina almaya baglamasinin da bu uygulamanin artmasinda pay1 vardir. Ayrica Mg pilleri

diistik agirlikli yiiksek enerji kaynagi oldugu i¢in askeri alanda kullanilmaktadir [6].



2.4. Diinya Magnezyum Uretimi ve Fiyati

1980’lerden giiniimiize magnezyum arz ve talebi 6nemli 6l¢iide artmistir. Magnezyumun
gelecek yillar i¢in pazar tahminlerinde {iretiminin daha da artacagi beklenmektedir.
Ozellikle otomotiv, ucak, elektronik ve bilisim sektdrlerinin talepleri bu arzin artmasinda

6nemli rol oynamaktadir [9].

Birincil magnezyum {iiretimi 1995 yilinda 372000 t, 2000 yilinda 479000 t ve 2005 yilinda
669000 t, 2007 yilinda 755000 t olarak gergeklesmistir [9].

Diinya magnezyum {iretiminin iilkelere gore dagilimi Tablo 2.3.’de goriilmektedir.
Ozellikle 1985°den bu yana her yil {iretim kapasitesini artiran Cin, 2000 yilinda diinya
tiretiminin % 40.7 sini karsilarken, 2005 yilinda % 72.8 ini gergeklestirmistir. 2006 yili
icin Uretim miktarinin iilkelere gore dagilimi Sekil 2.4 de gosterilmistir. Bu durum
degisimi 2007 yilinda da Cin Halk Cumbhuriyeti (CHC) lehine artarak devam etmistir ve
diinya tiretimindeki pay1 % 82.8 e artmustir [9].

Cin de en ¢ok tiretimi yapan ilk on tesisin ismi Tablo 2.4 de verilmistir [10]. 2007 yilinda
625000 ton magnezyum metali iiretilen CHC de bu alanda calisan irili ufakli olmak iizere
500'den fazla tesis oldugu tahmin edilmektedir. Uretim hizindaki artis1 kapasite artrrrmini

da desteklemektedir [9].

2000 il i¢in diinyada mevcut tesislerdeki liretim kapasiteleri, kullandiklar1 hammadde ve
prosesleri icerecek sekilde Tablo 2.5°de verilmistir. Mevcut kapasite miktarlarinda,
elektrolitik yontem kullanimi azalirken silikotermik proses 6zellikle CHC deki yeni

yatirimlarda tercih edildiginden artan orana sahip olmaktadir [11].

Bu degisimin ayrintilar1 1999 ve 2004 yillar1 igin Tablo 2.6 da verilmistir. Gorildigi gibi
1999 yilinda silikotermik prosesin toplam kapasitedeki pay1 % 50.8 iken 2004 yilinda bu
deger % 80.9 artmistir. 2007 yil1 metal {iretim rakamlar1 da silikotermik prosesin toplam

tiretim iginde % 84 paya sahip oldugunu gostermektedir [9].

1992-2001 yillar1 arasindaki magnezyum fiyatlarindaki dalgalanmalar Sekil 2.5 de
goriilmektedir. Sekil 2.6 da Ocak 2003 ile Nisan 2004 tarihleri arasindaki fiyat degisimi



gosterilmektedir. 1 ton % 99.8 safiyetteki magnezyum metali Ocak 2001 de 2000 ABD $
dan alic1 bulurken bu deger 2007 y1l1 ocak ayinda ayni seviyede gerceklesmistir [12].

Diinya magnezyum fiyatlar1 2007 yilin iginde yaklasik iki kat artmistir (Sekil 2.7). Aralik
2007 magnezyum birim fiyat1 4000 $/ton (FOB Xingang) civarinda olmustur ve halen arz
sikintist meveuttur. CHC 1 Ocak 2008’den itibaren saf magnezyum ve magnezyum

alagimlarma % 10’luk bir ihracat vergisi uygulamaya baslamistir [9].

Cin’deki magnezyum tretiminin son 10 yil i¢inde hizla artmasi fiyatlar1 diisiirmiis ve bu
durum Avrupa’da Norsk Hydro ve Pechiney’in piyasadan c¢ekilmeye sonuglanmistir.
Benzer sekilde Dow Chemical ve Northwest Alloys unda fabrikalarini kapatmalar1 ve son
birka¢ yildir diinya magnezyum tiiketiminin artmasi arz sikintisini arttirmis ve buna baglh

olarak fiyatlar da artmistir [9].

Tiirkiye 2000 - 2007 yillar1 arasindaki yillik magnezyum ithalat ve degerleri Sekil 2.8 de
verilmistir Goriildiigii gibi 2003 yilinda 2993 t, 2005 yilinda 8415 t, 2007 yilinda ise 7268 t
magnezyum ithal edilmistir. Bunun parasal karsiliklar1 da sirasiyla 4.6, 16.5, 17.2 milyon
ABD $ 1 olmustur [13].
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Tablo 2.3: 1995-2006 Yillar1 Arasinda Diinya Magnezyum Uretiminin Ulkelere Dagilimi (x1000 t) [9]

Ulke 1995 | 1996 | 1997 1998 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006
ABD 142 143 140 117 85 74 43 35 43 43 40 40
Brezilya 10 11 9 9 7 9 9 7 6 11 9 9
Kanada 42 52 54 57 54 55 65 86 50 55 45 25

Cin H. C. 60 56 92 120 157 195 195 232 354 438 487 525
Fransa 10 11 16 15 17 17 7 0 0 0 0 0
Israil - - 7 25 25 2 30 34 30 33 35 35
Kazakistan 12 12 15 15 15 10 10 10 14 14 10 10
Norveg 35 38 52 49 52 50 35 10 0 0 0 0
Rusya 51 51 51 53 56 40 50 52 45 45 40 34
Ukrayna 8 13 7 6 6 2 2 0 0 0 1 1
Sirbistan 1 2 3 3 1 2 2 2 2 4 2 2
Hindistan 1 1 1 1,5 1 0,5 0,5 0 0 0 0 0

Toplam 372 390 447 470,5 476 479 448 468 554 643 669 678
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Tablo 2.4: 2006 yi1linda CHC de Magnezyum Uretimi Yapan En Biiyiik On Firma

[10]

Sira Firma Ismi Uretim (t)
1 Taiyuan Tongxiang Magnesium Industry Co.,Ltd. 83000
2 Taiyuan Yiwei Magnesium Industry Co.,Ltd. 45000
3 Shanxi Wenxi Yinguang Magnesium Industry Co., Ltd. 41800
4 Ningxia Huiye Magnesium Industry Co., Ltd. 33500
5 Ningxia Huayuan Metallurgy Industry Co., Ltd. 22000
6 Shanxi Golden Trust Yiwei Magnesium Industry Co., Ltd. 15100
7 Shanxi Wanke Jinrun Magnesium Product Co., Ltd. 14700
8 Shanxi Xiaoyi Dongyi Coal-Power-Aluminum Group Co., Ltd. 14000
9 Shanxi Wenxi Hongfu Magnesium Industry Co., Ltd. 12000
10 Shanxi Qizhen Magnesium Industry Co., Ltd. 11700

Toplam 292800

Kanada
Ukrayna o, 3 ¢

% 0,1 ABD
r 4 % 6

Brezilya
Kazakistan Rusya % 1

%2 NS

Subistan
% 0,3

Israil
% S

Cin
% 77

Sekil 2.4: 2006 Yilinda Diinya Magnezyum Uretiminin Ulkelere Gére Dagilimi [5].
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Tablo 2.5: 2000 Yil1 i¢in Diinya Birincil Magnezyum Uretim Kapasitesi [11].

Ulke ve Firma

Proses ve Hammadde

Kapasite (t/y1l)

Brezilya: Silikotermik (Dolomit) 12000
Rima Industrial S/A (Brasmag)
Kanada:
Timminco Metals Ltd. Silikotermik (Dolomit) 9000
Magnola Metallurgy Inc. Elektrolitik(Asbest tailingi) 63000
Norsk Hydro A/S Elektrolitik (Manyezit) 55000
Cin Halk Cumhuriyeti
Elektrolitik (Manyezit) 12000
Silikotermik (Dolomit) 121600
Fransa: Silikotermik (Dolomit) 17000
Sofrem (Pechiney)
Hindistan: Silikotermik (Dolomit) 900
Southern Magnesium and Chemicals Ltd.
Israil: Elektrolitik (Karnallit) 27500
Dead Sea Works Ltd.
Kazakistan: Elektrolitik (Karnallit) 50000
Ust'-Kaminogorsk
Norveg: Elektrolitik (Salamura) 35000
Norsk Hydro A/S
Rusya:
Solikamsk Magnesium Works Elektrolitik (Karnallit) 20000
Avisma Elektrolitik (Karnallit) 55000
Sirbistan: Silikotermik (Dolomit) 5000
Magnohorm
Ukrayna:
Kalush Elektrolitik (Karnallit) 15000
Zaporzhye Titanium and Magnesium Co. Elektrolitik (Karnallit) 45000
A.B:D:
Magnesium Co. of America (Magcorp) Elektrolitik (Salamura) 43000
Nortwest Alloys Inc. (Alcoa) Silikotermik (Dolomit) 40000
Toplam 626000
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Tablo 2.6: Diinya Magnezyum Uretim Kapasitesi (ton) [14].

Toplam Termal Toplam Termal
Ulk Uretim Uretim Uretim Uretim Uretim
¢ Kapasitesi | Kapasitesi | Kapasitesi | Kapasitesi | Yontemi
(1999) (1999) (2004) (2004)
ABD 84000 42000 43000 0 Magnetherm
Kanada 52000 7000 55000 7000 Pidgeon
Brezilya 11000 11000 11000 11000 Ravelli
Cin 160000 150000 750000 750000 Pidgeon
Fransa 2000 20000 0 0 Magnetherm
Sirbistan 3000 3000 3000 3000 Magnetherm
Hindistan 1000 1000 0 0
Israil 30000 0 30000 0
Rusya 35000 0 40000 0
Ukrayna 10000 0 10000 0
Norveg 45000 0 0 0
Kazakistan 10000 0 10000 0
Toplam 461000 234000 952000 771000
Silikotermik
Yontem Orant %508 % 80,9
$iton
4500
4000 -
2500 -
3000 -
25004 === e
2000 4
15["] L] ¥ L ¥ T T T T T
Ocali Ocak Ocak Ocak Ocak Ocak Ocak Ocak Ocak Ocak

1902 ]003 1004 005 005 1007 10084 1999 2000 2001

Sekil 2.5: 1992-2001 Diinya Magnezyum Fiyatlar1 (% 99,8 Mg - $/ ton) [11].
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Sekil 2.6: Ocak 2003—Nisan 2004 Diinya Magnezyum Fiyatlar1 (% 99,9 Mg - $/

ton) [12].
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Sekil 2.7: Ocak 2007—Aralik 2007 Arasinda Diinya Magnezyum Fiyatlarinin

Degisimi [9].
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3. MAGNEZYUM HAMMADDELERIi

3.1. Magnezyumun Olusumu, Hammaddeleri ve Rezervleri

Magnezyum yerkabugunda rastlanma siklig1 agisindan 8 inci sirada olmasina ragmen
dogada serbest halde bulunamamaktadir. Kristal yapisinda % 20 den daha fazla
magnezyum igeren 80 den fazla mineral ¢esidi vardir. Magnezyum iiretiminde
bunlardan manyezit, dolomit, brusit, bisofit, karnalit ve olivin gibi cevherler yan1 sira
tuz golleri, serpantin iceren atiklar ve asbest iretim atiklar1 hammadde olarak
kullanilabilmektedir. Bu minerallerin kimyasal formiilleri agirlik¢a yiizde olarak

magnezyum igerikleri Tablo 3.1 de verilmistir [11,15].

Dogal olarak olusmus magnezyum bilesikleri i¢inde magnezyum igerigi agisindan
en zengin olanlar1 periklas ve brusittir. Periklas, dolomitik kire¢ taginin temasla
baskalasimindan, brusit ise periklasin hidrotasyonuyla veya magnezyum igeren
kayaclar halinde, hidrotermal yataklardan ¢okelme yoluyla olusur. Periklas dogal
olarak bulunabilmektedir ancak kararli olmayan yapisi nedeniyle kolayca brusite
dontistiiginden ve brusite benzer sekilde ekonomik olarak islenecek miktarlarda

bulunamadigindan magnezyum tiretiminde [11,15].

Dolomit ve manyezit magnezyum iiretiminde en cok kullanilan cevherlerdir.
Ozellikle silikotermik magnezyum iiretiminde (Pidgeon Prosesi) tercih edilen
dolomit cevheri biitlin diinyada yeteri miktarda ve safiyette bulunabilmektedir.
Manyezit dolomite gore daha yiliksek magnezyum igerigine sahip olmasina, diinyanin
cesitli yerlerinde % 95’lik bir saflikta bulunabilmesine ve kolayca MgO haline
kalsine edilebilmesine ragmen genis kaynaklar bulmakta sinirlamalar vardir. Diinya
manyezit kaynaklarinin miktar1 12 milyar ton olarak tahmin edilmektedir ve bu
miktarin 6nemli bir kismi, Cin, Rusya, Kuzey Kore, Avustralya, Slovakya, Brezilya,

Tiirkiye, Hindistan, ve Kanada da bulunmaktadir [15].

Magnezyum silikattan magnezyum metal iiretimi caligmalari uzun zamandir

bilinmektedir ve endiistriyel uygulamada da basar1 saglanmistir (Magnola Tesisi,
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Kanada). Ancak ekonomik {iiretim metal fiyatlarinin yiliksek oldugu sartlarda
yapilabilmektedir MgCl,, dogal tuz yataklarinda % 3-10 oraninda, deniz suyunda ise
% 0,5 oraninda bulunur ki bu da % 0,13-0,15 Mg’ a karsilik gelir. Diinya
denizlerindeki toplam magnezyum rezervi 2,1x10™ tondur. Deniz suyunda

magnezyum % 0.13 konsantrasyonunda ve Mg(SO),+ Mg(Cl), karisik formunda
bulunmaktadir [15].

Tablo 3.1: Magnezyum Mineralleri ve Kimyasal Bilesimleri [11,15].

Mineral Adi Kimyasal Formiil Agirlikca % Mg
Oksitler
Periklas MgO 60
Brusit Mg(OH), 41,37
Karbonatlar
Manyezit MgCOs; 28.57
Dolomit MgC0O3.CaCOs 13,04
Kloriirler
Karnalit KCI.MgCl,.6H,0 8,69
Bisofit MgCl,.6H,0 11,88
Silikatlar
Biotit mikas K(Mg,Fe)s.(SizAl).O10(OH), 12,32
Piroksinler (Augit) Ca(Mg,Fe,Al).(Si,Al),0¢ 6,79
Amfiboller (Hornblendes) | (Ca,Mg,Fe)a.(Si,Al);011(OH) 10,75
Olivin (Mg,Fe),.SiO4 18,75
Serpantin (Mg,Fe)s.Si4010.(OH)sg 18,53

Bu bilgilerin 15181nda Sekil 3.1 de magnezyum tasiyan malzemeler incelendiginde,
liretim i¢in en uygun magnezyum bilesiklerinin oksitli (Manyezit, Dolomit) ve

kloriirlii (Karnalit) oldugu goriiliir (Tablo 3.1) .
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3.2. Tiirkiye’deki Hammaddeler

Tiirkiye’de, bol miktarda dolomit ve manyezit bulunmaktadir. Cok ince kristalli,
hatta yer yer amorf olan ve hemen hemen hi¢ demir igermeyen jel (amorf) manyezit
tipindeki yataklar Eskisehir, Corum, Sivas, Kiitahya, Konya, Erzurum, Mersin ve
Bursa illerine yayilmis haldedir. Tablo 3.2 de Eskisehir ve Konya da bulunan
manyezit cevherlerinin kimyasal analizi verilmistir. Kaliteli amorf manyezitler

Tiirkiye’den baska Yunanistan, Yugoslavya ve Brezilya’da bulunmaktadir [16].

Tablo 3.2: Eskisehir ve Konya manyezit cevherlerinin kimyasal analizi [16].

o6 Bilesim Konya Kggrr]‘;aa” Eskischir | Eskisehir
Cayirbagi Sodur Merkez Mihalliggik
Si0, 4.95 230 1.34 1.30
AlLO; 0.03 0.05 0.04 0.04
Fe,0s 0.32 0.40 0.34 0.48
FeO - - - -
MgO 44.13 4553 44.15 46.06
Ca0 1.40 1.20 28 11
Na,O - - - -
e i i i ;
K K* (1000°C) | 49.17 5052 50.83 51.02

*K.K: Kizdirma Kaybi

Dolomit, Tiirkiye'de Kambrien'den Tersiyer'e kadar olduk¢a uzun bir yas araliginda
bulunmaktadir. Hemen her ydrede az veya ¢ok miktarda dolomit zuhurlarina
rastlamak miimkiindiir. Buna ragmen dolomit etiitleri devam ettirildigi siirece ortaya
daha ¢ok sayida dolomit yataklarmin ¢ikacagi beklenmektedir. Mevcut yataklar tilke
ithtiyacint uzun yillar rahatlikla karsilayabilecek durumdadir. Magnezyum igerikleri
de yeteri kadar yiiksek oldugundan, Tiirkiye, birincil magnezyum tiiretimi i¢in uygun
hammadde kaynaklarina sahiptir (Sekil 3.1). Dolomit, kirectaslarinda kalsiyumun
yerini kismen magnezyumun almasi ile olugsmaktadir. Bu yiizden bu iki kaya¢ grubu

daima beraber kolaylikla

gegis
gostermektedirler. Iyi kalite bir dolomitte MgO miktar1 % 20 civarinda olmaktadur.

bulunduklar1 gibi birinden digerine de
Tiirkiye'de bulunan dolomitler sanayide kullanilabilir nitelikte olup genellikle demir

igerikleri de disiiktiir. Giliniimiizde {iretim yapilan ve yapilmayan degisik

19



biiyiikliiklerde bir ¢ok dolomit yatagi mevcuttur. Tablo 3.3 de Tiirkiye dolomit
yataklart ve rezervleri verilmektedir. Tirkiye’de dolomit en ¢ok demir-gelik
sanayisinde olmak {izere sise-cam, azot ve boya sanayisinde yardimci hammadde

olarak kullanilmaktadir [16].

Serpantin 1

Olivin 1

Amfiboller: (Hornblendes) |
Piroksinler: (Augit) 1

Biotit mikas 1

Bisofit |

Karnalic |

Dolomit

Manyezit

Brusit

Periklas

% Mg

Sekil 3.1: Magnezyum tasiyan malzemeler ve magnezyum igeriklerini
kiyaslamasz.

Dolomit, yapisinda SiO; ve tiirevlerini safsizlik olarak icerir. Bunlar baslangicta yani
kiregtasi evresinde daha coktur. Fakat bunlar kararsiz bilesikler oldugu igin,
dolomitlesme sirasinda bozunur ve yapidan kismen ayrilir. Dolomit dogada, bir¢cok
yerde kille karigik halde bulunur. Dolomit, Ca/Mg oranlarinin dar sinirlar iginde
degistigi bir mineraldir ve ¢ift tuz olarak adlandirilir. Saf dolomit % 30.4 CaO, %
21.7 MgO, % 47.9 CO; igerir ve bu da % 54.3 CaCO3 ve % 45.7 MgCOg3’a denktir
Dolomitin rengi grimsi beyazdir. Bazen sarimsi, kahverengimsi, yesilimsi tonlarda
da bulunabilir. Dolomit cam parlakligindadir. Yar1 saydamliktan saydamliga kadar
degisen durumlarda bulunabilir. Rengini i¢indeki organik maddelerden alir.
Dolomit, rombohedral kristaller halinde; masif tanesel bi¢imde Kkristallesir.
Hegzagonal kristal yapisina sahiptir. Kristal yapisinda Ca™ ve Mg* iyonlari, bir
eksen lizerinde degisik bigimlerde dizilirler [17, 18, 19].
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Tablo 3.3: Tiirkiye Dolomit Yataklar1 ve Rezervleri [16].

Bolge MgO (%) Rezerv (x10° Ton)
Kirklareli-Dereli 18-21 10920 (GOriiniir + Muhtemel)
Malatya-Hekimhan-Zorbehan 20-21 122 (GOriiniir)
Zonguldak-Alapli-Ormanl 16-20 393 (Muhtemel)
Zonguldak-Eflani 95 (Goriiniir + Muhtemel)
Zonguldak-Devrek 20 (Goriiniir + Muhtemel)
Marmara Adasi 20-21 40 (GOriiniir + Muhtemel)
Hatay-Harbiye 19 880 (Goriiniir + Muhtemel)
Konya-Yunak-Kocayazi 10 (Muhtemel)
Izmir-Karaburun-Cesme 20-21 684000 (Goriiniir + Muhtemel)
Izmir-Torbali-Cumaovasi 17-21 7919 (Goriiniir + Muhtemel)
Antalya-Akseki 19-20 500 (Goriiniir + Muhtemel)
Istanbul-Sile 9932 (Goriiniir + Muhtemel)
Kocaeli-Gebze 621455 (Goriiniir + Muhtemel)
Cankiri-Eskipazar-Sofular 18-21 236520 (Gortiniir + Muhtemel)
Bartin-Kurucasile 15-21 335000 (Goriiniir + Muhtemel)
Hatay-Payas 20 24500
Antalya (Komdullak) 50000
Aydin-Karatag 200000
Bursa-Kdybagi 5000
Eskisehir-Kaghoytik 3000
Giimiigshane-Spelea Deresi 1000000
Zonguldak-Balikisik 4000
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4. MAGNEZYUM ALASIMLARI

4.1 Magnezyum Alasimlarimin Kimyasal Kompozisyonlar1 ve Mekanik

Ozellikleri

Endiistride ¢ok kullanilan magnezyum alagimlart AZ91D, AM60B, AMS0 ve
AS41B’dir [4].

Suan i¢in, magnezyum alasimlarint belirtmek i¢in kullanilan uluslararasi bir sistem
mevcut degildir. Yaygin olarak ASTM (American Society for Testing and Materials)
standartlar1  kullanilmaktadir. Bu isimlendirmedeki harfler sirasiyla alagim
elementlerini, rakamlar da bu elementlerin yuvarlatilmis yiizdelerini ifade
etmektedir. En sondaki harf de alasimin saflik derecesini belirtmektedir [4]. Tablo

3.1°’de magnezyum alasimlarini isimlendirmede kullanilan kod harfleri verilmistir.

Tablo 4.1: Magnezyum Alasimlarini isimlendirmede Kullanilan Kod Harfleri [20]

Harf Alasim Elementi

Alliminyum
Bakir
Nadir Toprak Elementleri
Toryum

Stronsiyum
Zirkonyum
Lityum
Manganez

Giimiis

Silisyum

Itriyum

Kalsiyum
Cinko

N X S| »wo|Z|r| X<l T|m ol >

Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’de en yaygin olarak kullanilan bazi magnezyum alagimlarinin

kimyasal ve mekanik 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 4.2: En ¢ok Kullanilan Mg Alasimlarinin Kimyasal Kompozisyonu [6]

En sik kullanilan magnezyum alagimlarinin kimyasal kompozisyonlari

Alasim Form Al Zn Mn Si RE Zr Th
AMG60A CD 6 >0,13
AM60B** | CD 6 >0,25

AS41A CD 4 0,3 1

AZ31B WB 3 1 0,3

AZ61A WF 6 6 0,2

AZB0A WB 8 0,5 0,2

AZB1A CS 7,5 0,7 0,2

AZ91B CD 9 0,7 >0,13
AZ91D* CD 9 0,7 >0,15

AZ91E* CS 9 0,7 0,2

EZ33A CS 3 3 0,8

HK31A WS 0,7 3
ZE41A CS 4 1 0,7

ZK60A WB 6 >0,45

*CS-kum dokiim, CD-basinghi dokiim, WS-levha, WF-dovme, WB-bar, boru, tel.

**yliksek saflikta alagim

Tablo 4.3 : En Cok Kullanilan Magnezyum Alagimlarinin Mekanik Ozellikleri [6]

En sik kullanilan magnezyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri (oda sicakliginda)

Alagim Form Isil Islem M lizl\(/r;lrfle i | M uﬁak\;?l?ne i | Ybuzama
AM160 CD -F 220 130 8
AS41 CD -F 210 140 6
AZ31 WB -F 260 200 15
AZ61 WB -F 310 230 16
AZ80 WF -T6 345 250 5
AZ81 CS -T4 276 85 15
AZ91 CD -F 230 169 3
CS -T6 275 130 5
EZ33 CP -T5 140 95 2
HK31 WF -T5 260 195 21
ZEAL CS -T5 205 140 5
ZK60 WB -T5 360 295 12

*CS-kum dokiim, CP-siirekli kalip dokiim, CD-basni¢h dokiim, DC-die casting, WS-
levha, WF-dovme, WB-bar, boru, tel.
**ylisek saflikta alagim
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4.2 Magnezyum Alasimlarinin Diger Malzemelere Gore Ustiinliikleri

Magnezyumu ve alagimlari kendine has ozellikleri ve goze carpan avantajlari
sayesinde diger malzemelerle kiyas gotiirmeyen bir konuma sahiptir Magnezyum
alasimlarinin 6zellikle agirlik azaltma konusundaki avantajlar1 (Tablo 4.4) otomobil
endustrisinin dikkatini ¢ekmis ve i¢ alan uygulamalarinda kullanilmaya baslayan ilk

endiistri olmugtur [21].

Tablo 4.4: Otomobil Endiistrisi Icin Magnezyum Agirlik Azaltma Avantajlar [21].

(Agirlik - Kg) Motor Blogu Vites Kutusu
Geleneksel Dokme Demir Al alagimi Al alagimi
Y 6ntem 32 23.5 215+5

Magnezyum

19 15+ 3

Alagimi

Agirlik
13 4.5 6.5+2

Azalimi

Agirlik
% 40 % 19 % 30

Azalim

Otomobiller i¢in iretilen ve otomobilin i¢ dizayninda kullanilan magnezyum
elemanlar; kontrol tablosu, koltuk iskeleti, direksiyon simidi ve tepe penceresi
olarak siralanmaktadir [6]. Motor (Sekil 4.1) ve i¢ duvar (Sekil 4.2) uygulamalari

icinde yogun arastirma programlari uygulanmis ve basariya ulasilmistir [22-26].
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Sekil 4.1: BMW otomobillerde kullanilmaya baglanan yiiksek basingli dokiimle
tiretilmis aliminyum-magnezyum hibrid su sogutmali motor blogu. (a) Motor blogu:
AlSil7Cud4Mg hiperdtektik aliiminyum alagimi (Mavi+Kirmizi). (b) Blok ceketi:
MgAlgSr; magnezyum alasimi (Gri) [22].

Sekil 4.2: Magnezyum levhadan iiretilmis otomobil parcalari (sol: sekillendirilme
sonrasl, sag: kesme sonrasi) [22].

Magnezyumu, otomobil endiistrisi igerisinde aliiminyum ve plastik ile kiyaslandig
zaman dezavantajli konuma diisliren teknolojik sebep; magnezyumun korozyon
davranigidir. Son teknolojik gelismeler, magnezyum kullaniminin genislemesiyle

birlikte daha da 6nem kazanan korozyon sorununu énlemeye yardimci olmaktadir.
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Magnezyumun karakteristik ozelligi olan diisiik yogunlugu g6z Oniine alindigi
zaman, motorlu araglarda biiyiik oranda kullanimi, kayda deger bir agirlik azalmasi
ve dolayisiyla da yakit tasarrufu saglayabilmektedir. Yapilan caligmalarda elde
edilen veriler, magnezyum kullanimi ile motorlu araglarda, % 10 oraninda bir agirlik
azalmasinin miimkiin olabilecegi yoniindedir. Bunun anlamu ise tasarimda ¢ok etkili
bir degisiklik olmadig: siirece, yakit tasarrufunun % 20-30 seviyelerine ¢ikacagidir.
Yeni yolcu arabalar1 ¢evreye ortalama olarak 150 g/km egzos gazi vermektedir.
Magnezyumun saglayacagi avantajla bu oranin 100-120 g/km seviyesine kadar
diistiriilebilecegi varsayilmaktadir. Motorlu araglarin sayist goz Oniine alindigi
zaman, ara¢ agirliklarint azaltma calismalari, atmosfere verilen kabondioksit gazi
miktarmin disiiriilmesi, dolayisiyla Kyoto Proyokol’iiniin de konusu olan global

tehditin sebeplerinin azaltilmasina yardimci olacagi diistiniilmektedir [6].

USAMP (The United States Automotive Materials Partnership), giliniimiizde
magnezyuma dikkatini vermis durumdadir. USCAR (The United States Council for
Automotive Research) tesebbiisii, 2.9 litre/100km yakit ile galisabilen aile arabasi
gelistirmenin yollarin1 aragtirmaktadir. Bu 10 milyon dolarlik proje, Amerikan
hiikiimetini, otomobil ireticilerini, tedarikgileri, tniversiteleri, ve ulusal

laboratuarlari kapsayan bir projedir [6].

Avusturalya Magnezyum Birligi (Australian Magnesium Company), Alman kurulusu
VAW alliminyum ile magnezyum motor blogu iiretmek ic¢in fizibilite ¢aligmasi
asamasinda stratejik birlik i¢inde olduklarini agiklamistir. Anlagsmanin kapsami
uygun motor blogu i¢in uygun alasim gelistirmek, prototip tiiretimi test edip
uygunluguna karar vermek ve ticari iretime ge¢mek olarak bildirilmistir.
Magnezyum alagimindan dort silindirli motor blogu seri iiretimi i¢in gergeklesecek

yillik magnezyum talebi 7000 ton/yildir [6].

Magnezyumun basingli dokiim yontemi ile sekillendirilmesi diger malzemelere gore
one cikan bir¢cok ekonomik avantajlari ile kendini en iyi gostermektedir. Basingh
dokiim proseslerinden alinan sonuclar miikemmel seviyelere ulastiktan sonraki
egilim magnezyum alagimlarini giiclendirmek iizere prosesler gelistirmek olmustur.
Yapilmas1 gereken daha ¢ok sey mevcuttur. Yiksek ergime sicaklifina sahip
alagimlar ve daha biiylik dokiim makineleri i¢in kalip malzemesi gelistirmek, son
islem teknolojileri gelistirmek, heniiz dokiimii denenmemis malzemeler {izerinde

calismak, karmasik sekilli ve biiylik boyutlu dokiim pargalar iiretebilmek bunlardan
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birkacidir. Basingli dokiimle iiretimde magnezyum alasimlarinin diger malzemelere

gore Ustlinliikleri:

(@) Magnezyumun ¢ogu alasimi ince kesitli ve karmasik pargalarin dékiimiine uygun
cok yiiksek akiciliga sahiptir. (6r: 2mm)

(b) Aliiminyum ve ¢inkoya gore daha diisiik hacimsel 6zgiil isiya sahip olmasi,
magnezyuma c¢abuk soguma 6zelligi kazandirmaktadir.

(c) Magnezyum diisiik yogunluga sahiptir ve bu yiizden ortalama bir ¢ikis basinci
yeterli olmaktadir.

(d) Celik kaliplardan ergimis magnezyuma demir gegisi oldukc¢a diisiiktiir, bu 6zellik
aliminyum ile kiyaslandiginda daha az yapisma anlamina geldiginde iiretim hizi

daha fazladir [6].

Magnezyum alasimlarinin, iyi dokiim ozellikleri ve boyutsal kararliligi, birgok parca
yerine tek parca olarak iiretilmelerine olanak saglamaktadir. Bu 6zelligin sagladigi

faydalar:

(@) homojen tasarim

(b) gelisen giivenilirlik

(c) daha az sayida baglant1 ve parga
(d) diisiik toplam maliyet

(e) diisiik goriinmez maliyet

(f) depolanabilme

Ayrica magnezyum, tek parca iiretime elverisli bir metal oldugu i¢cin magnezyumdan

basit geometrili tirtinler elde edilebilmesi de bir diger avantajidir [6].

4.3 Magnezyum Alasimlarinin Gelistirilme Siireci

Bir onceki boliimde belirtilen sebeplerden dolayr, magnezyum alasimlar
uygulamalarinda, dokiim {irlinleri, islenmis (hadde, ekstriizyon, dovme)
malzemelerin yerini almaya baslamistir. Gelistirilen magnezyum alagimlarinda,
ulasilmak istenilen oOzellikler ise, oda sicakliginda AZ91 kadar iyi, Yiiksek
sicakliklarda (120°C iistii) AZ91°den daha iyi ve bu sicakliklarda AE42 ile mukayese
edilebilir, dokiilebilirlik 6zelliginin ise AZ91 seviyesinde ve siirlinme 6zelliginin
AE42 kadar iyi olmasi seklinde siralanmigtir. Maksimum maliyetinin ise AZ91’in

maliyetinin % 20 fazlasin1 asmayacak sekilde olmas1 istenmektedir [22].
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En ¢ok kullanilan magnezyum alagimlari, ayn1 zamanda en bilinen dokiim alagimlar
da olan ve General Motors, Buick, Oldsmobile, BMW, Daimler Crysler gibi
otomobil firmalarnin kullandigi AZ91 ve AM50/60 alasimlaridir [22].

AM serisi AZ91 ile kiyaslandig1 zaman daha 1yi mukavemet gostermekte fakat bu iki
alasimin da yiiksek sicaklikta stiriinme direngleri diismektedir. AZ-serisi (Mg-Al-Zn)
ve AM-serisi (Mg-Al-Mn) alasimlarimin modifikasyonu, Si, Sn, Ca, Re ve Sr
elementlerinin ilaveleriyle beraber baslamistir. Bu alasimlar tizerine pek ¢ok patent

bulunmasina ragmen bunlarin sadece bir kaginin seri tiretimine gecilmistir [22].

Otomotiv endiistrisinde magnezyum alasimlarinin gelistirilme yoluna gidilmesinin
asil sebebi; yiiksek sicaklikta karalilik 6zelliginin gelistirilmek istenmesidir. Silisyum
ve nadir toprak elementleri, aliminyum ile birlikte kararli faz olusturduklari igin Si
ve nadir toprak elementleri iceren alagimlar gelistirilmistir. Dokiim yoOntemiyle
tiretilmis, mekanik 6zellikleri iyi olan Volkswagen Bettle modelinde kullanilan AS-
serisi (Mg-Al-Si) ve daha iyi oOzellikler gostermesine ragmen, ticari kullanimi

olamayan AE-serisi (Mg-Al-Re) alasimlar1 2 6rnek olarak gosterilebilir [22].

Gelistirilen alagimlar QE-serisi (Mg-Al-Re) ve WE-serisi (Mg-Y-Re) ile devam
etmistir. Bu alasimlar yiiksek sicaklikta istenen 6zellikleri daha fazla karsilamalarina

ragmen, basingli dokiim i¢in uygun degillerdir [22].

AS-serisi, ise AZ91 ile kiyaslandiginda daha gelismis siirinme 6zelligi
gostermektedir. Volkswagen Betle modelinde de yillar 6nce kullanmakta olan AS-
serisi, basin¢li dokiim i¢in uygun degildir ve korozyon dayanimi zayif olan

gruplardandir [22].

Bir magnezyum kurulusu olan Norsk-Hyro, AS-serisini, yiiksek saflikta alagim
elementi kullanarak gelistirmistir ve AS31 alasimi, Daimler Chrysler tarafindan

otomatik vites kutusu yapiminda kullanilmistir [22].

Sr’nin magnezyum alagimlari i¢in yeni bir element olarak ortaya ¢ikmasiyla beraber,
Noranda, AJ-serisini gelistirmis ve bu alasim BMW motor Karteri olarak
kullanilmistir [22].

CAST ve AMC (Australian Magnesium Cooperation) isbirligi ile, kum kalip dokiimii
icin, Mg-Re sistemine dayali ve A319 Aliiminyum alagimi kadar iyi siirlinme ve

baglantili yiik dayanimi 6zelligi gosteren AMC SC1 alasimi gelistirilmistir [22].
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Toyota tarafindan gelistirilen fakat heniiz seri iiretimi olmayan bir diger yeni alasim

ise; bir Mg-Al-Ca-Mn sistemi olan ACM-serisi olmustur [22].

Gelecekte, yiiksek sicaklikta ileri uygulamalar i¢in, yeni gelistirilen ve daha iyi
sirinme direnci gosteren MRI153M veya MRI230D alasimlar1 kullanilacagi
diistiniilmektedir [22].

Her ne kadar dokiim {iriinleri, islenmis (hadde, ekstriizyon, dévme) iirlinlerin yerini
almaya devam etse de, bu islenmis tiriinlerin dokiim triinlerine gére avantajlar1 da
mevcuttur. Ince et kalinhig ve uzun yapilar gerektiren diriinler, gelistirilmis
homojenlikle tiretilebilmektedir. Siineklik ve mukavamet gibi mekanik 6zellikleri de

dokiim iiriinlerine gore daha yiiksektir [22].

Islenmis iiriinler icin AZ-serisi (Mg-Al-Zn) ve AM-serisi (Mg-Al-Mn) olmak iizere
az sayida alasim mevcuttur. Yeni ¢aligmalarda daha ¢ok Z-serisi (Mg-Zn) ve M-
serisi (Mg-Mn) iizerine yogunlasilmistir. Zr igeren ZK30 ve ZK60 alagimlari daha

cok ekstriizyon ve dovme islemleri gerektiren tiriinler igin kullanilmaktadir [22].

Ekstriizyon isleminde verilebilecek sekil olasiliklarinin yaninda énemli bir etken de
tiretim hizidir. Hidrostatik ekstriizyon, iiretim hizini arttirdigi ve mekanik o6zellikleri
tyilestirdigi i¢in ilgi ¢ekici durumdadir. Basit sekiller ve tek agikligi bulunan profiller
icin de iyi bir secenektir [22].
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5. MAGNEZYUM ve ALASIMLARI ICIN ERGITME SISTEMLERI

5.1. Koruyucu Gaz Altinda Ergitme

Magnezyum, eriyik haldeyken, hava ile temas ettigi anda oksitlenmektedir. Bu hizli
oksitlenme reaksiyonlarinin kontrol altina alinmasi, giivenli ve verimli magnezyum
tiretimi i¢in ¢ok Onemlidir. 1960’larin sonlarinda yapilan c¢aligmalar SFg¢’nin
endistriyel alanda koruyucu gaz olarak kullanilmasina olanak vermistir. SO, ve BF;
gazlart da ayni koruyucu ozellikleri gostermelerine ragmen zehirli olduklarindan
kullanimlar1 sakincali olmakla beraber, SFg ile kiyaslandiklar1 zaman daha korozif
etki gostermektedirler. Son 20-30 yildir, magnezyum endiistrisi, oksidasyonu
onlemek amaciyla SFg gaz1 kullanmaktadir. SFg gazi, kokusuz ve renksiz olusu, ayni
zamanda zehirli olmamasi sebebiyle tercih edilmektedir. SFg gazi, magnezyum
endiistrisinin her alaninda (birincil ve ikincil tiretim, basingli dokiim) kuru hava veya
kuru hava CO, karsiminina, % 0.3 - % 0.5 oranlar1 arasinnda karistirilarak
kullanilmaktadir. SFg lreten diinya ihtiyacini karsilayan sirketler: Asahi Glass
Chemicals (Japonya), Allied Signal Inc. (ABD), Air Products & Chemicals (ABD),
Ausimont (Italya), Kanto Denka Kogya (Japonya) ve Solvay Flour und Derivate
GMBH (Almanya)’dir. Diinyada SFg gazi tiiketimi, % 80 elektrik elektronik
endiistrisinde, % 5-7 magnezyum endiistrisinde % 15-17 diger alanlarda olacak
sekilde dagilim gostermektedir. Artan magnezyum talepleri SFg kullaniminda da bir
artisa sebep olmaktadir. Ancak SFg Kyoto Protokoliinde sera gazlari igerisinde en
kuvvetli etkiye sahip gaz olarak tanimlanmistir. Bu sebepten, kullaniminin
azaltilmas1 planlanmaktadir. Hem endiistride hem de iiniversitelerde SFg Yyerine,
koruyucu atmosfer saglayan ve magnezyumun oksitlenmesini engelleyen gazlarin

gelistirilmesi tlizerine ¢aligmalar yapilmaktadir [27,28].
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5.2. Koruyucu Ortii Tuzu (Flaks) Altinda Ergitme

Magnezyum alagimlart i¢in ince ve koruyucu sivi flaks yapisi, alkali (Grup I) ve
toprak alkali (Grup II) metallerinin kloriirlerinden olusmaktadir. Genellikle MgCl, ve
CaF,, CaCl, ve MgO gibi ilave bilesiklerin karistirilmasiyla elde edilmektedir. Flaks
davranigi, flaksi olusturan malzemelerin birbirlerine oraninin sebep oldugu kimyasal

ve fiziksel 6zelliklerine dayanmaktadir [29].

Magnezyum ergitme flakslari, agik¢a ergimis magnezyumdan agirdir. Rafinasyon
sirasinda flaks tercihli olarak oksitleri ve metalik olmayan elementleri islatir ve
birlesip tortu olusturmalarini saglar. Flaks ergimis metale karigtirildiktan sonra, agir
tortunun dibe ¢okmesine izin vermek amaciyla erigin 20-30 dk kadar dinlendirilmesi
Oonemle tavsiye edilir. Bu asamdan sonra ergimis metal dokiim kalibina transfer icin

hazir olmaktadir [29].

Flaksin kullanim amaci ergimis metali korumak olsa da kullanim sirasinda korozif
HCI ve MaCl, dumani salinimima sebep olur. Bu duman flaks kirliligi yaratarak
dokiimiin korozyon direncini azaltir ve metal icerisinde bir camur olusturarak, eriyigi
kiitle kaybina ugratir. Dolayisiyla maliyeti olumsuz etkiler. Bu sebeplerden firin
icerisinde bir koruyucu gaz sisteminin ikinci bir katman olarak kullanilmasi

gereklidir [29].

5.3. Berilyum Elementi ile Ergitme

Magnezyum ve alagimlarini, atmosfere acik ortamda, koruyucu gaz ya da ortii tuzu
(flaks) olmadan ergitmek neredeyse imkansizdir. Ancak her iki yoOntemin de,
mekanik Ozelliklerde bozulma veya hava kirliligi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu
yontemlerin yaninda berilyumun, magnezyumun oksitlenme direncini artirmada
etkili bir element oldugu ve koruyucu bir yontem olabilecegi ispatlanmistir. Ergimis
magnezyuma, agirlikca % 0,001 oraninda katilan berilyum, magnezyumun
oksitlenme sicakligin1i 200°C artirmaktadir. Ayrica 3 ila 8 ppm arasinda katilan
berilyum, magnezyumun yanma direncini biiyiik Ol¢iide artirmaktadir.  Bazi
alasimlara az miktarlarda katilan berilyum, oksitlenme inhibitorii olarak
kullanilmaktadir. Aliminyum ve magnezyum alagimlarinda, berilyum varligindaki

oksitlenme direncinin, olusan yogun oksit tabakasi sayesinde oldugu bulunmustur.
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Ancak bu oksitlenme mekanizmasi pek ¢alisilan konulardan degildir. Ergimis metal
veya alasim iizerindeki oksit tabakasinin yapisi, termodinamik ve kinetik

mekanizmalar1 da heniiz bilinmemektedir [30-32].

Metalin daha fazla oksitlenip oksitlenmeyecegini, oksit filmin yogunluguna baghdir.
Eger oksit film kompakt ve yogunlugu 1°den biiyiikse, metal daha fazla oksitlenmez
ancak oksit film porlu yapiya sahip ve yogunlugu da 1’den kiigiikse, metal
oksitlenmeye devam eder. Tablo 4.1’de bazi oksitlerin yogunlugu verilmistir.
Berilyumun oksit filmin yogunlugunu artirmadaki etkin rolii bu tablodan agikca
yorumlanabilmektedir [30-32].

Berilyum ilavesiyle magnezyum alasimlari iizerinde olusan oksit film, yogun bir
yaptya doniigiir. Bu yapi, ergitme sirasinda magnezyumun oksitlenmesini durdurur

ve daha da ilerlemesine engel olur [30-32].

Tablo 5.1: Bazi oksit filmlerin yogunluklari [30]

Metal Oksidi | Yogunluk
(gricm®)
Mg MgO 0.81
Be BeO 1.68
Al Al,O3 1.28
La La,O3 1.10
Ce Ce, 03 1.16
Y Y503 1.39
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6. TEORIK INCELEMELER

6.1. Standart Magnezyum Alasimlarimin Kimyasal Bilesimleri

Magnezyum alasimlariin istenilen 6zellikleri saglamasi i¢in, empiirite (kalintr)
degerlerinin belli seviyelerin altinda tutulmasi1 gerekmektedir. Tablo 6.1°’de en sik

kullanilan magnezyum alagimlarinin maksimum enkliizyon degerleri verilmistir [4].

Tablo 6.1: Yiiksek Safliktaki Magnezyum Alasimlarinin Maksimum Empiirite
Degerleri (% ag.) [33]

Alasim Si Cu Ni Fe
AZ91 0,05 0,025 0,001 0,004
AM60B 0,05 0,008 0,001 0,004
AM50A 0,05 0,008 0,001 0,004
AM20HP 0,05 0,008 0,001 0,004
AS41B 0,6-1,4 0,015 0,001 0,0035
AS21 0,7-1,2 0,015 0,001 0,004
AE42X1* 0,040 0,004 0,004 0,004

6.2. Magnezyum Saflastirma Sistemlerinin Kimyasal Temeli

Kimya bilimi magnezyum teknolojisi igin bir¢ok alanda konuya uygun yaklagimlar
sunmaktadir. Degisik magnezyum bilesikleri i¢in bilinen serbest enerji degerleri ile,
her tiirlii prosesde magnezyum metalini bilesikten ayirmak icin gerekli minimum
enerji belirlenebilmektedir. Metal halojeniirler igerisinde magnezyumla iligkili
olanlarinin, olusum serbest enerjilerinin birbirlerine gore degerleri, o6zellikle

onemlidir. Bu metaller 3 ‘e ayrilabilir:

(@) magnezyum tarafindan rediiklenemeyen metal kloriirler, boylece flask olarak

kullanilabilirler.
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(b) magnezyum tarafindan kimyasal olarak rediiklenebilir olanlar, bu metaller
alasim i¢in kullanilabilir

() magnezyum igerisinden flasklar yardimiyla uzaklastirabilinen metaller
Kloriir Elektropotansiyel Serisi:

Alkali ve toprak alkali metal kloriirlerinin, magnezyum kloriiriirden daha kararl
oldugunu bilinmektedir. Genel olarak, bu metallerin flaks ajan1 ya da alasim tuz
karisimi olarak kullanilmalarinda bir sakinca yoktur. Tam tersine MgCl,, alkali ve
toprak alkali metalleri magnezyum igerisinden uzaklastirabilecek bir flaks olarak
kullanilabilir [29].

Nadir toprak elementleri ise magnezyum tarafindan ¢ok agik bir sekilde
rediiklenebilmektedir. Toryumun ise biiylik Olclide rediiklenebildigi sdylenebilir.
Zirkonyum, aliiminyum, berilyum ve diger nadir toprak elementleri ise magnezyum

tarafindan tamamen rediiklenir [29].
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Sekil 6.1: Klortir elektropotansiyel serisi
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Floriir Elektropotansiyel Serisi:

Floriirlerin dekompozisyonu adina tatmin edici 6l¢iimler bulunmamaktadir. Ancak
hesaplamalardan ve magnezyum ve ¢esitli florlirlerin  kimyasal degisim

deneylerinden alde edilen sonuglarla yaklagimlarda bulunulmustur.

En sasirtic1 6zellik, magnezyumun, kloriir serisinde sodyum ve potasyum karsisinda
gosterdigi Ozelligin florlir serisinde tersine donmiis olmasidir. Yani NaF ve KF

magnezyum tarafindan rediiklenebilir [29].

Floriir serisinde lityum ve alkali toprak metallerinin egrileri, magnezyum egrisine,
kloriir serisinden daha yakin durumdadir. Bu metallarin floriirlerinin rediiksiyonu
miimkiindiir. Kloriir serisinde oldugu gibi floriir serisinde de toprak metalleri kismen
rediiklenebilir. ThF4‘lin rediiksiyonu biiyliik Olclide gergeklesirken, berilyum,

aliminyum, mangan, ¢inko ve diger metal floriirler magnezyum ile rediiklenebilirler.
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Sekil 6.2: Floriir elektropotansiyel serisi
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Oksit Elektropotansiyel Serisi :

Oksit serisi icin giivenilir kaynak olarak hesaplamalar kullanilmaktadir. Onemsiz
sayilabilecek olsa da metal oksitlerin magnezyum tarafindan rediiksiyonu
miimkiindiir. Kalsiyum, lantanyum ve toryum en stabil oksitlerdir. Aliiminyum,

diistik basing ve yiiksek sicaklikta MgO ‘i rediikleyecektir.
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Sekil 6.3: Oksit elektropotansiyel serisi

Flaks kullanarak saflastirma yapmanin temeli biitiin oksit varliklarini toplayacak ve
uygun kararlilikta tortuyu tiretecek yeterli 6l¢iide flask kullanmaktir. Bu yontem
uygulandig1 ve eriyik flaksla ortiildiigii, tuz (oksitli) ve metal ayrimi miimkiin oldugu

zaman eriyikten alinan metal otomatik olarak saflagsmis olacaktir [29].

Tuz, taneciklerden oksit filmlerini siyirip alabilmelidir. Aym1 zamanda tuzun,
tanecikleri 1slatacak ve oksitleri birarada tutacak kadar floriir icermesi gerekir. Bu iki
faktor saflagtirma yapabilmek i¢in ¢ok Snemlidir. Saflastirma islemi i¢in Onerilen

sicaklik 704 £10°C “dir. Yiiksek sicaklik oksidasyonlarin artmasina ve pota dmriiniin
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azalmasma sebep olmaktadir. Endiistriyel olarak, eriyik igerisine yaklagik %l
oraninda flaks eklenmektedir ve 15-20 dakika kadar eriyik metalin ve flaksin

karismasi i¢in beklenmektedir [29].

Flaks Bilesimi ve Rolleri:

MgCl,: Mg igerisine homojen dagilma

CaF;: MgO‘in eiyikten rafinasyonu & 1slatma

KCI: Tuz katmanini ergimis magnezyumdan ayirabilme 6zelligi
BaCl,: Mg rafinasyonu i¢in flaksin yogunlugunu artirir, ancak 1sitildigi

zaman zehirli duman salar.
CaCly: Flaksin yogunlugunu artirmak i¢in BaCl, yerine kullanilir.
MgO: Eriyik ylizeyinde koruyucu tabaka olusturur.
NaCl, + CaCl,:  Opsiyonel

Tablo 6.2 Flaks kullanmanin avantajlar1 ve dezavantajlari [4]

Avantajlar: Dezavantajlan

Eriyik etrafinda ince film olusumu Ekpiman korozyonu (HCI)

Eriyik rafinasyonu
o Metal kaybina sebep olma
(oksitleri uzaklastirma)

Klortir inkliizyolarinin kirliligi

6.3. Magnezyumdan Demir Gidermek I¢in Yapilmis Calismalar

Demirin, saf magnezyumdaki ¢Oziintirligii sicakliga bagl olarak degismektedir.
Demir konsantrasyonu % 0,1 oldugu durumlarda saf magnezyumun ergime sicakligi
800°C civarina ¢ikmaktadir (sekil 7.34). 700°C’de, saf magnezyumdaki ¢ozilintirligii
% 0,03 kadardir. Ancak AM 503 alasimi elde etmek i¢in katilan normal miktarda
manganezin, bir miktar demirin giderilmesine ve yiizde agirlik oraninin % 0,01
seviyesine inmesine sebep oldugu gozlenmistir. Hatta MnCl, ilavesiyle, bu oran
0,005 seviyelerine kadar inmistir. Fox, Bushrod, Mayer ve Doyle, A8 ( % 8 Al - %
0,4 Zn - % 0,25 Mn kalan Mg) gibi magnezyum aliiminyum alasimlarinda, yeterli
¢oktliirme zamani beklenirse, alasimdaki demirin, % 0,002 seviyesine indirilmesinin

miimkiin oldugunu ispatlamiglardir.
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Hanawalt, Nelson ve Holdeman, bu konuda ii¢ genel prensip belirlemislerdir. Bunlar;

(@) Eriyigi doyuracak miktarda MnCl; ilave edilmelidir.

(b) Demiri curufa ¢ekme asamasi, alasimlama sicakliginin altinda sabit bir sicaklikta,
gerceklesmelidir. Bu asamada eriyik MnCl; ile doyurulmus olmalidir.

(c) Demirin curufa ¢ekilme asamasi ne kadar disiik sicaklikta gerceklesirse, curuf
manganezce zenginlesir ve eriyigin dibine ¢oker. Bu durum verim agisindan

olumsuzdur.

Bu prensiplere uyuldugu siirece, A8, AZ31 ve hatta AMS503 alasimlarini, demir
konsantrasyonu % 0,002’nin altinda olacak sekilde iiretmenin miimkiin oldugunu

belirtmisglerdir [29].

Fe, atomik %
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Sekil 6.4: Magnezyum- demir ikili denge diyagrami [29].

Yapilan bir diger ¢alismada, MgCl, ve KCI tuzlarinin demir giderme isemindeki
etkileri arastirilmis ve elde edilen daha temiz magnezyumun, AZ91 iiretmek i¢in
gerekli saflifi saglayip saglamadigi incelenmistir. Tablo 5.3’te kimyasal analizi
verilen tuzlar, % 20 M130, % 1-5 CaF,;, % 0,01 KCI oranlarinda karistirilarak
kullanilmistir. M130 tuzunun, demiri magnezyumdan uzaklastirmakta etkisiz oldugu
diistiniilmektedir. Ancak demir, oksit halde bulunuyorsa M130 tuzunun demiri

uzaklastirmasimin miimkiin oldugu belirtilmistir. Ciinkii M130 tuzu, metaldeki Mg,
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Al, Si, ve Ca elementlerinin oksitlerinin toplandigr agir bir oksikloriir yapisi

olusturmaktadir [34].

Tablo 6.3: MgCl; ve KClI ile Demir Giderme ¢alismasinda kullanilan flakslarin
kimyasal analizleri [34].

Element M130 CaF; KCI
Mg 9,69 NA NA
Al 0,08 0,44 0,15
Si 0,37 0,215 0,94
Ca 2,13 48,45 0,019
Fe 0,20 0,236 0,03
Cl 56,15 0,0144 47,55
Na NA* 0,01 0,01

K 27,10 0,011 50,90
F 1,95 51,29 NA

*NA: Olgiilmedi

Calismanin sonunda, saflastirilan magnezyumdaki demir yiizdesi % 0,047 olarak
bulunmustur. Ancak bu oran AZ91 alasimi iretmek igin gerekli olan % 0,004

oraninin iizerindedir [34].

Manganezin, magnezyumdan demir gidermede etkili bir element oldugu ve
kullanildig: bilinmektedir. Ancak demir ve manganezin oranlarini kontrol etmek ¢ok
zordur. Manganez, magnezyum alasimlar1 icerisinde segregasyona ugrar. Ayrica
Haitani ve Tamura manganezin, magnezyum alasimlarinda, tane inceltilmesinde
olumsuz etkileri oldugunu belirtmektedirler. Magnezyumdaki demir igerigini
azaltmak icin yapilan bir diger c¢alismada, manganez kullaniminin olumsuz
etkilerine alternatif olarak, demir rediiksiyonunu gergeklestirmek igin, bor igeren
saflagtirma flakslar1 kullanilmigtir. Esitlik (6.1) ve (6.2) de gosterilen reaksiyonlar

geregi, magnezyum igerisindeki demir, eriyikten uzaklastirilabilmistir.
B,0O3 K 3Mg 6t 2Fe () <=2 3MgO K t 2FeB (K) (61)
Na,B,0O- () +6Mg Ok 4Fe (5 <=2 6MgO Kt Na,O3 Kt 4FeB (K) (62)

Tablo 6.4’de bilesimleri verilen JDMJ-1 ve JDMJ-2 flakslariyla yapilan deneyler

sonucunda saflagtirllan magnezyumdaki demir oranlart % 0,024’den, sirasiyla %
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0,004 ve 9% 0,001 seviyelerine diisiiriilebilmistir. JDMJ-2 flaksi, eriyik igerisinde

JDMJ-1 flaksindan daha iyi yayilma 6zelligi gosterdigi icin, demir uzaklastirmada

daha etkili olmustur [35].

Tablo 6.4 : B,O3 ile Demir Giderme calismasinda kullanilan flakslarin kimyasal
bilesimleri (% ag.) [35].

MgC| KCI NaCl B,0O3 Na,B4O- X**
JDMJ* 47 22 19 - - 12
JDMJ-1 42 19 17 10 - 12
JDMJ-2 42 19 17 - 10 12

*JDMJ, magnezyum alagimlari ticari olarak kullanilan saflagtirma flaksi
**X bazi kimyasal maddeler
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma iki ayr1 deney grubundan olusmaktadir. ilk grup, kalsine dolomitten
metalotermik rediiksiyon yontemiyle iiretilen birincil magnezyumun, saflagtiriima
parametrelerinin incelenmesi c¢alismalarini kapsamaktadir. Deneysel c¢alismalarin

akis semasi Sekil 7.1°de ayrintili olarak verilmistir.

Ege Bolgesi Dolomiti

|

Kalsine dolomit tiretimi

l

Kalsine dolomitin FeSi ile Rediiksiyonu

l

Ta¢ magnezyumun ergitilmesiyle ingot ve dros eldesi

l l

Raf 0.0 kodlu ingot Raf 0.1. kodlu dross
% 5 flaks ilavesi 15, 30, 45 % 1 ve % 5 flaks ilavesi ile 15
dk siirelerde saflastirma ve 30 dk siirelerde saflastirma
Analiz ve testler Analiz ve testler

Sekil 7.1: Ik Grup Deneysel Calismalarin Ayrintili Akis Semasi
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Ikinci grup calismalar da ise endiistriden temin edilen saf magnezyum ve aliiminyum
metalleri, SFs gazi altinda, belirli oranlarda ergitilip dokiim alinarak, alagim
gelistirme deneyleri yapilmistir. Deneylerin ardindan da gerekli kimyasal analizler ve

karekterizasyon analizleri tamamlanmistir.

7.1. Kullanilan Hammaddeler

Magnezyum metal iiretim ¢alismalarini olusturan ilk grup deneylerde, hammadde
olarak dolomit kullanilmistir. Bu dolomit cevherinin kimyasal bilesimi, kalsinasyon

ve rediiksiyon kosullar1 agigida detaylariyla verilmistir.

7.1.1 Kalsine Dolomit Uretimi

Tablo 7.1°de kimyasal bilesimi verilen Ege Bolgesi, Kiitahya Yo6resi dolomit cevheri
kullanilmastir. Pilot 6lcekli kalsine dolomit tiretim ¢alismalar1 Ruhstrat marka doner
firnda (1400 °C maksimum) yerlestirilen ve 165 cm uzunlugunda ve 110 mm
capinda reaksiyon haznesine sahip iki ucu agik sinter aliimina tiip igerisinde
gerceklestirilmistir. Tlplin doniis hizt 0.033 rad/s olarak segilmistir. Reaksiyon
haznesinin sicakligi PtRh10/Pt termogiftiyle 6lgiilmiis ve elektronik olarak kontrol
edilerek sicaklik istenen degerde sabit tutulmustur (£5 °C). Dolomit kalsinasyonu
sonucu agiga ¢ikacak CO; in ortamdan uzaklastirilmast amaciyla ¢ekis hiz1 19 m3s?
olan bir gaz kolektorii aliimina tiipiin ag¢ik ucunun 100 mm uzagina yerlestirilmistir.
Kalsinasyon islemi, daha once yapilmis olan ve kalsinasyon verimini inceleyen
calismalarda belirtilen, en yiiksek verimi saglayan sartlarda, 1250°C’de ve 23 g/dk
hizinda yapilmistir [36]. Kalsinasyon firin semas1 Sekil 7.2°de gosterilmistir.
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Yapilan kalsinasyon sonucunda cevherdeki Mg konsantrasyonu % 12,13’den %
23,17°e yiikseltilmistir. Bu kalsine dolomitin kimyasal analizi Tablo 7.2’de

gosterilmistir.

Tablo 7.1 : Kiitahya Yoresi Dolomiti Kimyasal Bilesimi

% MgO | % CaO % Fe % Si % Al | Kizdirma Kaybi1 (%)

21,13 32,26 0,041 eser 0,025 46,35

Tablo 7.2 : Kalsine dolomitin kimyasal bilesimi

% MgO | % CaO % Fe % Si % Al | Kizdirma Kayb1 (%)

38,62 60,48 0,087 eser 0,048 46,35

Dolomit ve kalsine dolomitin X-iginlart difraksiyon paterni ise sirasiyla Sekil 7.3°de

verilmistir.
D
D DD
[l I D 1)
D D C D D D [ D | If I? D
k - - - + ¥ — iy . - _'-' .. - a1 = A - * —= A A
10 20 30 40 2-Tetha 50 60 70 20

Sekil 7.3 : (a) Dolomit cevherinin XRD grafigi (D: Dolomit, C: CaCO3)

e et e et A e g

10 0 30 40 2-Tetha 50 60 m g0

Sekil 7.3 : (b) Kalsine dolomitin XRD grafigi (L: CaO, M: MgO)
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7.1.2. Kalsine Dolomitten Silikotermik Yontemle Magnezyum Uretimi

Elde edilen kalsine dolomit, silikotermik yontemle magnezyumun {iretilmesi
amaciyla kullanilmistir. Kalsine dolomit, Siebtechnic markra laboratuvar o6lcekli
halkali 6giitiiciide 6giitiilmis, tane boyutu, Malvern Instruments Mastersizer 2000
marka partikiil boyut 6l¢iim cihazi ile 6l¢iilmiis ve tanelerin 1.855 pm 74.715 um
arasinda degisen boyutlarda oldugu saptanmistir. Tane boyut dagilimi Sekil 7.4’te
gosterilmistir. Rediiksiyon asamasinda, sicaklik kontrollii, maksimum 1300°C’ye
cikabilen SiC direncli Heracus marka yatay tiip firin, reaksiyonun gerceklestigi retort
olarak da H 304 paslanmaz celik tlip kullanilmigtir. Tiip igerisindeki toplam basinci
diisiirmek amaciyla 2 x 10™ mbar vakum degerine inebilen ILMVAC marka PK8D
iki kademeli yagl tip vakum pompasi kullanilmistir. Uygulanan vakum miktari ise

ILMVAC marka PIA 100 tipi piezoelektrik sensorle ol¢iilmiistiir.

Particle Size Distribution
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Sekil 7.4 : Ogiitiilmiis kalsine dolomit tane boyut dagilim grafigi

Daha 6nce yapilmis olan, metalik magnezyum iiretim kosullarinin optimizasyonunun
arastirildigl ¢aligmalardan yola ¢ikarak, verimin en yliksek oldugu sartlar olan,
1250°C sicaklik ve 240 dk rediiksiyon siiresi se¢ilmistir. Metalotermik rediiksiyonda
rediikleyici olarak Eti Elektrometalurji Antalya Ferrokrom Tesisinden saglanan FeSi,
kullanilmistir. Ayrica curuflastirict olarak CaF, kullanilmistir. Rediikleyici madde ve
curuflagtirict miktarlar1 sirasiyla, kalsine dolomitin agirligiin % 25 ve % 5°1
oraninda kullanmilmistir [37, 38]. Deneylerde kullanilan FeSi ve CaF;’nin kimyasal

analizleri sirasiyla Tablo 7.3-7.4 de gosterilmistir.

Tablo 7.3 : Rediiksiyon deneyinde kullanilan FeSi’un kimyasal bilegimi

% Si % Fe % Ca % Al

75.00 24.00 0.10 0.90
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Tablo 7.4: Rediiksiyon deneyinde kullanilan CaF; ‘nin kimyasal bilesimi

% CaF; % SiO, %S

97.00 1.00 0.10

Rediiksiyon ic¢in 5250 g. kalsine dolomit, 1050 g. FeSi ve 262,5 g. CaF,,
hazirlandiktan sonra hammaddeler homojen olarak karistirilmis ve H 304 paslanmaz
celik retorta sarj edilmistir. Retort ise sicaklik kontrollii, maksimum 1300°C’ye
c¢ikabilen SiC direncgli Heraeus marka yatay tiip firin icerisine yerlestirilmistir. Sistem
vakuma alinmadan once sizdirmazligin tam olarak saglanmasi i¢in retortun kapak
kismina ISI-SIL marka yiiksek sicaklia dayamkli silikon siiriilmiistiir. Kapak
kapatildiktan sonra retort igerisindeki toplam basing 1-2 mbar’a indirilmistir. Daha
sonra rediiksiyon siiresince olusan magnezyum buharini kondanse etmek amaciyla
kapak kisminda mevcut olan su sogutma sistemi devreye alinmis ve retort firnla
birlikte 1sitilmigtir. Deney siiresi sonunda retort firin igerisinde birakilarak ayni
vakum degerlerinde su sogutma sistemi acik olarak oda sicakligina kadar
sogutulmustur. (Rediiksiyon firmi Sekil 7.5’te gosterilmistir.) analizi Tablo 6.5°de

verilmistir.

!

| -
i
fum govdesi

kapak lasm
retort

vakum sistemni 5
su sogutma

sistemni

Sekil 7.5 : Rediiksiyon firmni

Daha sonra kapak acilmis ve su sogutmali bdlgede biriken magnezyum metali ve
retorttaki kalint1 toz tartilmistir. Tartim sonunda ta¢ (crown) magnezyum ve kalinti
toz agirliklar1 sirasiyla 940 gram ve 5503 gram olarak Slgiilmiistiir. Elde edilen tag

magnezyumun kimyasal bilesimi Tablo 7.5’de gosterilmistir.
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Tablo 7.5 : K.D.Rediiksiyonu sonucu elde edilen tag magnezyumun kimyasal

analizi
% Fe % Al % Ca % Si % Na % K % Mn
0,18 0,1 0.857 0.061 0.092 0.02 0.008

7.1.3 Saflastirma Deneylerinde Kullamilan Ortii Tuzlar (flakslar)

Saflastirma deneyleri i¢in 4 farkli tip Orti tuzu kullanilmistir. Magnezyum
safalastirma sistemlerinin incelenmesi ve literatiirden derlenen ¢alismalarin sonuglari
g0z Oniline alinarak, Tablo 7.6’da ayrintili sekilde bilesimleri gdsterilen tuzlarin

kullanilmasina karar verilmistir.

Tablo 7.6 : Kullanilan Farkli Flakslarin Agirlikga % Bilesenleri

Fll\?gs MgCl, | KCI | CaCl; | CaF; | MgO | NaCl | B;0s | SiO;
01 30 5 19 10 35 - - 1
02 | 27 4 17 9 32 - 10 !
18 34 19 - 18 4 24 - 1

1811 | 31 17 - 16 3 22 10 1

7.1.4 Uretilen Magnezyumdan Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Kalsine dolomitin rediiksiyonu ile iiretilen 940 gram ta¢ (crown) magnezyumun,
homojen hale getirilmesine ve deneylerde kullamlmak iizere 35 ¢cm® hacminde
parcalara ayrilmasia gerek duyulmustur. Bu amagla, magnezyum ilk once, Sekil
7.6’da gosterilen firmmin agzina tam olarak oturan dokme demir pota igerisinde,
700°C’de, Tablo 7.6°da kimyasal bilesenleri verilen magnezyum ergitme Ortii
tuzlarindan, 01 no’lu &rtii tuzu ile ergitildikten sonra 35 cm® hacimli kaliplara
dokiilmistir. Ergitme ve dokiim asamalart Sekil 7.7°de, ingot magnezyum
numuneler sekil 7.8’de ayrintili olarak gosterilmistir. Ta¢ magnezyumun ergitilip
dokiilmesiyle elde edilen bu homojen magnezyum kiilgeler, Raf 0.0 olarak
kodlanmustir. Raf 0.0 kodlu metalin kimyasal analizi tablo 7.7°de verilmistir.
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—— elyafbattaniye
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Sekil 7.6 : Ta¢c magnezyumlarin homojen hale getirildigi pota ve firin sisteminin
sematik gosterimi.

(b) : Tag magnezyumun ergitililmesi (c): Ergitilen magnezyumun dokiimii
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Tablo 7.7 : Tag (crown) Magnezyumun Ergitilmesiyle Elde Edilen Raf 0.0 Kodlu
Homojen Magnezyum Kiilgelerin Kimyasal Kompozisyonu

Sekil 7.8 : Ta¢ magnezyumdan elde edilen Raf 0.0 kodlu ingotlar

% Fe

% Al

% Ca

% Si

% Na

% K

% Mn

0.080

o.l.a.

0.0056

0.0254

0.0094

0.0031

0.013

Ergitme siiresince firmin dibinde kalan ve dokimii yapilamayan bir miktar
magnezyum (dros), pota soguduktan sonra ters gevrilerek alinmis ve Raf 0.1 olarak

kodlanmistir. Tablo 7.8’de dros olarak adlandirilan Raf. 0.1 kodlu metalin kimyasal

analizi verilmistir.

Tablo 7.8 : Raf.0.1 Kodlu Metalin Kimyasal Kompozisyonu

% Fe

% Ca

% Al

% Mn

% K

0.1

0.0061

o.l.a.

0.0579

0.026

0.006

7.1.5 Alasim Gelistirme Deneyleri i¢cin Kullanilan Hammaddeler

Ikinci grup deney caligmasi olan alagim gelistirme ¢alismalarinda ise endiistriden

temin edilen magnezyum ve aliiminyum metalleri kullanismistir. Tablo 7.9’da

kullanilan alagimlarin kimyasal kompozisyonlar1 gosterilmisitr.

Tablo 7.9 : Alasim Gelistirme Deneylerinde Kullanilan Mg ve Al igerikleri, (% ag.)

Malzeme Mg Al Si Mn Ca Fe
Mg 99.9 0.0022 Eser 0.045 0.0024 0.008
Al 0.29 99,08 0.0503 0.038 0.002 0.53
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7.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

7.2.1 Saflastirma Deneyleri icin Kullanilan Alet ve Cihazlar

Numune ve triinlerin tartimlar1 + 0.001 g. hassasiyetli Sartorius marka otomatik
terazi ile yapilmistir. Tiim ergitme iglemleri elektrik direngli diisey firinda, 690°C +5
°C sicaklik degerleri arasinda gergeklestirilmistir. Ergitme potasi olarak, 60 mm
capinda, 150 mm yiiksekliginde ¢elik potalar kullanilmistir. Kalip olarak, 35 cm®liik
silindir ¢elik kalip kullanilmistir. Sicaklik, KM 450 S marka termogcift ile
Olclilmiistiir. Numuneler, korozyon testi i¢cin ISOMET 2000 marka elmas diskli
kesicide kesilmistir. Deneylerin yapildigi firin sematik olarak Sekil 7.9’da

gosterilmistir.

termocift $——————

[ 1 > elyaf battaniye

c O
o) of = fum govdesi
direncler « &
- &
ergimis metal + celik pota
- o
poia althdl =

Sekil 7.9 : Saflastirma Deneyleri I¢in Kullanilan Firmin Sematik Gosterimi
7.2.2. Alasim Gelistirme Deneyleri icin Kullanilan Alet ve Cihazlar

Ergitme islemleri 1200°C’ye ¢ikabilen elektrik direngli diisey firinda, 680-750°C
sicaklik degerleri arasinda gergeklestirilmistir. Ergitme potasi olarak, 60mm ¢apinda,
150 mm yiiksekliginde celik potalar kullanilmistir. Kalip olarak, 20 mm x 5 mm X
200 mm dlgiilerinde ¢elik kalip kullanilmistir. Sicaklik, KM 450 S marka termogift
ile Ol¢iilmiistiir. Ergitme esnasinda hava ile temasin 6nlenmesi amaciyla koruyucu
gaz olarak; kuru hava - % 0.5 SFg gaz karisimi, 0.3-0.5 1/dk hizla iiflenmistir. Sistem
Sekil 7.10°de gosterilmistir. Numuneler, korozyon testi i¢in ISOMET 2000 marka
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elmas diskli kesicide kesilmistir. EDS analizleri, JEOL-6335 FEG SEM, Oxford

Instrument Inca Software marka cihazla yapilmistir.

kuru hava + 8F;

termocift «—— ] —*  gaz karigmi
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Sekil 7.10 : Alasim Gelistirme Deneyleri i¢in Kullanilan Firmin Sematik Gosterimi
7.3. Deneylerin Yapihsi

7.3.1 Saflastirma Deneylerinin Yaphsi

On ergitme deneyleri, flaksin, demir ile etkilesmesini daha iyi gorebilmek amaciyla,
demir igerigi yiliksek olan dros magnezyumun ergitilmesiyle baglamistir. Tag
magnezyum metalinin saflastirilmasiyla olusan, Raf 0.1. kodlu, % 0.1 oraninda
demir igeren, 56.5 g. agirhigindaki magnezyum kiilgenin demir igeriginin azaltilmasi
amaglanmustir. Ortii tuzunun (flaks) agirhig, ergitilecek magnezyum agirliginin % 1
ve % 5’1 olacak sekilde se¢ilmis ve kullanilan flaks miktarinin, drosdaki demir

yiizdesine etkisi arastirilmistir.

Raf. 01 nolu Mg drosundaki demiri gidermek amaciyla gerekli parametrelerin
arastirtlmasi igin metale, kimyasal bilesimi Tablo 7.10’da verilen 01 nolu flakstan
agirlikca % 1 oraninda ilave edilerek ergitilmis ve dokiimle elde edilen metal Raf. 02
olarak kodlanmis, kimyasal analizi incelenmistir. Raf. 02 metali, daha sonra iki
parcaya kesilmis, bu iki metal, 01 nolu flaksin agirlikca % 5 oraninda ilave
edilmesiyle ergitilmis, 15 ve 30 dk. siirelerinde rafinasyon islemine tabi tutulmustur
Raf. 03 ve Raf. 04 olarak kodlanan metallerin kimyasal analizleri yapilmistir. Tablo

7.11°de dros magnezyum ile yapilan deneylerin genel kosullar1 gosterilmistir.
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Tablo 7.10 : Kullanilan Farkli Flakslarin Agirlik¢a % Bilesenleri

FIE‘ES MgCl, | KCI | CaCl, | CaF, | MgO | NaCl | B,Os; |SiO;
01 | 30 5 19 10 35 - - L
02 | 27 4 17 9 32 - 10 |1
18 34 19 - 18 4 24 - 1

18-11 | 31 17 : 16 3 22 10 | 1

Tablo 7.11 : Dros Magnezyum ile Yapilan Deneylerin Genel Kosullar

Deney no Kullanilan Flaks | Kiitlece Flaks oran1 | Siire (dk)
Raf 0.2 01 %1 15
Raf 0.3 01 %5 30
Raf 0.4 01 %5 15

Demir igerigi % 0,080 olan 35 cm®liik Raf 0.0 kodlu magnezyum kiil¢eler de, Tablo

7.10’da kimyasal bilesimleri verilen dort tip Ortii tuzunun herbiri ile 15, 30 ve 45

dakikalik stirelerde, 690°C (£5) sicaklikta ergitilerek ¢elik kaliba dokiilmiis ve demir

iceriklerinin siire ve flaks cinsine gore degisimleri arastirilmisitr. Ik grup deneyden

elde edilen sonuglar dogrultusunda flaks miktarinin % 5 olarak seg¢ilmesi uygun

goriilmistiir. Tablo 7.12 ‘de Raf 0.0 kodlu numuneler ile yapilan saflastirma

deneylerinin genel sartlar1 verilmistir.

Tablo 7.12 : Raf 0.0 Kodlu numuneler ile yapilan saflagtirma deneylerinin genel

sartlari.

Deney no Kullanilan Flaks | Kiitlece Flaks orani Siire (dk)
Raf 1.1 01 %5 15
Raf 1.2 01 %5 30
Raf 1.3 01 %5 45
Raf 2.1 02 %5 15
Raf 2.2 02 %5 30
Raf 2.3 02 %5 45
Raf 3.1 18 %5 15
Raf 3.2 18 %5 30
Raf 3.3 18 %5 45
Raf 4.1 18-11 %5 15
Raf 4.2 18-11 %5 30
Raf 4.3 18-11 %5 45
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7.3.2. Alasim Gelistirme Deneylerinin Yapilisi

Deneylerde baslangi¢ oranlari yiizde agirlik cinsinden 100 Mg, 95Mg-5Al, 90Mg-
10Al, 80Mg-20Al, olacak sekilde ergitmeler gerceklestirilmis ve ergitme sonrasi
agirliklar1 250 ile 1000 g. arasinda degisen sivi alagimlar 500 cm® hacminde dortgen
kiilgelere dokiilmiistiir. Ergitme stireleri 70-150 dk arasinda degisiklik gdstermistir.
Koruyucu gaz karisimi, deneylerin baslangi¢c anindan itibaren 0.3 1/dk hizinda
iflenmeye baglanmis ancak oksitlenmenin gozlendigi durumlarda 0.5 1/dk hizina
kadar ¢ikilmistir. Kiilgeler gerekli boyutlara kesilerek EDS ve kimyasal analizler i¢in

hazirlanmistir. Ayrintili deney programi Tablo 7.13°de verilmistir.

Tablo 7.13 : Koruyucu ortam olarak % 0.5 SFg — kuru hava karisimi (0.3-0.5 1/dKk),
altinda gergeklestirilen alasim deneyleri

- Toplam
Deney Ergitilen Baslangi¢ Metal
Sicaklik Deney
No Alasim Ag. | Oranlari, % ag.
Suresi1
Mg-01 251.1 g. 680-700°C | 100 dk 100 Mg

Mg-02 250.4 g. 680-700°C | 100dk | 80 Mg-20 Al

Mg-03 251.5¢. 680-700°C | 150dk | 80 Mg-20 Al

Mg-03 | 249.8g. | 680-700°C | 100dk | 90 Mg-10 Al

Mg-05 250 g. 680-700°C | 100 dk 100 Mg

Mg-06 203 g. 700°C 70dk | 90 Mg-10 Al
Mg-07 336 g. 700°C 90 dk 95 Mg-5 Al
Mg-08 1000 g. 700°C 90dk | 90Mg-10 Al
Mg-09 700 g. 700°C 90dk | 90Mg-10 Al
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7.3.4 Korozyon Testlerinin Yapihsi

Esitlik 3 ve 4 de verilen reaksiyonlar geregi, aciga ¢ikan H, mol sayisi, magnezyum

numunenin korozyona ugrayan miktarinin mol sayisina esittir.

2H" +2e =H, (katodik reaksiyon) (7.1)
2Mg = 2Mg" + e (anodik reaksiyon) (7.2)
2Mg + 2H,0 = 2Mg*" + 20H + H, (kimyasal reaksiyon) (7.3)
2Mg + 2H" + 2H,0 = 2Mg®* + 20H" + 2H, (toplam reaksiyon) (7.4)
Mg*2 + 20H = Mg(OH), (korozyon iiriinii olusumu) (7.5)

Deneyler 1 atm sabit agik hava basinda gergeklestirildigi i¢in, aciga ¢ikan H, gazinin
hacmi, numunede meydana gelen kiitle kaybin1 hesaplamak i¢in yeterli olmaktadir.
Diizenek Sekil 6.20 de gosterilmistir. Bir beher icerisinde % 5 NaCl ¢ozeltisi
hazirlanmis ve numune beherin i¢ine yerlestirilmistir. Cikan H, gazini toplamak igin
bir huni ters bir sekilde numunenin tizerine kapatilmistir. Huninin ucu 25 ml’lik bir
biiretin igerisine gecirilmistir. Cozelti, biiretin iist kismindan puar yardimiyla biiretin
igerisine doldurulmustur. Deney sonunda H; gazmin hacmi biiret yardimi ile
belirlenmis ve ideal gaz kanuna gore gerekli hesaplamalar yapilarak 6nce olusan H,

gazinin mol sayisi sonra da numunelerin korozyon hizi hesaplanmustir.

, E H; gazmin

e toplandidm yer

deney kabi

nmnmunne

Sekil 7.11: Korozyon testlerinin yapildig1 diizenegin sematik gosterimi [39].
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8. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Birincil magnezyumun saflastirilmasinda flaks cinsi, miktar1 ve siire degisimlerinin

saflagtirma tizerindeki etkileri incelenmis ve sonuclar asagida belirtilmistir.

8.1. Flaks Miktarimin Dros Magnezyumdan Demir Uzaklastirmadaki EtKisi

Ik grup saflastirma deneylerinde, flaks miktarmin drosdan demir uzaklastirma
tizerindeki etkisi incelenmistir. Raf 0.1 kodlu numune ile yapilan deneylerde,
ergitilen magnezyumun agirlikca % 1 ve % 5 oranlarinda flaks kullanilmigtir. 15 ve

30 dk olarak degisen siirelerde elde edilen sonuglar Tablo 8.1°de gosterilmistir.

Tablo 8.1 : Raf 0.1 kodlu baslangi¢c numunesi ile yapilan deneylerin kimyasal

analizleri.
Numune % Fe % Ca % Al % SI % Mn % K
raf. 0.2 0,1 0,009 eser eser 0,026 eser
raf. 0.3 0,05 0,009 eser 0,054 0,027 eser
raf. 0.4 0,07 0,012 eser 0,048 0,027 0,003

Raf 0.1 kodlu metalin (magnezyum drossu) icerigindeki demir yiizdesi % 0,1 iken,
agirlik¢a % 1 oraninda, 01 nolu flaks ile 15 dakika yapilan saflagtirma deneyi sonrasi
elde edilen Raf 0.2 kodlu metalin demir yiizdesi de yine 0,1 olarak analiz edilmistir.
Agirlikga 9% 1 oraninda kullanilan flaksin, demir gidermek i¢in yeterli olmadigi
goriilmistir. Raf. 0.2 kodlu metal iki parcaya ayrilarak, agirlikca % 5 oraninda 01
nolu flaks ile 15 ve 30 dakika siirelerinde ergitilmesiyle elde edilen Raf 0.3 ve Raf
0.4 nolu metallerin demir igerikleri sirastyla % 0,05 ve % 0,07 oranlarina diigmiistiir.
Metal igerisindeki diger safsizliklardan Al ve Mn miktarlar sabit kalmistir. Si, Ca ve
ve K degerleri ise baslangic malzemesinin degerlerine gore artmistir. Kullanilan flaks
miktarinin % 1’den % 5 oranina artirilmasiyla, metalden uzaklastirilan demir miktar1
artmaktadir. Ayn1 zamanda eriyigin flaks ile bekleme siiresi uzadik¢ca da metalden
uzaklagtirilan demir miktar1 artmaktadir. Stirenin etkisi diger deneylerde daha

ayrintili incelenmistir.
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8.2 Flaks Cesidinin Magnezyum Rafinasyonuna Etkisi

Metal saflagtima deneylerinde, bir dnceki deney grubunun sonuglarina dayanarak
flaks oranlar1 % 5 olarak belirlenmistir. 690 (£5) °C sabit sicaklikta, igerikleri belli
dort farkl tip flaks ile 15, 30, 45 dakikalik deneyler yapilmistir. 01 nolu tuzla yapilan
deneylerin % Fe oranlari; 0,053 (15dk.), 0,021 (30dk.), 0,015 (45 dk.), 02 nolu tuzla
yapilan deneylerin % Fe oranlar1 ise; 0,033 (15 dk.), 0,017 (30 dk.) ve 0,0099 (45 dk)
olarak Olclilmustiir. Tablo 8.2°de deneylerinin kimyasal analiz sonuglari
gosterilmistir. Bu sonuglara gore; 02 nolu flaksin kullanildigir deneylerde, 01 nolu
flaks ile yapilan deneylere gore daha fazla Fe uzaklastirildigi saptanmistir. 02 nolu
flaksta bulunan B,O3; bilesiginin demiri baglama 6zelliginin etkili oldugu

anlagilmistir.

Tablo 8.2 : Dort Fakli Tip Flaksla Yapilan Saflagtirma Deneylerinin Kimyasal
Analiz Sonuglari

DeN“(fy Kullllzrlfslan ?SS’ %Fe | %Ca | %Al | %Si | %Mn | %K
Raf 1.1 01 15 | 0053 | 0006 | ola | 00257 | 0013 | 00022
Raf 1.2 01 30 | 0021 | 0015 | ola | 0025 | 0012 | 00022
Raf 1.3 01 45 | 0015 | 0038 | ola | 00242 | 0012 | 0,0021
Raf 2.1 02 15 | 0033 | 0004 | ola | 00253 | 0013 | 0003
Raf 2.2 02 30 | 0017 | 00304 | ola | 00243 | 0012 | 00021
Raf 2.3 02 45 | 00099 | 0007 | ola | 00252 | 0012 | 0,0026
Raf 3.1 18 15 | 00122 | 0014 | 0036 | 0018 | 00023 | ola
Raf 3.2 18 30 | 00027 | 0017 | 0094 | 0017 | 0024 | ola
Raf 3.3 18 45 | 00089 | 0026 | 00020 | ola | 00122 | 0,002
Raf 4.1 1811 15 | 00066 | 0,0006 | 0,09 | 0019 | 0002 | 0001
Raf 4.2 1811 30 | 00051 | 0018 | 008 | 002 | 0024 | ola
Raf 4.3 1811 45 | 0010 | 0006 | 0006 | 0053 | 00133 | ola.

18 nolu flaksla yapilan 15 ve 30 dakikalik deneyler sonunda metaldeki Fe miktarlar
strastyla % 0,0122 ve % 0,0027 ‘dir. % 10 B;03 igeren 18-1I nolu flaks ile yapilan
15 ve 30 dakikalik deneyler sonunda ise metaldeki Fe miktarlari sirasiyla, % 0,0066
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ve % 0,0027 olarak 6l¢iilmiistiir. Raf 3 ve Raf 4 serisi deneylerde de B,Oj3 bilesiginin

demir uzaklastirmadaki etkisi daha belirgin olarak goriilmiistiir.

Sekil 8.1, Sekil 8.2 © ve Sekil 8.3de kullanilan flaks ¢esitleri ve deneylerin sonunda

metaldeki demir igeriginin miktarlar1 kiyaslanmistir.

0,06 -

01 nolu Flaks;
0,053

02 nolu Flaks;
0,033

18 nolu Flaks;

0,0122
8-Il nolu Flaks;

0,0066

Flaks Cesidi

Sekil 8.1: 15 dakikalik ergitme deneyleri ile saflastirilan magnezyumdaki, demir

Fe, AE. %

0,025

0,02

0,015

0,01

0,005

icerigi degigimi.

01 nolu Flaks;
0,021

02 nolu Flaks;
0,017

18-l nolu Flaks;
0,0051

18 nolu Flaks;
0,0027

Flaks Cesidi

Sekil 8.2: 30 dakikalik ergitme deneyleri ile saflagtirilan magnezyumdaki, demir

icerigi degisimi.
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0,016

0,014

0,012

0,01

Fe, Ag.%

0,008

0,006

0,004

0,002

01 nolu Flaks;
0,015

02 nolu Flaks; 18-11 nolu Flaks;

0,0099 001
18 nolu Flaks;

0,008

Flaks Cesidi

Sekil 8.3: 45 dakikalik ergitme deneyleri ile saflastirilan magnezyumdaki, demir

icerigi degigimi.

15, 30, 45 dakikalik siirelerde, sabit sicaklikta (690+5°C), MgO miktar1 yiiksek olan

01 ve 02 numaral flakslarla deneyler yapilmis ve metale gegen MgO miktari, daha

az MgO iceren 18 ve 18- nolu flakslarla yapilan deneylerin sonuclari ile

kiyaslanmistir.

Tablo 8.3: 01 ve 02 nolu flakslarla saflastirilan magnezyumlarin MgO oranlari

Deney no Kullanilan Flaks Metﬂ%e(l;i %
Raf 1.1 01 0.3
Raf 1.2 01 0,53
Raf 1.3 01 031
Raf 2.1 02 0,36
Raf 2.2 02 070
Raf 2.3 02 0.2

01 ve 02 nolu tuzlar kullanildigi zaman, metaldeki MgO miktari, % 0,24 — % 0,7

arasinda degerler vermistir. 18 ve 18-II nolu tuzlarinin kullanildig1r deneylerde ise
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metaldeki MgO miktari1 % 0,084 — % 0,26 degerleri arasinda kalmistir.
Magnezyumun, ergitme sirasinda oksitlenmemesi i¢in flaks icerisinde kullanilan
MgO bilesiginin, metlali daha fazla kirlettigi gortilmustiir. Tablo 8.3 ve Tablo 8.4°de

kullanilan flakslar ve metaldeki MgO miktarlar1 gosterilmistir.

Tablo 8.4 : 18 ve 18-II nolu flakslarla saflastirilan magnezyumlarin MgO oranlart.

Deney no Kullanilan Flaks Meta;\l/ldggi %
Raf 3.1 18 0,16
Raf 3.2 18 0,12
Raf 3.3 18 0,08
Raf 4.1 18-11 0,26
Raf 4.2 18-11 0,12
Raf 4.3 18-11 0,12

8.3 Rafinasyon Siiresinin Magnezyumdaki Demir Icerigine Etkisi

01 ve 02 nolu flakslarla yapilan Raf 1 ve Raf 2 serisi deney sonuclar1 Sekil 8.4’de
verilmistir. Goriildiigii gibi rafinasyon siiresinin artmasi ile magnezyum metalindeki

demir miktar1 azalmaktadir.

18 ve 18-1I nolu flakslarla yapilan, Raf 3 ve Raf 4 serisi deneylerde de metalde kalan
demir miktar1 azalmistir. Ancak Raf 3.3 ve Raf 4.3 nolu deneylerde 45 dakika olan

bekleme siiresi sonunda ¢elik potadan metale bir miktar demir gegmistir.
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0,09 -
0,085 -
0,08
0,075
0,07
0,065
0,06
0,055
0,05
0,045 -
0,04 -
0,035 -
0,03 -
0,025 -
0,02 -
0,015 -
0,01 -
0,005 -

=401 nolu flaks
-#-02 nolu flaks
18 nolu flaks

Fe, Ag.%

=18-Il nolu flaks

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Siire (dk)

Sekil 8.4: Siireye bagh olarak magnezyumdaki demir igeriginin degisimi

8.4 Icerikteki Demir Miktarinin, Magnezyumun Korozyon Hizina Etkisi

Magnezyum metalindeki demir igerigi, magnezyum alasimlarinin korozyona
ugranma hizina etki eden 6dnemli bir etkendir. Bu sebepten saflastirilmis magnezyum
metallerinin korozyon hizlar Slgiilmiistiir. Sekil 7.4°deki grafikte gosterildigi gibi
Raf 1 ve Raf. 2 serilerinde demir oraninin azalmasiyla korozyon hizi da azalmistir.

Tablo 8.5’de numunelerin demir igeriklerine bagli olarak korozyon hizlar

verilmistir.

59



0,06 -
Raf1,1 ¢
0,05 -

0,04 -

0,03 +

Fe, Ag. %

0,02 +

0,01 - .

1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1
Korozyon Hizi mg/cm2/giin

Sekil 8.5 : Raf 1 ve Raf 2 serisi numunelerinin % Fe orani ve korozyon hizlari
arasindaki iligki

Tablo 8.5 : Saflastirma deneyleri sonunda numunelerin demir igeriklerine bagli
olarak korozyon hizlari.

Deney Kullanilan Siire % Fe Kor. Hiz1
No Flaks (dk) (mg/cm?2/giin)
Raf 1.1 01 15 0.053 2,96
Raf 1.2 01 30 0.021 2.10
Raf 1.3 01 45 0.015 1,89
Raf 2.1 02 15 0.033 2,64
Raf 2.2 02 30 0.017 2.27
Raf 2.3 02 45 0.0099 1,86
Raf 3.1 18 15 0,0122 1.27
Raf 3.2 18 30 0,0027 0,235
Raf 3.3 18 45 0,0089 0,735
Raf 4.1 18-11 15 0,0066 0,828
Raf 4.2 18-11 30 0,0051 0,372
Raf 4.3 18-11 45 0,010 0,44
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Raf. 3 ve Raf. 4 serilerinin korozyon deneylerinde de demir oraninin artmasiyla,

numunelerin korozyon hizlariin arttigi goriilmiistir.

0.06

0.05 -

0.04

0.03

0.02 - ¢

Magnezyumda Fe, A %

0.01 - . °

0 e e e e e e

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32
Korozyon Hiz1, mg/cm2/giin

Sekil 8.6: Raf 1, 2, 3 ve 4 serisi numunelerinin demir i¢erigine bagli olarak degisen

korozyon hizlari
8.5 Korozyon Test Uriinlerinin Elektron Mikroskobu Incelemesi

Raf 3.1 nolu numune, korozyon testi ve sonrasinda elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Sekil 8.7°de ylizeyde agirlikga % 0,76 oraninda oksijen mevcutken,
sekil 8.8’de korozyon iiriinii olan Mg(OH); sebebiyle oksijen miktarin agirlikca %
53.75 oranina ¢iktig1 goriilmustiir.

Spectrum processing ©
Peaks possibly omitted : 0.819, 2.517 keW

Processing option : A1l ele rents analyzed (Nomalised)
Muraber of iterations = 3

Standard :

O 3102 1-Jun-1999 12:00 AT
Wiz MgD 1-Tun- 1999 12:00 AT
515102 1-Tun-1999 12:00 AW

Elernent | Weight?s  Atoraieis
oK 0.7 1.15

Mg K o006 08 69
K 0.1s 01a
Totals 100.00

Sekil 8.7: Raf 3.1 nolu numunenin korozyon testinden 6nceki EDS mikrografigi
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Spestnim processing -

Ho peaks omitted

Processing option - All elements analyzed (Monnalised)
Murher of iterations = 2

Sandard :

O 802 1-Jun1999 1200 AT

MWz W0 1-Jun-1999 12:00 A

Elment | Weighile  Blomrs

oK 5375 6384
MzK | 4625 3616

Totds | 10000

600pm Electron Image 1

Sekil 8.8 : Raf 3.1 nolu numunenin korozyon testinden sonraki EDS mikrografigi

8.6 Alasim Gelistirme Deneyleri Sonug¢lari

Tablo 7.13°de belirtilen deneylerden iretilen numunelerin farkli bolgelerinden
kimyasal analiz yapilarak, standartlara uygun Mg-Al alasim iiretim kosullar
arastirilmistir. Cikan sonuglara goére Mg 06-09 no’lu deneylerde homojen alagim
tiretildiligi belirlenmistir. Mg 08 no’lu numunenin EDS analizinde, siireksiz ¢okelme
morfolojisi agik¢a goriilmektedir (Sekil 7.8). Sekil 8.9’da gosterilen ve agik gri faz
igersindeki bir noktadan alinan EDS analizinde Al oram1 % 27.12 dlgiilerek fazin
aliminyumca zengin Mgi7Al;, intermetalik bilesigi oldugu tespit edilmistir. Bu
analiz sonucunda laboratuar sartlarinda Mg-Al alagiminin homojen olarak elde

edildigi ispatlanmistir.

divaorced dtektik yapist Al’ca zengin parcacik

Sekil 8.9: Aliiminyumca zengin pargacigi (Mgi7Al12) ve siireksiz ¢okelme
morfolojisini gosteren EDS mikrografigi (Deney no: Mg-08)
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9. GENEL SONUCLAR

1. Bu c¢alismada Ege Bolgesi dolomiti (% 21,13 MgO, % 32,26 CaO, %0,041),
1250°C sicaklikta 23 g/dk hizda kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonucunda,
magnezyum konsantrasyonu, % 23,17°e¢ oranina yiikseltilmistir. Kalsine
dolomitin kimyasal bilesimi, % 38,62 MgO, % 60,48 CaO ve % 0,087 Fe olarak

Olclilmiistiir.

2. Elde edilen kalsine dolomit, FeSi ile 1-2 mbar basing altinda, 1250°C sicaklikta,
240 dakika siiresince rediiksiyon islemine tabi tutulmustur. Rediiksiyon
sonucunda kimyasal bilesimi; % 0,18 Fe, % 0,10 Al, %0,85 Ca, %0,06 Si, % 0,02
K, % 0,01 Mn olan tag¢ (crown) magnezyum elde edilmistir.

3. Ta¢ magnezyum, icerigi % 30 MgCl,, % 5 KCI, % 19 CaCl, % 10 CaF,, % 35
MgO olan ortii tuzu (flaks) ilavesiyle ergitilerek ¢elik kaliba dokiilmiis ve
homojen ingotlar haline getirilmistir. Homojen ingotlarin bilesimleri, % 0,080 Fe,
% 0,006 Ca, % 0,025 Si, %0,009 Na, % 0,003 K ve % 0,130 Mn olarak
Ol¢iilmiistlir. Dokiim olarak alinamayan ve daha kirli olan dross magnezyum, pota
soguduktan sonra alinmis ve kimyasal bilesimi % 0,100 Fe, % 0,006 Ca, % 0,050
Si, % 0,006 K ve % 0,026 Mn olarak ol¢iilmiistiir. Dros, magnezyumdaki demir
nedeniyle tam sivilastirtlamamis, bu durumun literatiirle uygunluk gosterdigi

belirlenmistir.

4. Dross magnezyum metali, icerigi % 30 MgCl,, % 5 KCI, % 19 CaCl,, % 10 CaF;,
% 35 MgO olan flaksin, % 1 ve % 5 oranlarinda ilavesiyle 690 +£5°C’de
ergitilmis ve flaks miktarinin, saflastirma tizerindeki etkisi incelenmistir. % 1
flaks ilavesinin saflastirma i¢in yetersiz kaldigi, flaksin % 5 oraninda ilave

edilmesinin gerekli oldugu gortilmiistiir.

5. Ingot magnezyumlar, MgO igerigi acisindan zengin ve fakir flakslarla 690
+5°C’de 15, 30, 45 dakika siirelerinde ergitilmis ve kimyasal analiz sonuglarina
gore, MgO bakimindan fakir olan flaks ile yapilan ergitmelerde MgO bakimindan

daha temiz magnezyum metali elde edilmistir.
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6. Ingot magnezyumlar, B,Os igeren ve igermeyen flakslarla, 690 +5°C’de 15, 30,
45 dakika siirelerinde ergitilmis ve ByO3’in  magnezyumdan demir
uzaklagtirmadaki etkisi arastirilmistir. B,O3 igeren flakslarla yapilan ergitmelerin
kimyasal analiz sonuclarina goére, magnezyumdaki demir miktarinin % 0,080

oranindan % 0,0027 oranina azaldig1 goriilmiistiir.

7. Metaldeki demir oraninin korozyon hizina etkisinin arastirildigi testlerde,
korozyon hizinin, demir oranindaki azalisa bagl olarak azaldig1 gézlenmistir. En

diisiik korozyon hiz1 0,235 mg/cmz/ giin olarak ol¢lilmiistiir.
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