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Mg-Sr ALASIMLARI URETIMI AMACIYLA MgO, SrO SiSTEMININ
REDUKSIYON KOSULLARININ iNCELENMESI

OZET

Mg siki paket hekzagonal kristal yapisina ve iki valans elektronuna sahip olan

giimiisi gri bir metaldir. Magnezyumun erime noktast ve kaynama sicakligi sirasiyla
650 “*°C ve 1107 **° °C'dir.

Magnezyum metal iiretiminde dolomit, manyezit, karnalit ya da deniz suyu gibi
hammaddeler kullanilmaktadir. Uretim elektrolitik veya metalotermik ydntemlerle
yapilmaktadir. Elektrolitik yontemle kitle halinde iiretim yapilabilmektedir ve halen
Dow, Magnola, Dead Sea, AM, IG Farben iiretim proseslerinde hammadde olarak
MgO, deniz suyu, karnalit gibi hammaddeler klorlanarak elektroliz hiicrelerinde
magnezyum {lretilmektedir. Bu yontemlerin en biiyiik dezavantajlart yiiksek elektrik
enerjisi tiketimi ve yiiksek miktarda klor gazi agiga ¢ikmasidir. Kalsine dolomitin
hammadde, ferrosilisyumun rediikleyici olarak kullanildig1 metalotermik yontemler
hem sabit retortlarda (Pidgeon Prosesi), hem de elektrik ark firmi destekli olarak
(Magnetherm Prosesi) gerceklestirilebilmektedir.

Magnezyum yapisal metaller arasinda en hafif olanidir, bu nedenle agirligin kritik bir
tasarim unsuru oldugu miihendislik uygulamalart i¢in miikemmel bir secimdir.
Magnezyum, iyi bir 1s1l dagilima, darbe soniimlemesine ve kolaylikla temin
edilebilirlige sahiptir. Magnezyumun ozellikleri; kaynak, dovme, dokme veya
makine yapmay1 kolaylastirir. Saf magnezyumun kullanimi, yiliksek sicakliktaki
mekanik 6zelliklerinde olusan dalgalanmalar nedeniyle nadirdir ve nemli ortamlarda
asir1 koroziftir. Bu nedenle, havacilik ve otomotiv parcalar tasarlarken magnezyum
alagimlarinin kullanilmasi kritik 6neme sahiptir

Bu calismada vakum metalotermik yontemle magnezyum iretimi yapilmistir.
Calisma esnasinda ilk olarak farkli indirgeyici ilavelerinin etkileri arastirilmus,
kalsine dolomiti rediiklemek igin stokiyometrik FeSi, Si, Al ve CaC, ilaveleri
yapilmustir. 1200°C°de gergeklestirilen deney sonuglart incelendiginde en yiiksek
verim 300 dk. Sonunda, % 96 ile ferrosilisyum ilaveli deneylerde belirlenmistir.
Artan proses siiresinin ve Al'un, Si yerine indirgeyici olarak kullanilmasinin, Mg
verimi iizerinde pozitif bir etkisinin oldugunu deneyler sonucunda agikca
gorlilmiistiir. En yiiksek Mg verimi, Al kullanimi ile gergeklestirilen deneyde % 88
ile ger¢eklesmistir. Proses siiresi incelendiginde en yiiksek verimlerin 300 dakikalik
deneylerde olustugu belirlenmistir.

Stronsiyum allotropik dontisiim gosteren bir elementtir ve ti¢ degisik kristal yapi
gosterir; 215°C'nin altindaki sicakliklarda yilizey merkezli kiibik (YMK) yap1
gosteren stronsiyum, 215-605 °C araliginda siki paket hegzagonal (SPH) yapisina
doniistim gosterir, 615°C’nin iizerindeki sicaklikta kafes yapist kiibik hacim
merkezlidir (KHM). Stronsiyumun erime noktasi ve kaynama sicakligi sirasiyla 768
£20C ve 1377 10 °C'dir
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Kalsine dolomitteki magnezyumoksit rediiksiyon sartlariin farkl rediikleyiciler i¢in
arastirilmasindan sonra SrO rediiksiyon sartlar1 incelenmistir. Bu deneylerde SrO
aluminyum ile indirgenmis, verim degerlerini arttirabilmek i¢in karigimlara (BaO,
Ca0, CaC,) gibi baz1 fonksiyonel ilaveler yapilmistir. Deneysel calismalarin ilk
kisminda degisen zamanla, stokiyometrik SrO-Al karisimina % 100, % 200, % 300
stokiyometrik BaO ilaveleri yapilmis, % 300 stokiyometrik karisim 1250°C’de, 4
saat sonunda % 96,89’luk bir Sr kazanim orantyla en yiiksek degeri vermistir. CaO
ilaveli deneylerde % 200 ve %300 stokiyometrik karigimlar hazirlanmig sicaklik
degisiminin etkileri incelenmistir. Artan sicaklik ile, Sr verim degerleri yiikselis
gostermistir. En yiiksek Sr kazanim degeri % 76,43 ile % 300 stokiyometrik deneyde
tespit edilmistir. CaC, ilaveli deneylerde sarja % 0,25 molden, 2 mole kadar %
0,25’lik artan degerlerle Karpit ilavesinin etkisi incelenmistir. Deneylerde sicakligin
etkisi incelendiginde Sr kazanim miktarinin % 50 stokiyometrik deneyler igin,
1100°C’de elde edilen % 44’den, 1250°C’de % 74’e yiikseldigi goriilmiistiir.

Daha sonra pilot 6lgekli deneylere gec¢ilmis, kalsine dolomitten Mg iiretiminde
agirlik degisiminin etkisi arastirilmistir. Caligmada 50 g.’dan, 5000g’a kadar degisen
stokiyometrik karisimlar hazirlanmig, kalinti ve elde edilen Tag Mg iizerinden geri
kazanim degerleri belirlenmistir. Kalintidan hesaplanan en yiiksek Mg geri kazanim
miktarr, 50 g'lik sarj igin % 98 olarak tespit edilmistir. Diger taraftan, tacdan
hesaplanan en yiiksek Mg geri kazanim degeri 3000 g sarj miktart ile yapilan
deneyde elde edilmis ve % 90 olarak belirlenmistir.

Deneylerin son asamasinda MgO ve SrO’in birlikte rediiksiyon kosullar
incelenmistir. Deneylerin ilk agamasinda MgO, SrO karisimi FeSi, Al karigimi ile
rediiklenmistir. Deney diizenekleri belirlenirken sarja agirlik¢a % 2,5, % 5, % 7,5 ve
%10 stokiyometrik Sr ilaveleri yapilmustir. ikinci asamada her iki reaktan Al ile
rediiklenmis, SrO sarj ilavesi ilk settekiyle ayni miktarda yapilmistir. Kalsine
dolomiti rediiklemek i¢in FeSi’in kullanildig1 deneylerde en yiiksek Mg verimi, 1250
°C’de, % 5’lik Sr ilavesinin oldugu deneyde, % 79,3’liik degerle belirlenirken, en
yiiksek Sr verimi % 2,5 ilavenin yapildigi 1250 °C’lik deneyde, % 63,5 olarak
belirlenmigtir. Kalsine dolomiti rediiklemek i¢in Al’un kullanildig1 deneylerde en
yiiksek Mg verimi 1250 °C’de, % 2,5’lik Sr ilavesinin oldugu deneyde, % 89,8’lik
degerle belirlenirken, en yiiksek Sr verimi % 7,5 ilavenin yapildigi 1250 °C’lik
deneyde, % 78,6 olarak belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF THE REDUCTION CONDITIONS OF MgO, SrO
SYSTEM FOR THE PRODUCTION OF Mg-Sr ALLOYS

SUMMARY

Mg is a silver grey metal which has a dense hexagonal crystal structure and it has
two valance electrons. Melting point and boiling point of magnesium are 650*%°C
(923K = 650°C) and 1107 *'%C respectively.

The consumption of magnesium in many fields, such as aircrafts, rockets and
automobile industry, is expected to increase rapidly for the next decade, because
magnesium has the lowest density as 1.738 g/cm? in all structural metals and its
strength/density ratio is very high. It was reported by the USGS in 2015 that the
World's total magnesium production was approximately 878,000 t in 2013 and
907,000 t in 2014, thus the annual supply change is about 3%. On the other hand, the
World's demand for magnesium increases nearly 10% per year.

Dolomite ore is the most important source to produce metallic magnesium. It is a
compound of magnesium carbonate and calcium carbonate with a chemical formula
as CaC0O3.MgCOs. It theoretically consists of 45.3% MgCO3 and 54.7% CaCOj3; by
weight. Additionally dolomite is used in various industries such as metallurgy, glass,
chemical and paper.

The major part of magnesium production is conducted via the Pidgeon Process which
is a metallothermic (silicothermic) method. Metallothermic reduction reactions are
normally highly exothermic. Thus, the propagation of reactions and the yield of
reaction products continue in a self-sustaining mode without requiring any additional
heat. On the other hand, the Pidgeon Process is highly endothermic (~AHzgg is about
209 kJ mole of Mg), and heat supply is a critical consideration in industrial retorts
(reactors). Magnesium is in gaseous phase at the temperature which is reduced, and it
is collected in the form of crown at the cooling part of the retort. The Pidgeon
Process is conducted through the reduction of magnesium from calcined dolomite via
silicothermic reduction under vacuum atmosphere. Powdered calcined dolomite,
ferrosilicon (as reductant) and a slight amount of fluorspar (CaF, as catalyst) are
mixed prior to the reduction process as raw materials.

Although Turkey has 19 billion tones (detected and probable) of World’s dolomite
reserves, Turkey had not produced magnesium metal until 2015. The new Turkish
magnesium plant using the silicothermic process has been started with 15000 t / year
production capacity.

In silicothermic Mg production processes, silicon or silicon based materials are used
as the reductant of MgO based raw materials such as calcined magnesite and
dolomite. Reduction of Mg is generally carried out via Pidgeon process. Mg is in the
gas phase at reduction temperatures. This method is inefficient when the Mg source
is MgO due to the reaction product which is in the form of MgO.SiO,. The formation
of that compound stops the reduction. To avoid MgO.SiO, formation, SiO; activity
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must be decreased with some additives. In this case CaO is the most suitable additive
which is provided by using calcined dolomite as reactant. The reduction of Mg from
MgO becomes easier and the reduction efficiency of Mg increases in accordance
with the formation of CaO.SiO; structure in reaction products. Because of that
reason, in industrial silicothermic process calcined dolomite is used as a raw material
instead of MgO.

If ferrosilicon (FeSi) contains higher than 65 mass % Si, activity of Si in ferrosilicon
is close to the activity of pure silicon (0.97) at 1200 °C. Because of the lower price of
ferrosilicon, the use of FeSi is more preferable than silicon in commercial
applications. Al can be also used as a reductant in the Pidgeon Process, because it has
thermodynamically several advantages. In the aluminothermic reduction process,
reduction occurs at lower temperatures than the condition which is FeSi used as a
reductant. Aluminothermic reduction is not preferable for industrial application due
to economic reasons. On the other hand some solutions, such as the use of FeAl, can
be suggested to make the use of aluminum feasible.

Although the use of FeSi is more economical than Si, in the common silicothermic
process, it is still needed to reduce the cost of reductant. This work aims to evaluate
the possibility of reducing the cost of magnesium production by using CaC, with
ferrosilicon as much as possible. According to Suchy and Seliger, MgO reduction
with CaC, is possible, but the residue of this process is highly entrained with Mg
vapor. Mg vapor has the adverse effect on the reduction when it conjugate with
residue, so Mg and lime must be separated from each other in order to obtain high
recovery ratios. In addition, there is another disadvantage, the residue caused
agglomeration of charge and the reaction mixture substrates are adapted to this
agglomeration during reduction. To avoid the agglomeration silica and alumina
preferably are added to mixture. With the addition of SiO, or Al,O; at the reaction
temperature, lime converts into calcium silicate or calcium aluminate. Thus, residue
of mixture does not include Mg. In the experiments, increasing proportion of CaC,
was used with ferrosilicon. Process duration and temperature were carried out as
variables in order to obtain high Mg recovery ratios.

In the present study, experimental sets were developed to understand the effects of
reductants type on the Pidgeon Process of calcined dolomite. In the first set, the
change of Mg recovery was investigated with the increase in charge (reactant)
weights in the case FeSi (100% stoichiometric) was used as reductant. Two different
retorts were used in this experimental set. The experiment with 50 g charge weight
was carried out in 1 liter (I) retort, others (2000 g, 3000 g and 5000 g charges) were
executed in 10 liter retort at 1250 °C under 1 mbar. In all experiments process
durations were 6 hours. In the second experimental set, effects of Si, FeSi and Al
reductants were examined. The experiments were conducted in 1 liter retort. Effect
of process duration on Mg recovery was investigated for 60, 120, 180, 240 and 300
minutes. In the third experimental set, 100% stoichiometric 50 g mixtures were
prepared. Stoichiometric amount of the reducing agent was calculated through sum
of the reducible oxides (MgO + FeO + SiO,) contents in the calcined dolomite. The
mixture stoichiometric ratios were changed from 100% FeSi - 0% CaC, to 50% FeSi
- 50% CaC, with 10% intervals. The change of Mg recovery with increasing CaC,
addition ratio in FeSi was carried out at 1200 °C and 1250 °C under 1 mbar vacuum
atmosphere for 6 hours. In the last experimental set, the experiments were conducted
with increasing CaC, addition and in different volumes of retorts as 1 | and 10 I. In
the first group experimental set, effect of charge amount was investigated on
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magnesium recovery. 2000 g and 3000 g charge amounts respectively presented the
highest recovery rates which were calculated from residue. The highest Mg recovery
was detected from the charge amount of 50 g as 98%. In this experiment, crown Mg
efficiency cannot be calculated, because crown Mg amount was not enough to carry
out analyses. On the other hand, the highest Mg recovery calculated from crown was
determined as 90% for the experiment which was conducted with 3000 g charge
amount. When the difference is evaluated between the Mg recovery rates calculated
from residue and crown for the same conditions (such as reactant weight of 50 g)
show that Mg was highly reduced, but the conditions were not enough to collect in
the form of crown in a high recovery ratio. It was understood that increasing charge
weight firstly affected Mg recovery negatively it reduced from 98% to 90% which
calculated from residue. Mg recovery increased from 90% to 92%. According to the
results, reduction duration must be extended with increasing amount of charge.

In the second experimental set, the effects of Si, FeSi and Al addition and process
duration were investigated. In these experiments, the effects of stoichiometric Si,
FeSi and Al addition on Mg recovery were examined, and the results were compared
to each other. All experiments were conducted under vacuum atmosphere at 1200 °C
and in 1 | retort. From the results, the highest recovery was detected at silicon
experiments 96%. It is clear to see that increasing process duration and the use of Al
as a reductant instead of FeSi have a positive effect on the recovery of Mg. The
highest Mg recovery ratio was determined as 88% at the experiment conducted with
the use of Al and for the process duration of 300 minutes.

In the third experimental set, the effect of CaC, addition and the change of reaction
temperature were investigated. In these experiments, CaC, was added to charge
mixtures in specific proportions. Stoichiometric FeSi/CaC, ratio changed from 100%
FeSi - 0% CaC; to 50% FeSi - 50% CaC,. All experiments were conducted under
vacuum atmosphere at two different reaction temperatures as 1200°C and 1250°C.
The experiments show that increasing of CaC, addition in the charge decreases the
Mg recovery to 82.0% for CaC, addition of 50% at 1250°C. The decrease in terms of
Mg recovery with the use of CaC, reductant was previously explained.

In the last stage of the experiments, effects of CaC, addition on different retort
volumes were investigated. The highest Mg recovery was determined for 1 | retort
100% FeSi added experiment as 98.2%. On the other hand, the experiments
conducted in the 10 I retort, the highest recovery was calculated at 10% CaC, added
experiment as 95.2% from residue and 94.7% from crown. The highest MgO amount
in residue was obtained in the experiment conducted with 50% FeSi - 50% CaC,
addition ratio as 6.81%. According to chemical analysis of residues, CaC, addition
affected amount of MgO in residue, minimum amount of MgO detected in
stochiometric 90% FeSi-10% CaC, experiment with 1.73%.

Strontium belongs to the group 2 of the periodic table and, it is one of the alkali earth
metals. Strontium, with atomic number 38, lies between calcium and barium in that
group. It was founded by Crawford in 1790 and, metallic strontium was isolated by
Davy in 1808 from a strontium carbonate compound obtained from Strontian
Deposit. It is allotropic and displays three crystal structures; at temperature below
215°C (488K) it is face centered cubic, between 215-605°C hexagonal close packing,
above 605°C base centered cubic. Strontium is more reactive than magnesium and
calcium and less reactive than barium, so it is hard to keep stable in metallic form.
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Strontium reacts with H,O, O, N, F, and S to produce compounds which
correspond to its valence of two.

According to USGS 2016 data, mine production of strontium was 10,000 tonne in
2015 all around the world . It has many technological application areas. For instance,
barium strontium titanate, strontium bismuth titanate and strontium bismuth tantalate
thin films are promising materials in ferroelectric and Schottky-based
microelectronics technologies especially for memory applications. Physical vapor
deposition (PVD) techniques as magnetron sputtering, thermal evaporation and
molecular beam epitaxy (MBE) are the most widely used methods for growth of
these thin films. Strontium is principally used in the form of compounds. Other
important uses of strontium compounds and strontium metal are in metallurgical
industry. Strontium metal and alloys are used as getters to remove traces of gases
from electronic tubes and as a scavenger in metallurgy to purify other metals. It has
been also used in very small quantities to improve the hardness and durability of lead
and copper. The use of strontium-silicon as inoculant has been developed in the
production of high quality iron casting. Strontium metal is also used as a modifier.
Strontium modifies the eutectic silicon in hypo and hyper eutectic aluminum/silicon
casting alloys from coarse platelet to fine fiber form. It is known that the grain
refinement is an important method of elevating properties and improving formability
for magnesium alloys.

Strontium oxide with Al, BaO, CaO and CaC, subjected to reduction process under
an average process pressure of 2 mbar, at 1050 °C, 1100°C, 1150°C and 1200 °C
temperatures for 60, 120, 180 and 240 minutes (in 1 liter retort). Addition BaO is
essential for high efficiency of strontinum reduction. Temperature must be above of
1150 °C, 1250 °C is enough. The maximum recoveries was observerved as 96,89 %
with addition of 300 % stoichiometric Al and BaO for 240 min. and 96,87 % with
addition of 300 % stoichiometric Al and BaO for 240 min. Sr Recovery increases
with increasing experiment time. Sr recovery increases with increasing stochiometric
ratio of Al and BaO.

Recent results indicated that Sr which has been widely used in industrial practice
especially for the modification of Al-Si alloys, was potential effective additions of
grain refinement for magnesium alloys. Since adding pure Sr to magnesium alloys
would produce serious burning loss thus the amount of Sr is difficult to control, Sr is
frequently used in master alloy form, such as Al-Sr and Mg-Sr master alloys. Recent
investigations indicated that, although adding Al-Sr or Mg-Sr master alloys to
magnesium alloys such as AZ31 could effectively refine the grains of magnesium
alloys, the refining efficiency of the latter is higher than that of the former.

However adding pure Sr to Mg alloys causes burning loss. Thus, using Mg-Sr master
alloys is effective way to alloying Mg. Xiang-guo et al. applied melt-leaching-
reduction process alloying Mg with Sr in order to avoid burning loss and they
produced Mg-Sr alloys. Magnesium main production method is Pidgeon process. In
this process reduction is highly exothermic and it needs vacuum atmosphere. Also
Strontium reduction is possible by this method from Strontium-oxide (SrO). In the
present study, combine metallothermic reduction of calcined dolomite and SrO
production conditions alter to melt-leaching-reduction process were investigated.

In experiments % 100 stochiometric mixtures prapared for Mg reduction from
calcined dolomite, than (weight %2.5, %5, %7.5, %10 ) stochiometric SrO mixtures
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were added to charge. In the first group of Mg&Sr experiments, FeSi used as a
reductant in order to reduce calcined dolomite. In the second experimental set Al
used as a main reductant to reduce calcine dolomite. For SrO reduction Al used as
reductant for all experiments.

In the experimental set using the FeSi reductant to reduce magnesium, the highest
Mg recovery was determined at 1250 ° C, with the 5% Sr addition with 79.3%, the
highest Sr recovery was in the 2.5% Sr mixture addition experiment, at 1250 ° C,
with 63.5%.

In the experimental set using the Al reductant to reduce magnesium, the highest Mg
recovery was determined at 1250 ° C, with the 2.5% Sr addition with 89.8%, the
highest Sr recovery was in the 7.5% Sr mixture addition experiment, at 1250 ° C,
with 78.6%.

XXVil






1.GIRIS

Magnezyum metali, agir sanayi ve modern teknolojinin gelismesiyle birlikte daha
fazla 6nem kazanmakta, tiiketimi siirekli artis gostermektedir. Hafif ve mukavemetli
olmast nedeniyle ucak, roket, mermi ve otomotiv sanayinde, ¢elikten kiikiirt
uzaklastirilmasinda, sfero dokme demirde, AI-Mg-Sr benzeri 6zel alasimlar
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 kullanilan magnezyum, giiniimiiz
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 alani bulmaktadir. Magnezyum ve
alagimlarinin kullaninminin gelecek on yilda ucak, roket, otomotiv gibi sektorlerde
diisiik kiitle agirligr gereksiniminden dolay1 artmasi beklenmektedir. USGS verilerine
gore 2015 yili Mg iiretimi 878000 ton olurken, bu rakam 2016’te 1010000 tona
cikmistir. Ayni veriler uyarinca diinyanin Mg ihtiyacinda her yil % 10 ‘luk bir artis
yasandig goriilmektedir. Onemli iiretici iilkeler; Cin, Kanada, ABD, Ukrayna, Israil
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 {retim
yapilabilmektedir ve Dow, Magnola, Dead Sea, AM, 1G Farben iiretim proseslerinde
hammadde olarak MgO, deniz suyu, karnalit gibi hammaddeler klorlanarak elektroliz
hiicrelerinde magnezyum iiretilmis veya tiretilmektedir. Bu yontemlerin en biiyiik
dezavantajlar1 yiiksek enerji tiiketimi ve rediiksiyon sonucu agiga ¢ikan yiiksek
miktardaki klor gazidir. Kalsine dolomitin hammadde, ferrosilisyumun rediikleyici
olarak kullanildigi metalotermik yontemler, sabit retortlarda (Pidgeon Prosesi) ve
elektrik ark firn1 destekli olarak (Magnetherm Prosesi) gerceklestirilebilmistir.
Ulkemizde 19.817.124.196 ton dolomit, 110 milyon ton da manyezit rezervi
bulundugunun bilinmesine ragmen Mg metali 2015 yilina kadar endiistriyel olarak

iretilememistir. Bununla birlikte {ilkemizin son yillardaki yillik Mg ithalat1 4000-



6000 ton arasinda degismektedir. Cogunlukla ithal edilen kiilgeler toz haline
getirildikten sonra ya demir-gelik sektoriiniin kullanimina sunulmakta ya da ihrag
edilmektedir. 1970‘lere kadar herhangi bir kullanimi olmayan ve en az firetilen
malzemelerden birisi olan stronsiyum, magnezyum ile alasimlandirilarak, otomotiv
ve havacilik sanayinde giderek popiiler bir malzeme haline gelmistir. Stronsiyumun
ana cevheri olan selestit (SrSO,) diinyada Meksika, Tiirkiye, Ispanya, iran’1 takiben
Ingiltere ve Kibris’ta bulunmaktadir. Tiirkiye bu siralamada yillik 40000 ton ile
Meksikadan sonra ikinci sirada bulunmaktadir ve ciddi bir {iretim kapasitesi
bulunmaktadir. Ulkemizde Barit madencilik selestit konsantresi iiretimi
yapabilmektedir, ancak stronsiyum iiretiminde ya da alasimlandirilmasinda yerli bir

firma bulunmamaktadir [1-58].

1.1 Tezin Amaci

Bu ¢alismada vakumda metalotermik yontem ile magnezyum, stronsiyum ve ikisinin
birarada iiretilebildigi optimum indirgenme kosullarinin arastirilmasi ve belirlenmesi

amagclanmistir.



2. MAGNEZYUM METALI OZELLIKLERI

2.1 Magnezyum Genel Ozellikleri

Magnezyum (Mg), 1 s2, 2 s2, 2 p6, 3 s2 konfigiirasyonunda, 2 valans elektrona sahip
glimiisiimsii gri bir metaldir. Bosta kalan 3 s2 valans elektron yapist magnezyumu
(Mg) kovalent bag yapist digina ¢ikarmakta, bu durum sonucunda da Mg en diisiik
ortalama valans bag enerjisine ve en diisikk atomlar arasi uyuma sahip yapisal
malzeme haline gelmektedir. Bu elektron dizilimine gére magnezyumun elastisite
modiili (EMg) 45GPa olarak belirlenmekte ve bu deger 3 p1 konfigiirasyonuna sahip
kovalent bagli aluminyum ile kiyaslandiginda daha diisiik kalmaktadir (EAI=71
GPa). Atom numarasi 12 olan Mg, periyodik tabloda Il A toprak alkali grubunda yer
almaktadir. Magnezyum siki  paket hekzagonal kristal yapisindadir. Oda
sicakligindaki latis parametreleri a = 0.32 nm, ¢ = 0.52 nm olarak belirlenmistir. Bu
kristal yapisindan dolay1 soguk sekillendirmeye uygun degildir. 225°C’nin altindaki
sicakliklarda sadece {0001}<1120> dogrultularinda bazal diizlem kaymasi
miimkiindiir, bu da {1012}<1011> piramit dogrultular1 boyunca ikizlenmeye sebep
olmaktadir. Saf ve geleneksel magnezyum dokim alagimlari bu kristaller arasi
hatalardan dolay1 kirilganlik egilimi gosterirler. 225°C’nin tizerindeki sicakliklarda
yeni {1011} bazal diizlemi olusur ve magnezyum iyi bir deformasyon davranisi

sergilemeye baslar. Magnezyumun kristal kafesi Sekil 2.1°de gdsterilmistir.

Sekil 2.1 : Magnezyum kristal yapisi.



Magnezyumun kristal yapisindan dogan bu davraniglar1 uyarinca magnezyumun

onemli ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir [1-7].

Cizelge 2.1 : Magnezyumun genel 6zellikleri [7].

Aranan Ozellikler Degerler
Kristal Yapisi Sik1 Paket Hekzagonal
Yogunluk 1,738 (katr), 1,590 (siv1) g/em®
Young Modiili 45 GPa
Cekme Dayanimi 80-180 Mpa
Uzama Degeri 1-12 %
Ergime Noktasi 650 +/- 0,5 °C
Kaynama Noktasi 1090 °C

Spesifik Is1 Kapasitesi

Kaynama Isis1

1,05 Kj/(kg K)
195 Kj/(kg K)

Is1 iletkenligi 156 W/(mK)
Lineer Uzama Sabiti 26*10° K*
Biiziilme 4.2 %
Brinell Sertlik 30

Saf magnezyumun ticari uygulamalarda kullanimi, yiiksek séniimleme kabiliyetinin
yani sira talash ya da haddelenerek sekillendirme kabiliyetinin yeterli olmamasindan
dolayr sinirlidir. Bu sebebten magnezyum, dokiim ve sicak hadde yapilarak sekil
alabilmektedir. Kimyasal ozellikleri incelendiginde saf magnezyumun galvanik
aktivitesinin olduke¢a diisiik oldugu goriliir, bunun neticesinde yiiksek bir korozyon
direnci olusur. Yapi igerisindeki kirliliklerin (genellikle bakir, demir ve nikel) kloriir,
oksit ve nitrat inkliizyonlari ile bilesimi, klor igeren karigimlar meydana getirir ve
yiizey bu karisima maruz kalarak yilikselen galvanik aktiviteyle korozyona ugrar.
Magnezyum metali ¢ogu inorganik ve organik asitte kolayca ¢oziiniir. Koruyucu
magnezyumhidroksit tabakasi ancak oda sicakliginda, metal saf su ile temas ettiginde
meydana gelir. Magnezyum, alkali metal hidroksit ¢6zeltilerine (hidroflorik asit, flor,

amonyum hidrojendifloriir) kars1 dayaniklidir [8].

Magnezyum atmosferik kosullarda 645°C ve iizerindeki sicakliklarda yogun beyaz
bir alev yayarak yanar, ancak ortamin nem orani arttitk¢a yanma sicakligi diiser.

Degisik sicakliklarda nemli ortamda oksitlenme diyagrami Sekil 2.2°de verilmistir

[9].
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Sekil 2.2 : Nemli kosullardaki magnezyumun oksidasyon degisim grafigi [9].
2.2 Magnezyum Uretiminin Tarihgesi

Henry Wicker adinda bir ¢iftgi 1618 yilinda Iskogyanin Epsom kasabasinda
ineklerine kuyudan su icirmek istemis, ancak inekler tadindan dolayr suyu
igmemisler, bunun iizerine Wicker suda aci bir tat oldugunu tespit etmistir.
Sonrasinda, ¢ift¢i suyu medikal uygulamalarda kullanmus, ¢izik ve kizarikliklara iyi
geldigini fark etmis, sonrasinda Epsom tuzlarinin sohreti her yere yayilmis ve
sonunda bu tuzun magnezyum siilfat (MgSO4) oldugu anlasilmistir. Magnezyum,
siilfat halinde ilk olarak 1695 yilinda bulunmustur. Epsomda bir maden suyunun

kaynatilmasi sonucu bulunan bu tuz, ilag olarak uzun yillar kullanilmigtir [10].

Magnezyum 1754 yilinda, ingilterede Joseph Black tarafindan kesfedilmistir.
Onaltinc1 ylizyilin sonlarinda magnezyum ve aliiminyum metallerinin oksitlerinin
birer metalik bilesik tasiyan yapilar olduklar1 tahmin ediliyordu. Bu yillarda
Lavosier, A1203’lin oksijen ile ¢ok kuvvetli baglar olusturmus bir yapi oldugunu
tahmin ettigini, hatta karbon ve diger rediiktanlar ile tiretiminin miimkiin olmadigini

belirtmistir [11].

Sir Humpry Davy’de benzer teorileri manyezit i¢in ortaya koymustur. Sir Davy,
1808 yilinda magnezyum ve civa oksit pastasindan yiiksek safiyette olmayan Mg
tireterek savini kanitlamistir. 1809 yilinda da benzer proses ile Aluminyum {iretimini

gerceklestirmistir [12].

Sir Davy’nin ¢alismalarindan sonra, 1820’lerde Wohler laboratuvarda su icermeyen

aluminyum kloriirii potasyum ile rediikleyerek aliiminyum {iretmistir. 1828’de Bussy



benzer proses ile magnezyum kloriirii gaz fazda potasyum ile rediikleyerek ergitmis

ve metalik magnezyum iretmistir [13].

Michael Faraday, 1833 yilinda erimis susuz magnezyum kloriirden elektroliz yoluyla
magnezyumu metal olarak tiretmistir. Elektroliz ile ticari olarak magnezyum tiretimi
icin 1852 yilinda yapilan ¢alismada, erimis magnezyum kloriir elektrolizi, Robert
Bunsen’in modifiye edilmis hiicresiyle {iretilmis, erimis karnalitin dehidrasyonu ve
elektrolizi ig¢in yeni bir tesis tasarlanmis ve insa edilmistir. Ticari Kalitede
magnezyum {ireten ilk fabrika 1886 yilinda kurulmustur (Griesheim Elektron-
Almanya). Bu prosesin siirekliligi, |.G. Farbenindustrie tarafindan saglanarak

tiretime devam edilmistir [12].

Elektrolitik yontemlerle magnezyum ftiretiminden sonra, termik yontemlerle iiretime
yonelimler olmus ancak Ikinci Diinya Savasi'na kadar bir gelisme saglanamamistir.
Savas yillarinda Amati-Ravelli prosesi gelistirilmistir. Amati-Ravelli, vakumlu
firmlarda ferrosilisyumu rediikjleyici olarak kullanarak magnezyum oksitten
magnezyum rediiksiyonunu gergeklestirmistir. Savas sirasinda Avusturya’da
manyezit karbotermik olarak rediiklenmis ve Hansgirg prosesi bulunmustur. 1930’1u
yillar boyunca Fransa’da rediiksiyon i¢in ferrosilisyuma alternatif olarak silisyum
kullanimiin etkileri arastirilmis, ancak onemli bir gelisme olmamistir. Termik
yontem ile ilk ciddi magnezyum iiretimi 1940 yilinda, giinliik 250 kilogramlik iiretim
kapasitesiyle L.M. Pidgeon tarafindan Kanada’da yapilmistir. Amati-Ravelli
prosesinde i¢ten yanmali vakum firmi kullanilirken, Dr. Pidgeon distan i1sitmali
vakum retortlar1 tasarlamis ve dolomitin ferrosilisyum ile rediiklenmesini saglamistir

[13].

1940’larda Italya’da 2000 ton/y1l kapasiteyle Mg iiretimi yapilmistir. Kanada’da
Hansgirg prosesi ile karbotermik magnezyum rediiksiyonu ve Fransa’daki
calismalara benzer bicimde silikotermik magnezyum rediiksiyonu denenmistir.
Japonyadaki calismalar ise daha ¢ok elektrolitik yontemlerle ve deniz suyundan
magnezyum kazanimina yonelmistir. 1955 yilina kadar A.B.D.’de ve Rusya’da konu

ile ilgili aragtirma goriilmemistir [13].

Brooks ve Perkins, Amerika’nin magnezyum iretim kapasitesini farkedip 1956
yilinda, Kanada’da ortaya ¢ikmis olan distan 1sitmali vakum retortlar1 kullanarak

(Pidgeon Prosesi) magnezyum iiretimine baslamistir. Brooks ve Perkins’in 7500



ton/yil olan iiretim kapasitesi Detroit/A.B.D.’de, daha sonra yillik 45000 tona kadar
ulagsmigtir. Fransa’da bu yillarda 3500 ton/yil olan kapasite, 1990’larda 20000
ton/y1l’a yiikselmistir. Bu yillarda Japonya’da (2000 ton/y1l) ve Ingiltere’de de (5000

ton/y1l) Pidgeon prosesi ile magnezyum tiretimi gergeklestirilmistir [13].

Ek olarak, elektirik ark firininda sivi curuf olusturularak, FeSi ile Mg
rediiksiyonunun yapildigt Magnatherm prosesi Kuhlman tarafindan 1963 yilinda

bulunmustur. Mg tiretim tarihgesi Cizelge 2.2°de verilmistir [26].

Cizelge 2.2 : Magnezyum iiretim tarihgesi [26].

Yil Isim Ulke Kilometre Tas1
1618 Henry Wicker Iskogya ~ Magnezyumsiilfatin (MgSO,) kesfi
1754 Joseph Black Ingiltere ~ Kalsiyum ve magnezyum

karbonatlarin parcalanmasi esnasinda
manyezitin kesfi

1808 Humprey Davy Ingiltere ~ Manyezitin yeni metal magnezyumun
oksitini gosterdiginin tespit edilmesi
1828 Alexander Bussy Fransa Metalik  potasyum ile  susuz

magnezyum kloriiriin  fiizyonuyla
magnezyum metalinin izolasyonu

1833 Michael Faraday Ingiltere ~ Kloriiriin elektrolitik rediiksiyonu ile
Mg metalinin tiretimi

1852 Robert Bunsen Almanya  Susuz magnezyum kloriirden
magnezyum metalinin liretimi
1853 Clair Daville Fransa Susuz magnezyum kloriirden

magnezyum metalinin  rediiksiyon
yontemi ile iiretilmesi

1860 Johnson Matthey Ingiltere  Daville prosesiyle ilk  ticari
magnezyum iretimi

1886 IG Farbenindustry ~ Almanya  Sivi karnalitin elektrolizi ile ticari
magnezyum Uretimi (Bunsen Hiicresi)

1896 Chemische Fabrik ~ Almanya  Bunsen hiicresi temel alinarak seri

Griesheim magnezyum tlretimi
1930 Amati-Ravelli Avusturya  Dolomitin ilk kez termik ydntemle
rediiksiyonu
1935 Hansgirg Franda Termik yontemle Mg iiretiminde FeSi
yerine Si kullaniminin etkisi
1940 Pidgeon Kanada  Dolomitin distan 1sitmali  firinla

rediiksiyonu gerceklestirilmesi
1956 Brooks&Perkins Amerika  Yiiksek iiretim kapasitesiyle Pidgeon
prosesi kullanilarak ilk ticari Mg

tiretimi

1963 Kuhlman Almanya  Elektrik ark firininda sivi  ciiruf
olusturarak FeSi ile Mg rediiksiyonu
(Magnatherm)




2.3 Magnezyum Olusumu Hammadde ve Rezervleri

Magnezyum dogada en ¢ok bulunan 8. elementtir (% 2,1). Magnezyum dogada saf
element olarak bulunmamakta, denizsuyunda, minerallerde ve kayaglarda bilesik
olarak  bulunmaktadir. Magnezyum elementi  ultrabazik  kayaclarda
zenginlesebilmektedir. Magnezyum ekstraksiyonu igin birincil kaynak dolomittir
(CaC03.MgCO03), sonrasinda sirasiyla magnezyum igerigi en yiiksek olan manyezit
(MgCO3) ve brusit (Mg(OH)2) gelmektedir. Bunlarin yam1 sira Kkarnalit
(MgCI2.KCI.6H20) ve kiserit (MgSO4.H20) gibi magnezyumca zengin tuzlar
bulunmaktadir. Magnezyum deniz ve okyanus sularinda da zenginlesmistir [7].
Magnezyum kloriir (MgCI2), dogal tuz yataklarinda % 3-10 oraninda, deniz suyunda
ise 90,5 (%0.13-0.15 Mg) oraninda bulunmaktadir. Diinya denizlerindeki toplam

magnezyum rezervi 2,1 x 1015 tondur [14].

Diinyadaki baslica Dolomit ve Manyezit revervlerinin 6zellikleri Cizelge 2.3’de

verilmistir [15].

Cizelge 2.3 : Diinyadaki baslica dolomit ve manyezit 6zellikleri [15].

Mineral MgO CaO Fe,O3+Al,0O3 Asitlik
Derecesi*
Dolomit
Sorfold, Norveg 21,2 30,4 0,1 1,3
Addy, Washington 20-21,8 30-31.5 1,5
Marignac, Fransa 19-20 32-34 0.3-0.5 0,2-0,4
Haley, Kanada 21,3 30,7 0,1 0,15
Manyezit
Liaoning, Cin 45-47 0,5-1,0 0,23-0,48 1,5-2,5
B.Colombia, Kanada 44-46 1,1-1,7 0,22-0,35 0,3-3,5
Queensland, Avustralya 44-47 0,7-1,7 0,06-0,19 0,5-1,0

*Si0; igin

Yerkiirede magnezyum igeren dolomit, manyezit, briisit, karnalit ve kiserit gibi
bilesiklerin yani sira, serpantin ((Mg,Fe)6.5i4010.(OH)8), olivin (MgFe(SiO4)2) ve
forsterit (Mg2SiO4) gibi magnezyum silikathi yapilarda bulunmaktadir, ancak bu

yapilar magnezyum tiretiminde hammadde olarak heniiz kullanilmamaktadir [16].

Dogal olarak olusmus magnezyum bilesikleri icinde magnezyum igerigi agisindan en
zengin olanlar1 periklas (MgO) ve brisittir (Mg(OH)2). Briisit dogada toplu bir

bi¢imde bulunmamaktadir, bu yiizden madenciligi ekonomik degildir. Periklas,



dolomit igeren kire¢ tasinin baskalasimiyla, briisit ise periklasin hidrotasyonuyla
olusur. Yogun bulunan bu bilesikler, magnezyum iiretimi i¢in uygun birer kaynak
degillerdir [17].

Manyezit diinyanin bir¢ok yerinde kalsine edilebilecek bir yapida, yiiksek safiyette
bulunmaktadir. Manyezit rezervleri dogu ve Giiney Asya’da (Cin, Rusya, Hindistan),
giiney Amerika’da (Brezilya) ve Avrupa’da (Avusturya, Yunanistan) bulunmaktadir.

Karnalit, Almanya’da ve Rusya’da yogun olarak bulunmaktadir [17, 18].

Dolomit de ayn1 manyezit gibi kolaylikla kalsine edilebilmekte ve diinyanin bir¢ok
yerinde bol miktarda bulunmaktadir. Ayrica bu bilesikler, magnezyum
rediiksiyonunda kullanima uygun hammaddelerdir. Magnezyum {iretimi igin en
uygun hammaddeler oksit iceren Mg formu olan manyezit, dolomit ve kloriirlii

karnalittir. Bu cevherlerin magnezyum igerikleri Cizelge 2.4’de verilmistir [17].

Cizelge 2.4 : Magnezyum iiretiminde kullanilan baslica cevherler [17].

Cevher Bilesim Mg icerigi (%)
Dolomit Mg(CO)3.Ca(CO)3 13
Manyezit Mg(CO)3 29
Karnalit Mg(Cl)».KCl.6H20O 9

2.3.1 Tiirkiye’deki magnezyum hammadde ve rezervleri

Ulkemizde bol miktarda, magnezyum igerikleri yiiksek, birincil magnezyum iiretimi
icin yeterli miktarda magnezyum igeren dolomit ve manyezit cevherleri

bulunmaktadir [14].

Tiirkiye, biinyesinde yliksek kalitede, ¢ok ince kristalli, yerine gore amorf ve yok
denecek kadar az miktarda demir iceren amorf manyezit cevherlerine sahiptir.
Manyezit basta Konya ve Eskisehir olmak iizere Orta Anadolu’nun birgok
bolgesinde, Erzurum, Mersin ve Bursa’da goriilmektedir. Eskisehir ve Konya’ da
bulunan manyezit cevherleri ortalama % 45 MgO icermektedir. Kaliteli amorf
manyezitler Tiirkiye’den baska Yunanistan, Yugoslavya ve Brezilya’da

bulunmaktadir [13,14].

Dolomit ise Tiirkiye’de neredeyse her yorede bulunabilmekte, mevcut dolomit
yataklari Tirkiye’nin uzun yillar Mg ihtiyacim1 karsilayabilecek yeterliliktedir.
Ulkemizde muhtemel ve goriiniir olmak iizere yaklasik 19 milyar tonluk dolomit

rezervi bulunmaktadir. Manyezit cevherlerinde oldugu gibi dolomit cevherlerinin de



demir igerikleri oldukga diisiiktiir. Tiirkiye maden rezervleri Cizelge 2.5°te
verilmistir. Ulkemizdeki dolomit cevherleri ortalama % 20 MgO icermektedir. Bu
verilere gore iilkemizde en ¢ok bulunan rezerv 19.817.124.196 tonluk degerle

dolomite aittir [19].

Cizelge 2.5 : Tiirkiye maden rezervleri [19].

Maden Cinsi Rezerv (Ton) Aciklamalar

Algitasi 46.297.000 1. ve 2. siif kalite
Altin 700 %7.54 K,0

Antimuan 3.974.860 Sb igerigi

Asfaltit 99.306 AlD.2896-5536 Kcal/kg
Asbest 82.000.000 Lif miktar1 %4 {in lizeri
Bakir 29.646.379 Metal Cu

Barit 34.222.792 %71-99 BaSOy, igerigi
Bittimli sist 1.641.381.000 AlD.541-1390Kcal/kg
Bentonit 241.519.504 Sondaj+Dokiim+Agirtma
Boksit 68.910.000 %55 Al,04

Bor 3.066.300.000 %24.4-35B,0; igerigi
Civa 3.820 Metal Hg

Cinko 1.962.235 Metal Zn

Demir 124.686.080 %55 Fe

Diatomit 44.001.040 Iyi Kalite

Disten 3.840.000 %21-52 Al,O3

Dolomit 19.817.124.196 %15 MgO (min.)
Feldspat 428.981.991 Albit ve Ortoklaz

Fosfat 70.500.000 %19 P,0O5

Fluorit 2.530.694 %40-80 CaF,

Grafit 86.736 %2-17 Sabit Karbon
Gilimiig 5.740 Metal Ag

Kaya Tuzu 5.157.036.177 %88.5 tizeri NaCl

Kil 420.647.806 Seramik+Refrakter
Kiregtast 1.006.275.743 %90-95 CaCO,

Krom 26.637.873 %20 tizeri Cr,05
Kursun 995.079 Pb igerigi

Kuvars Kumu 1.884.208.585 %90 tizerinde SiO,
Kuvarsit 7.673.726.934 %90 tizerinde SiO,
Kiikiirt 625.700 %32 S igerigi

Linyit 13.300.000.000 AlD.868-5000 Kcal/kg
Liile Tas1 1.483.670 Iyi ve orta kalite
Manganez 3.200.000 %34.54 Mn

Manyezit 106.673.833 %41-48 MgO igerigi
Mermer 5.137.342.751 Toplam Potansiyel Rezerv
Nikel-kobalt 39.500.000 %1.34 Ni, %4.2 Co
NTE 30.360.000 %39.23 CaF,, %28.9 BaSO,
Olivin 190.000.000 Iyi Kalite

Perlit 5.688.021.716 Degisik genlesme oranlarinda
Pomza 1.397.786.725 Iyi Kalite

Profillit 6.644.000 Seramik+Refrakter+Cimento
Selestit 347.101 %72 tizeri SrSOy
Sepiolit 13.535.374 % 50 tizeri Sepiolit
Sodyum Siilfat 11.050.467 % 81 NaSO,
Stronsiyum 347.101 %72 tizeri SrSO,

Talk 427.574 iyi Kalite

Taskomiirii 1.126.548.000 Iyi Kalite

Titan 161.348.413 % 0.87-0.98 TiO,
Toryum 380.000 %0.24 ThO,

Trona 836.283.891 Min % 56 Trona
Tungsten 36.719 Metal W

Uranyum 9.129 % 0.05-0.1 U504
Wolfram 36.719 Kliopitilolit-Hoylandit
Zeolit 344.217.073 Iyi Kalite
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Tiirkiye’de dolomit en ¢ok demir-gelik sanayinde olmak iizere sige-cam, azot ve
boya sanayiinde yardimci hammadde olarak kullanilmaktadir [13,14]. Dolomitin
iginde silika bazli safsizliklar mevcuttur. Bu silikalar yapiya kire¢ tasi evresinde
katilirlar. Ancak bunlar, kararli yapilar olmadiklari i¢in dolomite doniisiim esnasinda

yapt igerisinde kalmazlar.

Dolomit igerisindeki Mg-Ca dengesi ¢ok az bir oranda degisim gosterir, bu minerale
bu 6zelliginden otiirii ¢ifttuz da denilir. Dolomitin yapisinda teorik olarak % 54.3
CaCO3 ve % 45.7 MgCO3 bulunmaktadir. Dolomit kirli beyaz bir renktedir ve cam
parlakligindadir. I¢indeki organik madde cesitliligine gore yar1 saydam ya da saydam
ozellik gosterebilmektedir [20-22].

2.4 Magnezyum Uretim Yéntemleri

Magnezyum ticari olarak magnezyumkloriiriin, klor eriyiginde elektrolizi ile ya da
magnezyum oksitin Al ve Si esash rediiktanlar ile vakum altinda metalotermik
rediiksiyonuyla tretilir. Her iki {iretim yontemi sonrasinda da, rafinasyon ve dokiim
prosesleri uygulanir [23]. Elektrolitik iiretim tipleri; Dow prosesi, Magnola prosesi,
Dead Sea prosesi, Australian Magnesium prosesi olarak isimlendirilmislerdir.
Metalotermik iiretim prosesleri ise; hammadde olarak kalsine dolomit ve manyezitin,
karbon, karpit, silisyum ve ferrosilisyum gibi rediikleyici maddeler kullanilarak
gerceklestirilmektedir [7, 23].

2.4.1 Elektrolitik yontemlerle magnezyum iiretimi

Elektroliz kademesi, elektrolitik proseslerin ortak islem kademesidir. Magnezyum

elektrolizini daha iyi anlasilabilmesi, elektrolitik proseslerin kavranmasina baglidir.

2.4.1.1 Magnezyum elektrolizi hakkinda genel bilgiler

Magnezyumun elektrolitik  iiretiminde, ergimis tuz elektrolizi  yOntemi
kullanilmaktadir. MgCI,-CaCl,-KCI-NaCl gibi klor igeren tuzlardan olusan bir
elektrolit, proses sicakligini diisiirmek ve bu sicakliklarda yeterli elektrolit
iletkenligini elde etmek icin kullanilir. Bu proseste elektroliz 750°C’de gerceklesir.
Hiicre tasarim1 yapilirken gelik katot ve karbon anot kullanilir. Elektroliz yontemiyle
magnezyum iiretiminde g¢elik malzemeden imal edilmis elektroliz kabi kullanilir.

Bunun nedeni magnezyumun demir ile alasim olusturmamasidir. MgCl,'tin elektroliz
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reaksiyonu, reaktanin iriinler yoniinde magnezyum ve klor gazina ayrigmasi

seklindedir. Reaksiyon Esitlik 2.1 uyarinca ilerlemektedir.

MgClz - Mg + Clz (AGO (goooc) =113 kcal, JAN = (8000C) = -2,46V) (21)

Elektrolitik magnezyum {iiretiminde, par¢alanma voltaji teorik olarak 2.46 V olsa da,
voltajdaki ve iiretim hizindaki degisimler bu degeri 7 V’a kadar yiikseltebilmektedir.
Akim verimi %75 ila %90 araliginda degisim gostermektedir. Bu akim altindaki
enerji tiketimi, 12 kWh/kg’lik bir deger ile 20 kWh/kg’lik bir deger arasinda
degismektedir. Bu proseste enerji verimi (%30-35) dustiktiir [24].

Elektroliz isleminde elektrolit MgO igeriyorsa Esitlik 2.2°de goriilen reaksiyon

nedeniyle az miktarda anot harcanur.
2MgO + 2Cl, +C — MgCl; + CO; (2.2)

Elektrolit-sivi magnezyum faz ayrimi elektrolizin ger¢eklesmesi i¢in gereklidir. Bu
faz ayriminin saglanmasi igin, karisima CaCl, ve BaCl, eklenerek elektrolitin
yogunlugu arttirtlir. Bu hiicrede elde edilen sivi magnezyumun yogunlugu,
elektrolitten daha diisiiktiir, Magnezyum, elektroliz banyosunda yogunluk farkina

bagli olarak ylizeye ¢ikar [24].

Elektroliz esnasinda anotta olusan klor gazi ile katottaki magnezyum bilesik yapip
tekrar MgCl,'e doniismeye egilimlidir. bunu engellemek igin iki farkli yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan ilki, seramik diyaframlar ile anot-katot ayriminin
yaptlmasidir. Digerinde, elektrolit yogunlugu magnezyumdan daha diisiikk bir
seviyeye ¢ekilerek, magnezyum hiicrenin dibinde biriktirilmektedir. Elektrolit
sivinin, magnezyumun yiizeyinde bulunmasi koruyucu bir tabaka saglamaktadir.
LiCl, burada klorlu katki maddesi olarak kullanilir. Ancak LiCl’iin pahali olmasi
yontemi sinirlandirmaktadir. Elektrotlar arasi uzakligin az olmasiyla ya da MgCl,’iin

aktivitesini yiikseltilmesiyle, elektrolitin enerji sarfiyatini diistiriilmektedir [18, 25].

Elektroliz hiicreleri 1.G. Farben Hiicresi, Dow Hiicresi ve Diyaframsiz Hiicreler

olarak adlandirilan {i¢ temel hiicre tiiriinden olusmaktadir.
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2.4.1.2 Elektroliz hiicrelerinde kullamlan elektrot tipleri

Elektroliz hiicrelerinde mono-polar ve multi-polar olarak iki tip elektrot vardir.

cImg?
Mgt

+ CI-M92+
+ CI-M92+
*Mcimg™ llcrmg?
+Mcrmg fcimg™

—=> = =>

Sekil 2.3 : Elektrot teknolojisi sematik gosterimi [26].

Hiicrelerde kullanilan mono-polar elektrotlarda grafit anot, metal katot kullanilir ve
elektron akis1 anottan katoda dogru olusur. Multi-polar elektrotlarin kullanildig
hiicrelerde ayn1 sekilde grafitten imal edilmis sayilar 3 ile 5 arasinda degisen anotlar
kullanilir. Multi-polar elektrotlarda her bir elektron bir¢ok kez kullanilarak yiiksek
voltajda calisma avantaji elde edilir, bu sayede her bolimde daha fazla iiretim
yapilabilir ve maliyeti yiiksek olan elektrik konnektorleri korunur. Multi-polar
elektrotlarin en 6nemli dezavantaji ise, olusabilecek sizintilardan Otiirii meydana

gelen diisiik akim verimidir [26].

2.4.1.3 1.G. Farben hiicresi

Endiistriyel olarak, magnezyumu kloriirlenmek i¢in kullanilan temel proses, 2002
yilina kadar Norveg'teki Norsk Hydro's Porsgrunn tesisinde isletilen IG Farben
prosesidir. Hiicreler, 4-5 anottan olusmaktadir. Hiicre tasariminda anotlar, 2 katodun
arasma yerlestirilir. Hiicrenin 1sitilmasi, elektrolitteki direnglerden faydalanilarak
meydana getirilir. Elektroliz sirasinda olusabilecek MgCly’nin  olusumunu
engellemek i¢in refrakter diyaframlar kullanilir. Elektrolit sivinin yogunlugu
magnezyumdan daha yliksektir, bdylece sivi magnezyum hiicrenin tabanindan degil,
katot boliimlerinde biriktirilir. Burada kullanilmakta olan seramik diyaframlarin,
fazla voltaj yaratmasi, hiicredeki akim yogunlugunu kisitlandirir. Genellikle refrakter
diyaframlarin korozif ortamdaki yetersiz davraniglari ve elektrolit seviyelerindeki
degisimler sebebi ile 1.G hiicrelerinin dmiirleri sinirlidir. Bu tip hiicrelerin ¢alisma
kosullar1 Cizelge 2.6’da gosterilmektedir. Sekil 2.4’te  1G Farben elektroliz

hiicresinin tasarimi verilmistir [25].
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Cizelge 2.6 : 1.G. Farben Hiicresi ¢alisma parametreleri [25].

Calisma sicakligi 740°C
Hiicre voltajt 5-7V
Akim 18-150 kA
Akim randimant % 80-90
Enerji randimani % 30-35
Enerji tiikketimi 15-18 kWh/kg Mg
Anod (grafit) tiketimi 0,02 kg/kg Mg
Uretim hiz1 Yaklasik 200 kg Mg/giin
3
2
5 a M)
LA
o = N /
-
8 Rl || 992
1

Sekil 2.4 : 1.G. Farben Elektroliz Hiicresi, 1) Refrakter katmani, 2) Celik katot, 3)
Grafit anot, 4) Alt ve iist elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu, 6) Diyafram
(refrakter) [25].

2.4.1.4 Dow hiicresi

Dow hiicreleri, konik yapili tabana kaynaklanmis g¢elik kasali refrakter tuglalarin
disaridan gaz ile isitilarak konumlandirilmast sonucu olusur. Celik katotlarin
ortalarinda grafit anotlar bulunur. Dow hiicresinde, katot-anot arasi mesafenin az
olmasi, yiiksek akimlarla calismaya olanak verir, ancak anotta fazla voltaj, bunu
kisitlamaktadir. Sekil 2.5°de Dow hiicresi sematik olarak verilmistir ve Cizelge

2.7’de Dow elektroliz hiicresinin tasarimi verilmistir [25].

14



- Cl2

[—
=] f==
A x
Al Pel
% x
%\ s
2 o3
gy >4
';‘ Xx
3
L noXeX X KX XXX X XX
ARt AR A MR R R TR RN X X

Sekil 2.5 : Dow hiicresi, 1) Silindirik grafit anot, 2) Konik ¢elik katod, 3) Celik
kabuk, 4) D1s kabuk, 5) Magnezyum toplama yeri [25].

Cizelge 2.7 : Dow Hiicresi ile ilgili galisma verileri [25].

Caligma sicaklig 700°C
Hiicre voltaji 6,0V
Akim 90 kA
Akim randimant %75-80
Enerji randimant %30-35
Enerji tikketimi 18,5 kWh/kg Mg
Anod (grafit) tiketimi 0,1 kg/kg Mg
Uretim hiz1 yaklagik 500 kg Mg/giin

2.4.1.5 Diyaframsiz hiicreler

Diyaframsiz hiicrelerde iiretim, magnezyum ve klor gazinin ayrigmasi prensibine
dayanir. Hiicrede bulunan sivilarin dolagimimin saglanmasi sayesinde (iiriinlerin
ayrimi gerceklestirilir. Diyaframsiz hiicreler gaz ayirma (elektroliz) ve metal ayirma
zonuna sahiptir. Elektroliz zonunda anotta olusan klor gazi hiicreden disar1 alinir. Bu

proseste Alcan ve Norsk Hydro hiicreleri kullanilmaktadir [25, 27].

2.4.1.6 Alcan hiicresi

Alcan hiicresi Kanada’da gelistirilmistir ve 1961 yilindan itibaren Amerika ve
Japonya’da kullanmilmaktadir. Alcan Hiicresi 670-700°C gibi diisiik sicakliklarda
calisir. Bu sicakliklarda elektrolit viskozdur. Alcan hiicresiyle magnezyum

tiretiminde, MgCl, pargalanir ve olusan sivi magnezyum elektroliz banyosunun
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yiizeyinden c¢ekilir. Yiizeydeki sivi magnezyum tasarak, hiicrenin metal toplama

zonuna yonlendirilir [25, 27].

6
il 1,
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Sekil 2.6 : Alcan Hiicresi, 1) Refrakter ayrim duvarlari, 2) Elektroliz (A) ve metal
ayirma boliimlerine (B) yoneltici kapilar, 3) Katot, 4) Anot, 5) Magnezyum
biriktirme kutucugu, 6) Katot kulaklar1 7) Gaz ¢ikis1 (A) Elektroliz zonu, (B) Metal
ayirma zonu [27].

2.4.1.7 Norsk-Hydro hiicresi

Norsk Hydro hiicresi, 1978'den beri kullanilmaktadir. Hiicre, elektroliz ve metal
toplama i¢in iki ayr1 bolime ayrilmis sizdirmaz, tugla kapl bir gévdeden olusur.
Yogun paketlenmis sogutmali grafit anot plakalari, ¢ati ve ¢ift etkili ¢elik plaka
katotlar1 araciligiyla arka duvar boyunca monte edilir. Norsk-Hydro Hiicresinde,
elektroliz sonrasi anotta olusan klor gazi, elektrolit ve sivi magnezyumu i¢i bos celik
katotlardan gegmeye ve katotlara yakin olan metal ayirma odasina dogru ilerlemeye
zorlar. Norsk Hydro hiicresinde olusan klor gazi ve sivi magnezyumun temasinin

kisa olmasi, Mg-Cl ayiriminin en iyi seviyede gergelesmesini saglar [25, 27].

Diyafram kullanilmayan Norsk Hydro hiicrelerinde elektrotlar aras1 mesafe kisadir,
bu yiizden yiiksek akim yogunluklarina ulasmak miimkiindiir. Alcan ve Norsk Hydro
hiicrelerinde, akim randimani Dow ve 1.G. hiicrelerine gore daha iyidir enerji
tiketimleri (13-15 kWh/kg Mg) de daha dusiiktiir. Hiicrelerin giic verileri
karsilastirilmasi Cizelge 2.8’de verilmistir [25, 27].
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Sekil 2.7 : Norsk-Hydro Hiicresi, 1) Anot bloklari, 2) Celik Katot, 3) Elektrolit akis
yonii [25, 27].

Cizelge 2.8 : Elektroliz hiicrelerinin enerji degerlerinin karsilastirilmasi [25, 27].

Hiicre tipi Hiicre Akim Voltaj Enerji Tiketimi
Akimi (kA) Randimani, % V) (kWh/kg Mg)
Alcan 80 90-93 57-6 14
Dow 90 75-80 6-7 18-19
I.G. 150 80 55-7 15-18
Norsk Hydro 250 - 350 92-93 4.9 12 -13

2.4.1.8 Elektrolitin hazirlanmasi

Elektrolitik magnezyum {iiretimi i¢in magnezyum kloriir kullanimi1 gerekmektedir.
Magnezyum Kkloriir, bir tanesi sulu digeri susuz olmak tizere iki degisik bicimde elde
edilebilmektedir. Elektrolitik magnezyum iretimi toplam maliyetinin, %20’sini
enerji, %47’sini dehidrate magnezyum kloriir tretimi olusturmaktadir. Dow
hiicrelerinde kismi susuzlastiritlmis magnezyum kloriir kullanimi, maliyetin %47°1lik
kismini olusturmakla birlikte, anotta olusan asinmalar ve olusan klor gazinin

tasviyesi gibi zorluklarda mevcuttur [25].

Susuz magnezyum kloriir iiretimi i¢in iki yontem kullanilmaktadir. Bunlardan ilki,
sulu ¢ozeltilerden elde edilen MgCl,.xH,O'nun dehidratasyonu, digeri de MgO'in

klorlanmasidir.
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MgCl,.xH,O'nun dehidratasyonu, ¢ozeltinin giinese acik bir yerde birakilmasi
kademesi ile baslar. Bu islemden sonra yapida kalan bor ve siilfatlar ayristirilir ve
MgCl,.6H,0 yapist elde edilir, sonrasinda 6 mol kristal suyun ugurulmasi i¢in

islemler yapilir. Elde edilen yapi ilk olarak agik potalarda 150 °C’ye kadar 1sitilir ve

reaksiyonuna gére 6 mol su orani, 4 mole diisliriiliir, sonrasinda disardan 1sitmali

retortlarda ya da ¢ok katli endiistriyel firinlarda 350 °C’ye kadar 1sitilarak;
MgCl,.4H,0 (k) — MgCl,.2H,0 (k) + 2H,0 (Q) (2.4)

reaksiyonuna gore 4 mol olan su oran1 2 mole diiiiriiliir. Bu asamadan sonra(2.4)

reaksiyonu nedeniyle yapida kalan su molekiilleri 1sitma ile uzaklastirilamaz;
MgCl, + H,0 — MgO + 2HCl (2.5)

(2.5) reaksiyonunda olusan burada olusan MgO dehidratasyonu engeller. Bu

problemi giderebilmek i¢in sisteme klor ve hidrojen gaz ilaveleri yapilir. Reaksiyon;
MgC|2.2H20 k) t H, @t Cl, @ — MgC|2 + 2H,0 @t 2HCI (@) (26)

seklinde ilerler. Distan 1sitmali retortlarin kullanildigi proseslerde c¢alisma sicaklig
400 °C’dir ve Egsitlik 2.6’da gosterilen reaksiyona gore yapilan klor ve hidrojen gaz
ilaveleri sonucu olusan HCI reaksiyonu ekzotermiktir. Sistem olusan bu sicakliktan
da faydalanir. Retort ile susuzlastirma kademesinden sonra elde edilen MgCl; teknik

safiyettedir. Teknik safiyetteki MgCl; bilesimi Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9 : Teknik safiyetteki MgCl, bilesimi [25].

MgCl, (%)  MgO (%)  H,O (%)

98-99 1 1-2

Tiim bu islemler sonucu, biiyiik hacimlerde ¢ozeltinin susuzlastirilmasi gereklidir ve

su kaybinin yanisira Mg kayiplarida goriiliir[25, 28, 29].

Susuz magnezyum kloriir {iretimi Norsk Hydro ve Magcorp tesislerinde
yapilmaktadir. Norsk Hydro’da elektroliz i¢in yapilan susuz MgCl, iiretimi,

konsantre magnezyum kloriir ile baglar, rafinasyon yapilir ve dehidratasyon
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MgCl,.2H,0 olusumuna kadar devam eder. Sonrasinda Esitlik 2.6 reaksiyonu
uyarinca islem yapilarak susuz MgCl; elde edilir. Magcorp’da biiyilik tuz gdliinden
elde edilen tuzlu ¢amur, gilinese agik bir yerde birakilarak magnezyum kloriir
konsantresi iiretilir. Konsantredeki siilfatli yapilar CaCl, ilavesi ile ¢oktiiriiliir ve
solvent ekstraksiyon islemi uygulanarak bor iceren safsizliklar uzaklastirilir. Elde
edilen iiriine sprey kurutucularla dehidratasyon islemi yapilir. Islem sonrasi olusan

toz konsantresi MgCl; eldesi i¢in saflastirilir [25].

2.4.1.9 Karnalitin dehidrasyonu (Dead sea Prosesi)

Magnezyum iiretimi igin Karnalit, eski Sovyetler Birligi'nde (Rusya, Ukrayna ve Lut
Golii  Kazakistan) ve (Dead Sea) Israil'de kullamlmaktadir.  Karnalit
(MgCl,'KCl-6H,0), olii denizde sularin giines yardimiyla buharlastirilmasi veya
kompleks tuz birikimlerinden olusan, potasyum kloriir iiretiminden gelen bir yan

tiriin olarak dogal bir mineral olarak elde edilir.

Karnalit, %0.06 CaSO,, % 0.001 B, % 0.01 Fe ve %0.01 SiO, gibi impiiriteler igerir.
Karnalit igerisindeki NaCl miktarinin % 5-7 degerlerini agmamasi istenir. Karnalit
dehidrasyonu iki asamada gergeklesir. Birinci asamada akigkan yatakta 160-200
‘C'de su igerigi % 3.7 - 4.8 araligina azaltilir. Kurutulmus karnalit veren ikinci asama
700-750°C'de bir klorlayicida gergeklestirilir. Bu ikinci asamada safsizliklarin ¢ogu
giderilmeye ¢aligilir. Safsizliklarin giderilmesinden sonra MgCl,-KClI karigimi sivi
halde {iretilir ve elektroliz hiicrelerine wverilir, (burada MgCI,-KCl karigimi
katilagtirildiktan sonra da hiicreye beslenebilir) . Deadsea prosesinde diyaframsiz
elektroliz hiicreleri kullanilir. Elektrotlar monopolar, bipolar veya herikisinin bir
kombinasyonu olabilir; interpolar bosluklar 3 ila 12 cm arasinda degisir ve akim
yogunlugu bosluk miktarina gore, 2000 ila 8000 A/m? arasinda degisir. Bu proseste
elektrolit yogunlugu 1.6-1.7 glcm® iken elede edilen sivi Mg 1.55 g/crn3
yogunlugundadir, bu yiizden magnezyum elektrolitin ylizeyinde toplanir, proses
calisma sicakligr 700°C’dir ve bu esnadaki hiicre voltaji 5 V’dur. Deadsea prosesiyle

tiretilen s1vi Mg miktar: hiicre basina 2 tondur.

Deadsea prosesiyle magnezyum iiretiminde hiicreler arasinda yiikseklik farki
olusturularak, yiizeyde olusan sivi magnezyum, bir sonraki hiicreye aktarilir ve en
sondaki hiicreye ulasir. Burada biriken iirlin vakum yoluyla biiyiik firinlara aktarilir.

Elde edilen Mg firinda bekletilerek, MgO-Mg ayrimimn fiziksel olarak
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gerceklesmesi beklenir. Bu islemden sonra alagimlandirma yapilarak dokiim prosesi
gerceklestirilir. Dokiim sonrast T ingot seklinde trtinler elde edilir, burada (COa,
SFe¢) igeren koruyucu gaz atmosferi kullanilir. Kaliplarda ayirici olarak CaO

kullanilir.

Dokiim koruyucu gaz atmosferi (CO;, SFg) altinda gerceklestirilmektedir ve
ingotlarin kaliplara yapismasini engellemek amaciyla kaliplara CaO siiriilmektedir.
Elektroliz sonrasi agiga cikan klor gazinin degerlendirilmesi bu proses igin en
onemli problemi olusturmaktadir. Deadsea magnezyum fliretim akim semasi Sekil

2.8’de verilmistir [29,30].

Kimyasalcilar tarafindan birgok sektore sunulan magnezyum kloriir, farkli alanlarda
farkli kullanim amaglart ile hizmet vermektedir. Magnezyum Kkloriir, baslica olarak
deniz suyundan elde edilir. Ornegin, akdenizde bir metrekiip deniz suyunda yaklasik
3,3 kg magnezyum Kkloriir tuzu bulunur. Magnezyum kloriiriin ¢esitli kullanim
alanlar1 vardir. Ornegin, Mg metalinin eldesi icin kullanilir. Ergimis magnezyum
kloriiriin , elektroliz isleminde katot tarafinda magnezyum iyonlariin indirgenmesi

ile magnezyum elde edilir.
Katot u¢ tarafinda ; Mg "% +2e- —> Mg elde edilmis olur.

Buzlanma giderici; Son zamanlarda agir kis sartlarinin yasandigi ilkeler ve
sehirlerde, yollardaki buzlanmayr Onlemek amaciyla sulu magnezyum kloriir
¢ozeltisi kullanilmaya baslanmistir. Kompozit paneller; son zamanlardaki, insaat ve
yap1 malzemelerindeki arastirmalara gore 1s1, ses ,su yalitimi gerektiren yerlerde bu
kompozit panellerin kullanilmasina baglanmigtir. Cam elyaf- magnezyum oksit —
magnezyum kloriir esasli kompozit levha, gemi sanayinde, yangin kapisi imalatinda

stavan-zemin kaplamalarinda kisaca i¢ ve dig cephe uygulamarinda kullanilmaktadir.
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2.4.1.10 Dow prosesi

Dow Kimyasal Prosesi (Sekil 2.9), 1941'de Teksas, Freeport'da magnezyum tiretimi
i¢cin kullanilmistir. Dow, uzun bir siire i¢in diinyanin en biiyiilk magnezyum {ireticisi
olmustur. Bununla birlikte, Freeport magnezyum iiretim tesisi 1998'de kapatilmistir.
Proses, Avustralya'da potansiyel bir magnezyum lireticisine devredilmistir. Dow
prosesinde, deniz suyundan ¢okelmis magnezyum hidroksit bulamaci, doner filtreleri
tizerindeki filtre suyuna almir, magnezyum Kkloriir ¢ozeltisi iginde dagilmis
magnezyum (% 12), HCI ile nétralize edilir. Fazla kalsiyumu ¢oktiirmek i¢in yeterli
stilfuirik asit eklenir ve daha sonra kalsiyumlu bilesik filtreleme ile uzaklastirilir [31].
Hiicrelerden yan firiin olarak ¢ikan klordan hidroklorikasit iretilir. Sistem
klorizasyon asamasindan dolay1 bir klor tiiketicisidir. Dow hiicresi gelik bir kasadan
olusan firmin, disaridan gaz ile 1sitilmasi prensibine dayanir. Bu proseste kullanilan
celik katotlar konik yapidadir ve hiicre tabanina kaynaklanir. Katotlarin merkezinde
grafit anotlar bulunur. Dow prosesinde kullanilan MgCl2.1.7H20 elektroliti sebebi
ile anotlarda yiiksek oranda asinmalar goriiliir. Bu proseste kullanilan elektrolitin
kismi susuzlagtirllmig olmasi, klor gazinin sivilastirilmas: konusunda problem
yaratir. Dow prosesinde kullanilan hiicrelerin, I.G. hiicrelerine kiyasla avantaji,
digsardan 1sitmaya dayali bir sistem ile ¢alisiyor olmasidir. Bunun neticesinde de
elektrolitin diisiik diren¢ ve diisiik yogunlukla ayristirllmasi miimkiindiir. Dow

prosesinin akim semasi Sekil 2.9°da verilmistir [12].

2.4.1.11 Magnola prosesi

Magnola prosesi (Sekil 2.10), 2000-2001 yillar1 arasinda Danville, Quebec,
Kanada'da iretime baslayan magnezyum fabrikasinda yeni bir proses olarak
gelistirilmigtir. Magnezyum {lretiminde hammadde olarak kullanilan asbest atiklar
tipik olarak % 40 MgO, % 38 SiO;, ve % 5 demir bilesigi igerir. Atiklar, ilk once
manyetik ayirma islemine tabi tutularak demir uzaklastirilir. HCl ¢ozeltisi ile
¢oziiliir, kontrollii bir pH ile iki asamada nétralize edilerek silis jel olusumu 6nlenir
ve diger safsizliklar ¢oktiiriilir. Bu asamadan sonra solvent ekstraksiyonu yapilarak
kalan safsizliklar sistemden uzaklastirilir. Temizlenmis tuzlu su, kurutucu yataga
beslenir ve MgCl,-xH,0 (x = 2) olan ve % 2'lik bir MgO igerigine sahip serbest
akisl graniiller iiretilir. Kurutucuda olusabilecek MgO'in, susuz MgCl,'lin elektroliz

hiicresine beslenmeden 6nce giderilmesi gerekmektedir.
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MgO'in, susuz MgClI2'lin elektroliz hiicresine beslenmeden 6nce, dehidratasyona

ugramis MgCI2 ergitilir ve HC1 gaz1 ile temas ettirilir. Elde edilen MgCI2, Alcan

Multi-Polar hiicresinde elektroliz edilir ve olusan sivi magnezyum ingot olarak
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2.4.1.12 Australian magnezyum prosesi

Australian Magnezyum prosesi, susuz magnezyum kloriir elde edebilmek igin
yapilan, kimyasal bir dehidratasyon islemidir. Elde edilen MgCl, magnezyum metali
tiretiminde kullanilabilecek niteliktedir. Bu proseste kullanilan kimyasallar c¢esitli
islemlere tabi tutularak geri donustiiriilebilir niteliktedirler, bu sayede {iiretim
maliyetlerinde diislis saglanirken, ¢evresel kaygilarinda Oniine gegilir. Proses
kademeleri Cizelge 2.10 ve Sekil 2.11°de ayrintili olarak agiklanmistir. Bu proses
finansal problemler nedeniyle pilot ¢apta denemelerle sinirli kalmis, tiretim tesisi

kurulamamugtir [27].

Cizelge 2.10 : Australian Magnezyum Prosesinin Islem Kademeleri [27].

ISLEM KIMYASAL SICAKLIK ACIKLAMA
1. Cevher Hazirlama MgCO; 250C Ogiitme, elek analizi, siniflandirma.
2.1, Lic HCI + MgCO, 60°C MgCO5’1n, HCl ile li¢ edilmesi.
2.2, Saflastirma Cl, + MgO 60°C Ni, Fe, Mn elemln_asyon_u icin MgO ve Cl,
ilavesi.
2.3. Filtrasyon CaCl, + MgCl, 60°C fieaksiyonatgiagemis malzemeler ve
empiiriteler filtrelenir.
Tuz karisimi, glikol ile karigtirilip, suyu
3.1. Susuzlastirma Glikol + N, <150°C ugurulduktan sonra MgCl, olarak elde

edilir.

Glikol MgCl; karigimi amonyak ile
3.2. Kristalizasyon NH;3 <50°C reaksiyona sokulup beyaz MgCl,.6NH;
kristalleri olusur.

MgCl,.6NHj; kristalleri santrifij ile
3.3. Santrifiij Glikol + metanol <50°C glikolden ayristirildiktan sonra metanol ile
yikanir.

Akiskan yatakli firinda kalsine edilen
3.4. Kalsinasyon MgCl, <480°C MgCl,.6NH,'den susuz ve beyaz MgCl,
tozu elde edilir.

Glikol, metanol ve amonyagin

3.5. Solvent geri Glikol + metanol <150°C birbirlerinden aynistirilarak geri
doniigtimii + NH; e A
doniistimleri saglanir.
Uretilen MgCl, hiicreye beslenir ve
4.1. Elektroliz Ar +Cl, + Mg 650°C elektroliz sonrasi sivi Mg ve Cl, gazi
olusur.
49 Dékiim alma Mg 650°C Sivi Mg elek‘rrol;jj illliurcresmden tahliye
4.3, HCI Uretimi Cl, + H, 1500-2000°C Cl, gaz dogalgazdan elde edilen H; ile
yakilir.
5.1. Alasimlama Koruyucu gaz 650-690°C S1vi Mg inert gaz altinda alasimlandirilir.
5.2. Dokiim Al, Zn, Kor. Gaz 660°C Alagim ingot kaliplara dokdiliir.
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2.4.2 Termik Yéontemlerle Magnezyum Uretimi

2.4.2.1 Karbotermik yontemle magnezyum iiretimi

Endiistriyel olarak magnezyum oksitin karbotermik rediiksiyonu Esitlik 2.7°de ve

Esitlik 2.8’de gosterilen reaksiyonlara gore gerceklesir.
MgO(k) + C(k) — MgO(g) + Mg(g) + CO(g) (2.7)
MgO(g) + CO(g) — Mg(g) + CO2(g) (2.8)

Karbotermik yontemle magnezyum iiretiminde c¢alisma sicakligi 1800-2000°C’ye
kadar yiikselebilmektedir. Sicaklik 2000 °C’yi asdiginda reaksiyon sagdan sola dogru
ilerlemeye baslar. Magnezyumun buharlasma sicaklig (Tbuharla$ma’Mg)11070C’dir.
MgO(g) Boduard reaksiyonuna gore (Esitlik 2.8) gaz fazda yeniden karbonmonoksit
ile rediiklenir. Gaz fazda elde edilen reaksiyon iiriiniiniin, CO, tarafindan geri
oksitlemesini 6nlemek i¢in, Mg(g) reaksiyon bdlgesinin disinda sogutularak Mg(s)
olarak elde edilir. Sogutma bolgesinde, hidrojen gazi kullanilarak sogutma islemi
gerceklestirilir. Magnezyum ve magnezyumoksit icerdigi empiiriteler ile birlikte
sogutma bolgesinde yogunlastirilir. Toz halde elde edilen iiriin, %50-60 Mg, %20-30
MgO, geri kalan C olarak elde edilir [14, 32].

Karbotermik prosesin en 6nemli problemi, rediiksiyon sonucu olusan iiriinlerin tekrar
tepkime verme riskidir, bunu engellemek i¢in soguma hizi en onemli parametredir.
Bunu ¢ozmek i¢in Hansgirg prosesinde soguk hidrojen akimiyla sok sogutmaya

dayali bir donanim gelistirilmis ve ticari uygulamalarda kullanilmigtir [33].

Karbotermik rediiksiyona dayali bir sanayi tesisi, 2. Diinya Savasi sirasinda dogal
gazin sogutmayir saglayici madde olarak kullanildigt ABD'de uygulanmustir.
Reaksiyon iiriinii sadece % 50 Mg metali icermektedir ve saf Mg metali elde etmek

i¢in bir siiblimasyon adimina ihtiya¢ duyulmaktadir [34-36].

Bu veriler 1siginda gelistirilen, Hansgirg prosesi akim semasi Sekil 2.12°de
verilmistir. Hansgirg prosesi ark firininda gerceklesir ve karbon elektrot kullanilir.
Kalsine manyezit, C ile karistirilip briketlendikten sonra firmna beslenir. Reaksiyon
sonucunda buhar fazinda olusan magnezyum ve karbonmonoksit firin yan
tarafindaki bir delikten digar1 alinir. Burada hidrojen gazi ve su ilavesiyle sogutma

saglanir [37].
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Sekil 2.12 : Hansgirg prosesi akim semasi [32].

Bu islem sonrasinda magnezyum toz olarak olusur ve toz iiriin vakum altinda ya da
inert gaz atmosferinde saflagtirilir. Saflastirilan magnezyum filtrelerden ve toz
toplama iinitelerinden gecirilerek empiiriteler elemine edilir ve onceden 1sitilmig
kondansatdre iletilerek sivi fazda toplanir. Ilk asamada deniz suyundan elde edilen
manyezit ile petrol kokunun karisimindan olusan bilesim Ogiitiiliir, sonrasinda
briketlenir ve ark rediiksiyon firimina sarj beslenir. Firin 1950-2050°C civarindaki bir
sicakligl kadar sitilir. Firindan ¢ikan reaksiyon buharlar1 dogal gazla sogutulur ve

gaz yatagi gibi is goren biiyiik bir tambura gonderilir [11, 37].
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2.4.2.2 Karpit ile rediiksiyon

Magnezyumun karpit ile rediiksiyonunda hammadde olarak MgO, MgSO, ve MgCl
kullanilir. Rediiksiyon, 1200-1600°C’lerde vakum altinda 2.9 esitligine gore,
gergeklestirilir.

MgO(K) + CaC,(k) = Mg(g) + CaO(k) + 2C(k) (2.9)

Reaksiyon sonucu Mg gaz fazda elde edilirken, C ve CaO kat1 fazda curufta kalir.
Karigima katalizor olarak fluspat ilave edilerek, reaksiyon hizi arttirilir. Hammadde
olarak magnezyum siilfatin kullanildigi durumlarda, aluminyum floriir ve kalsiyum

floriirden olusan flakslar kullanilmaktadir [32].

2.4.2.3 Aliiminotermik yontem

Magnezyumoksiti rediiklemek i¢in aluminyumun kullanildigi yontemde, Mg buhar
basincinin 900°C” de 10 mm Hg’ ya, 1150°C’ de de 200 mm Hg’ ya ulastig1
goriilmustiir. Rediiktan olarak aluminyum kullanimi termodinamik olarak avantajli
goriinse de, ekonomik agidan avantajli degildir. Bu dezavantajli durumun iistesinden
gelmek icin iki asamali bir iiretim yapilmistir. Birinci asamada elektrik firininda
aluminyum demir ile alasimlandirilarak FeAl elde edilmistir. Ikinci asamada elde
edilen FeAl rediiktan olarak kullanilarak, dolomit rediiklenmistir. Rediiksiyon iiriinii
olarak Mg elde edilir ve curufta kalsiyum aluminat yapisi olusur. Elde edilen

kalsiyum aluminat yapist Fe-Al yapiminda tekrar kullanilir [23].

2.4.2.4 Silikotermik rediiksiyon

Manyezit veya dolomitin Si ile rediiksiyonunda genel olarak {i¢ yOntem
kullanilmaktadir. Bunlar; retortun dahili olarak 1sitildig1 Bolzano prosesi, elektriksel
direnglerle 1sitmanin yapildigi Magnetherm prosesi ve harici 1sitmanin yapildigi

Pidgeon prosesidir [14,23,29].

Silikotermik yontemde dolomit ve manyezitin rediiksiyonu yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilir. Reaksiyon iiriinii olarak magnezyum gaz fazda elde edilir. indirgeme,

Esitlik 2.10°da gosterilen reaksiyona gore gergeklesir.

2MgO + Si 5 2Mg + SiO; (2.10)
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Bu yontemin verimi, reaksiyon sonucu olusan SiO’in asidik, MgO’in bazik olmasi
sebebiyle diisiiktiir. Olusan bu yapilar tepkime vererek reaksiyonun ilerlemesini
engeller. Hammadde olarak dolomit kullanilirsa ya da sarja CaO ilave edilirse,
mevcut SiO2 ile birleserek kalsiyum silikat yapisi olusur. Bu durumda da MgO
magnezyuma rediiklenebilir. Bununla birlikte Sekil 2.13’te goriilebilecegi gibi,
hammadde olarak dolomitin kullanildig1 sartlardaki magnezyum buhar basinci,
yapida CaO bulunmasindan dolayr manyezitten daha yiiksektir. Bu yiizden
silikotermik magnezyum {iretiminde kalsine dolomit kullanimi kalsine manyezit
kullanimindan daha avantajlidir. Aluminotermik yontemde oldugu gibi, silikotermik
yontemde de Ferro-alasim kullanimi ekonomik olarak daha avantajlidir ve silisyum

yerine FeSi kullanilabilmektedir [23].
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Sekil 2.13 : Kalsine dolomit ve kalsine manyezitin rediiksiyonunda denge buhar
basinci [23].

Dolomitin FeSi ile rediiksiyonunda olusan CaSi, bilesiginin Esitlik 2.11 ve Esitlik
2.12°de goriilen reaksiyonlar1 hizlandiran bir etkisi olmaktadir; Bu reaksiyonlarinin

toplami ise (1000 mbar, 2100 °C’de seklinde ifade edilebilmektedir.
10 CaO + 5 Si — 2 CaSi;, + Ca,SiO4 + 6 CaO (2.12)

10 MgO + 2 CaSi, + 6 CaO — 10 Mg (g) + 4 Ca,SiOy (2.12)
Genel silikotermik reaksiyonu Esitlik 2.13’teki gibi yazilabimektedir[38].

10 (Ca0. MgO) + 5 Si — 10 Mg (g) + 5 CaySiOq (2.13)
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2.4.2.5 Pidgeon prosesi

Dr.L.M. Pidgeon tarafindan 1940'larin basinda gelistirilen proses su anda Timminco
tarafindan Kanada'da, iki Hint reaktériinde ve Cin'de ¢ok sayida fabrikada
kullanilmaktadir ve toplam kapasitesi 1999 verilerine gore yaklasik olarak 170.000
tondur. Pidgeon prosesinde MgO’li yapilar rediiklemek i¢in Al, Si ve CaC, rediiktan
olarak kullanilmistir. Bu indirgeyiciler arasinda ticari olarak en uygun sartlarin FeSi

kullaninmiyla elde edildigi goriilmiistiir.

Pidgeon prosesinde ilk olarak dolomit kalsine edilmekte ve olusan kalsine dolomit,
FeSi ile karistirilip peletlenmektedir. Peletler paslanmaz ¢elik retortlara sarj
edilmekte ve retort 0.13 mbar basing altinda vakuma alinmaktadir. Retort, distan
isitmali firmda 1150°C sicakliga kadar isitilmakta, bu sicaklikta Mg gaz faza gegerek
retortun sogutma zonuna ilerleyerek, burada yogunlasip kristal Mg olarak elde

edilmektedir. Reaksiyon Esitlik 2.14’te verilmistir.
2Mg0.Ca0 + FeSi S 2Mg(g) + Ca,SiO, + Fe (2.14)

Hammadde, potasyum ve sodyum oksitleri gibi alkali yapilar iceriyorsa sogutma
zonunda magnezyumun yani sira bu metallerde toplanir. Retort agildiginda bu alkali
metallerin varlig1 neticesinde iirlin yanmaktadir. Bu sorunun giderilmesi i¢in alkali
metallerin toplandig ikinci bir sogutma bolgesi olusturulmus ve bu metallerin orada
toplanmasi saglanmigtir. Hammadede, %0.05’e kadar olan miktarlardaki alkali
metaller, reaksiyon retorlarindaki alkali tutucular vasitasiyla ve %0.15’e kadar olan
miktarlardakiler ise yiiksek vakum ve yiiksek kondansor sicakliklariyla sistemden
uzaklastirilmaktadir [23].

Pidgeon prosesinde yiiksek sicakliklarda FeSi’nin retorta temasi sonucu olusabilecek
bolgesel ergimeler duvarlarin delinmesine sebep olabilir. Bu durumdan kaginmak
icin %90 Si iceren FeSi kullanim1 kismen diisiik sicakliklarda iyi sonug¢ vermektedir,
ancak ticari uygulamalarda %75 Si igeren alagimin kullanimi daha uygun
gorilmektedir. Ortam sicakliginin 1200°C oldugu durumda %65 Si igeren FeSi’nin
aktivitesi saf silisyuma ¢ok yakindir. Ferrosilisyum igerisindeki silisyum miktarinin
artig1 rediiksiyon verimini ylikseltmektedir. Proses sicakligi ve siiresindeki artis Si
aktivitesini ve reaksiyon verimini yiikseltmektedir [14,38-39]. Pidgeon prosesinde

kullanilan retort Sekil 2.14°de gosterilmistir.
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Sekil 2.14 : Pidgeon Prosesinde kullanilan retort A) Vakum pompasi baglantisi, B)
Su giris-¢ikisi, C) Retort kapagi, D) Ta¢ Mg, E) Radyasyon kalkani, F) Firin duvari
[23].

Pidgeon prosesiyle Mg {iretimi i¢in yapilan uygulamalarda vakum Onemli bir
parametredir, yiiksek vakum degerleri altinda elde edilen Mg kristalleri toz
halindedir ve bosaltma esnasinda yanma egilimindedir. Bunu engellemek i¢in diisiik
vakum degerlerinde calisarak iri kristaller elde etmek 6nemlidir. Pidgeon prosesinde
kullanilan retortlarin ¢eperlerinde siiriinmeden dolayr ¢okelmeler olur, retort dmrii
ortalama 1 yildir. Pidgeon prosesinin sematik goriiniimii Sekil 2.15te verilirken, akis

semas1 Sekil 2.16°daki gibidir [14,39-40].
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Sekil 2.15 : Pidgeon prosesinin sematik goriiniimii [41].
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Sekil 2.16 : Pidgeon Prosesi Akim Semasi [28].
2.4.2.6 Magnatherm prosesi

Magnetherm prosesi, 1960'larin basinda Pechiney Elektrometalurji tarafindan

gelistirilmis ve 2001 yilina kadar Fransa'nin Marignac kentindeki sirkette

kullanilmigtir. Burada Pidgeon prosesinden farkli olarak kalsine dolomit-
ferrosilisyum karigimina, kalsine boksit ilave edilir, bunun sonucunda curufun

ergime sicaklifi diisiiriilerek 1600°C'de karisim sivi fazda kalmasi saglanir.
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Magnaterm prosesinin diger bir farki ise 1sitmanin elektrik ark firiniyla yapilmasidir,

burada distan 1sitmaya gore daha etkili bir yontemden faydalanilir [23].

Magnaterm prosesinde kullanilan elektrik ark firininin ¢ap1 4.3 metre, ytiksekligi ise
5.7 metredir. Reaktoriin tabaninda grafit elektrot kullanilirken, {ist elektrot ise tavan
merkezine yerlestirilmistir. Ust elektrot su sogutmali bakir bir tiipiin icerisine
yerlestirilir, proses uygulanirken bu tiipiin izerinde donmus curuf tabakasi olusur. Bu
tabaka elektrotu koruyarak akimin elektrotlar arasinda iletilmesini saglar.

Magnatherm Prosesinde kullanilan sistem Sekil 2.17°de verilmistir [23].

hMerkezi bakn elektrod

Kalsine dolomit, Vakmn pompasi
Kalsine boksit veFedi baglantis

Destilasyon
baglantis:

850°C

Grafit seramilk
astar

1 Mg

5
5u sogutmah
celikk pota

Karbon
elektrod

Sekil 2.17 : Magnatherm Prosesi [23].

Hammadde reaktore beslenmeden dnce sistem vakuma alinir ve bir 6nceki iiretimden
kalan curufla temas ettirilir, firin reaksiyon sicakligina 1sitilir ve gaz fazda Mg elde
edilir, iiriin 650°C'de siv1 olarak toplanacagi 7 ton kapasiteli su sogutmali gelik
potaya alinir. Proses esnasinda curuf iki kez firindan tahliye edilir, sonrasinda sistem
Ar atmosferi altinda vakumdan c¢ikarilir, curuf tahliyesi sonunda elektrodun curuf
igerisinde kalmasi 6nemlidir, bu sebebten reaktoriin curuf miktar1 elektrotla temas
icin yeterli olacak bir seviyede tutulur. Magnatherm prosesi akim semasi Sekil
2.18’de gosterilmistir [23].
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Sekil 2.18 : Magnatherm Prosesi Akim Semasi [28].
2.4.2.7 Bolzano prosesi

Bolzano prosesi ilk olarak italya'da, daha sonra Brezilya'da Brasmag sirketi
tarafindan kullanilmistir. Bolzano prosesinde igten 1sitmali tugla kapli bir silindirik
reaktor kullanilir. Kalsine edilmis dolomit, FeSi rediiktan1 ile karistitirildiktan sonra
peletlenir. Peletler reaktdre beslenir, 1200°C'de 400 Pa basing altinda reaksiyon
gerceklestirilir. Reaksiyon sonucu olusan magnezyum buhari, 400-500°C'ye kadar
su sogutmali kondansator igerisinde yogunlagtirilir. Burada kullanilan her reaktdr,
20-24 saat reaksiyon devri basina, 2 ton magnezyum {iiretim kapasitesine sahiptir. 1
ton magnezyum iiretimi i¢in, proses 7-7.3MW.s enerji, 5-5.2 ton kalsine dolomit ve
% 78 Si igeren FeSi’dan 0.7 t silisyum tiiketir; proses sonunda 5.2 ton ciiruf elde
edilir [42].
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Sekil 2.19 : Bolzano prosesi reaktorii a) Celik Zarf, b) Refrakter Tabaka, c) Sarj
Degisim Unitesi, d) Peletler, ¢) Sarj Destegi, f) Elektrik Isitma Unitesi, Q)
Kondansator, h) Magnezyum [42].

Bolzano prosesine benzer, ilk olarak Bettanini, Zanier ve Enrici tarafindan
uygulanmis olan termal rediiksiyon yonteminde, retort Pidgeon prosesinden farkli
olarak firmma dikey olarak yerlestirilmektedir. Posco Kore ve Brezilya Brassmag
sirketlerinde uygulanan bu yontemde retortun 1sitmast elektrik direngleriyle

yapilmaktadir [43-45].

2.4.3 Elektrolitik yontemler ile termal yontemlerin karsilastirilmasi

Magnezyum flretim tesisleri cevher ve enerji kaynaklarinin rahatlikla temin edildigi
yerlere insa edilmektedir. Tesislerin fizibilite asamasinda, enerji maliyeti, personel,
finansal, kaynak, g¢evre diizeni, ulasimin kolaylig1 ve iiretim teknolojsine dikkat
edilir. Magnezyum iiretimindeki son gelismelere baktigimizda, Cin'de yapilmakta
olan {iretimin pazardaki ana degisimi yarattig1 goriilmektedir. Bu degisim kurulum
maliyeti en diisik olan Pidgeon prosesinin kullanimma dayanmaktadir. 1940’11
yillarda gelistirilen bu proses son yillara kadar neredeyse hi¢ kullanilmamaktaydi.

Cinde magnezyum {iretimi igin reaktorlerin isitilmasinda i¢in komiir kullanilmaktadir
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ve buradaki enerji tiiketimi elektrokimyasal proseslerin tiikettigi enerjinin yaklagik 2
katidir. Enerji tiiketiminin yani sira yiiksek miktarlarda kok kullanimi, atmosfere ¢ok

fazla kiikiirtlii gaz salinimina neden olup, gevreyi kirletmektedir [46].

Cizelge 2.11 : Mg Uretiminde Elektrolitik ve Termal Proseslerin Karsilastiriimasi

[46].
Ozellik Elektrolitik Proses Termal Proses
Cevher Manyezit MgCOs3 Manyezit MgCO;

Dolomit MgCO3.CaCO3;
Bisofit MgCl,.6H,0

Karnalit MgCl,.KCI.6H,0
Serpantin 3Mg0.2Si0,.2H,0

Deniz Suyu
Enerji Kaynagi Su giicii, gaz yakit Kok, gaz
Enerji Tiiketimi (1 18-28 45-80
ton Mg i¢cin MW. s)
Islem Durumu Siirekli Uretim Parti Uretim
[k Yatirim (1 ton 10.000-18.000 2000
Mg igin $)
Is Giicii 1 insan 5 insan
Genel Avantajlar -Isletme masraflar diisiik -1k yatirrm maliyeti diisiik
-Daha saf {iriin -Hammaddelerin bulunmasi
kolay
Genel Dezavantajlar  -Ilk yatirim maliyeti yiiksek ~ -Uriin Mg saf degil
-MgCl, eldesi zahmetli -Isletme maliyeti yiiksek
-Vakum gereksinimi
-Mg kayiplari

Cizelge 2.11°de sunulan verilere gore elektrolitik proseslerin ilk yatirim maliyeti
Pidgeon prosesine gore 10 kat fazla olurken, pidgeon prosesinin is giicii gereksinimi
elektrolitik proseslerden 5 kat daha fazladir. Pidgeon prosesinde yillik 500 ila 3000
tonluk kiiclik miktarlarda ekonomik Mg tiretimi yapmak miimkiindiir. Buna gore
yiiksek miktarlarda liretim yapmak icin elektro termal proseslerin, diisiik miktarlarda

iiretim yapmak i¢in termik proseslerin kullanimi daha ekonomiktir.

2.4.3.1 Termal yontemlerin karsilastirilmasi

Tiirkiye magnezyum iiretimi i¢in uygun tendrde, yliksek miktarda dolomit cevherine

sahiptir. Bu cevherlerin degerlendirilmesi icin farkli indirgeyicilerin, dolomitten Mg
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iretimi tizerine etkisi karsilagtirillmistir. Magnezyumun oksijen afinitesinin yliksek

olmast termik yontemler ile iiretiminde vakum atmosferini gerekli kilmaktadir.

Cizelge 2.12°de silikotermik, aliminotermik, karbotermik ve karpit ile rediiksiyon

yontemleri kiyaslanmustir [26].

Cizelge 2.12 : Mg Uretiminde Termal Proseslerin Karsilastirilmasi [26].

Uretim Ozellikler Avantajlar Dezavantajlar
Y ontemi
Silikotermik -Retort kapasitesi 120 -Ilk yatirim -Retort 6mrii 1 y1l
Yontem kg maliyeti diigiik Yiiksek sicaklik
-Kalsinasyon+Retortu -Tesis ingas1 basit  gereksinimi
tsitmak igin 14-20 t kok -Mg iiretimi igin -Uriin Mg saf degil

Aluminotermik
Yontem

Karbotermik
Y ontem

CaC 2
Rediiksiyonu

-Elde edilen Mg, 15-20
kg

-Hammadde; Dolomit,
FeSi, yakat, flaks

-3-8 t/giin iiretim
kapasitesi

-1 ton Mg tiretimi i¢in 7
t hammadde kullanimi
-Hammadde; Dolomit,
FeSi, Al, hurda boksit

-Hammadde; komiir,
Cco

-1120-1140°C
sicakliginda calisilir

en temel teknoloji

-Termal yontemler
igerisinde en
diisiik sicaklik
(900 °C)

-Elektrik ark ile
direk 1sitma

-Karbon en ucuz
rediiktan

-Personel istihtami yiiksek

-Vakum gerekli

-Kesikli tretim

-Al hammaddesi pahali

-Pratikte ekonomik degil

-Hizli sogutma gerekiyor,
aksi halde tersine reaksiyon
basliyor.

-Hizli sogutma sonra iri
kristal degil ince toz olusur.

-Bu tozlarin islenmesi ¢ok
zordur.

-Vakum gereksinimi.

2.4.4 Rafinasyon ve dokiim

Tiim magnezyum firetim islemlerinden sonra elde edilen iiriinler, safsizliklari

uzaklastirmak igin rafinasyon islemine tabi tutulur ve kiilge, kiitiik, levha ya da

graniil metallere donistiirmek i¢in dokiim yontemiyle tamamlanir [47].
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2.4.4.1 Rafinasyon

Magnezyum yapisindaki metalik olmayan empiiriteler (oksitler, nitriirler, karbiirler
ve kloriirler), korozyon direncini, mekanik 6zellikleri ve ylizey 6zelliklerini olumsuz
etkilerler. Yap1 igerisindeki bu kalintilarin belirli bir seviyenin altinda tutulmasi
gerekir. Cogu alkali metal kloriir ve magnezyum kloriir, parcaciklarin yiizeyini
kaplar, kloriirlerin yogunlugu arttik¢a eriyigin dibinde dross formunda kirleticilerden
olusan bir tabaka olusur. Bunlar1 gidermek igin flakslar kullanilir. Flakslar, metale
gore 0,15-0,20 glcm3 kadar daha az yogunluga sahiptir ve bir yogunluk farki
olusturur. Magnezyum oksit ve kalsiyum floriir gibi yogunlugu arttirict maddeler,
¢oktiikten sonra metalin kirlenmesini 6nlemek igin drossun akigkanligini azaltilir.
Inceltici maddeler, viskozite ve kararliliklarindan dolay1, dékiim Sirasinda metal

yiizeyini korumak i¢in de kullanilir. Kullanilan flakslar Cizelge 2.13’te verilmistir.

Cizelge 2.13 : Ergitme ve rafinasyon i¢in kullanilan flaks kompozisyonlari (%) [47].

Amag CaCl, NaCl KCI MgCl, CaF, MgO
Ergitme 40 30 20 10
Ergitme ve Rafinasyon 20 10 10 35 15 10
Rafinasyon 15 10 10 35 20 10

Metalik kirlilikler normalde, hammadde segimi ve proses parametreleri tarafindan
kontrol edilir. Saf magnezyumdaki en yaygin metal safsizliklart demir, bakir, nikel,
manganez, ¢inko, alliminyum, silisyum, kalsiyum ve sodyumdur. Aliiminyum,
manganez, demir ve silikat yapilarinin intermetalikleri de yap1 igerisinde bulunabilir.
Agir metaller magnezyumun korozyon direncini azaltirken, metalde olusan galvanik
hiicrelerdeki katotlar gibi davranirlar. Metallik kirlilikler, magnezyumun indirgeyici
(T1, Zr, U) olarak veya metalin notron absorpsiyon o6zelliklerinin 6nemli oldugu
niikleer reaktorlerde yakit elementleri icin zarf maddesi olarak kullanilan bazi
uygulamalar i¢in de istenmemektedir. Saf magnezyumdaki demirin ¢Oziliniirliigi,
650°C'de % 0.018 olurken, 750°C'de % 0.04’a kadar artmaktadir. Ticari Mg ‘un
demir oranmi yaklagik 200-400 ppm'dir. Demirin, manganez ve aliiminyumdan
ayristirma islemleri 100 yili agkin siire 6nce kesfedilmistir, ancak bunun endiistriyel
onemi 1980'lere kadar anlagilmamistir. Yapisinda aluminyum bulunmayan Mg
alagimlarinda zirkonyum, demiri arindirmak i¢in kullanilir. Magnezyum yapisindaki

hidrojen, havadaki nemden, gaz ve yag briilorlerinden ¢ikan baca gazindan
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kaynaklanmaktadir. MgCI2 ve diger tuz bilesenleri hidrofiliktir, bu nedenle kolayca
su ¢eker. Magnezyumun hidrojen ¢éziiniirliigii aliiminyumdan daha yiiksektir. Inert
gaz tasfiyesi, erimis Al veya Al-Mg alasimlarinda hidrojeni oldukca kolay bir sekilde
uzaklagtirirken, elverissiz termodinamik sartlar nedeniyle erimis Mg i¢inde bu durum
s06z konusu degildir. Mg'nin yiiksek buhar basincindan dolayi, vakum uygulamalari
ile hidrojeni ayirmak pek miimkiin degildir, bu durum hidrojen gozenekliligine neden
olur. Magnezyum rafinasyonundaki standart ekipman 10-25 ton ergimis magnezyum
igeren, biiylik, sabit, tugla kaplh firinlardan veya harici olarak 1sitilmis ¢elik potadan
olusur. Sabit ocaklar, briilorler ile yandan veya tavandan, elektrikle tabandan
isitilabilir. Ergimis durumda islenen elektrolitik magnezyum % 99,5'ten daha fazla
metal verimli firinlarda rafine edilebilir (Sekil 2.20). Metallotermik {iretiminde
magnezyum taglar kati halde elde edilir. Standart uygulama, celik potada, eritme,
rafine etme ve ardindan dokiim firinlarina aktarimiyla gerceklesir. Metal kazanim

verimleri % 95-98 araligindadir [7, 47].

Sekil 2.20 : Norks Hydro rafinasyon firin1 a) Ergimis Tuz, b) Magnezyum Metal, c)
Elektrot, d) Refrakter, €) Dross, f) Mg Cikis Borusu, g) Ayirict Duvar, h) Metal
Toplama Haznaesi, i) Refrakter Cember [7].

2.4.4.2 Magnezyum rafinasyon islemlerinin kimyasal temeli

Termodinamik olarak belirlenebilen minimum serbest enerji degerleri ile,
magnezyum metalini, bilesiklerinden ayirmak miimkiindiir. Magnezyumun
halojentirlii bilesiklerinin olusum serbest enerji degisiklikleri 6zellikle 6nem arz

etmektedir. Bu bilesikler 3’e ayrilirlar;
1. Magnezyumca rediiklenemeyen kloriirler; bunlar flaks olarak kullanilirlar.

2. Magnezyumca rediiklenebilir bilesikler; alagim yapmak icin kullanilirlar.
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3. Magnezyum igerisinden flakslar yardimiyla uzaklastirilabilen metaller.

Klortirler: Alkali metal kloriirler, magnezyum kloriiriirden daha kararhidir, bu
metaller flaks olarak kullanilirlar. Nadir toprak elementleri, Zr, Al ve Be magnezyum
tarafindan rahatlikla rediiklenebilmektedir, toryumun ise biiyiik dl¢iide rediiklenebilir
[18].

Floriirler: Sodyum ve potasyum kloriirlerin elektropotansiyelleri magnezyumca
rediiklenmeye elverisli degilken, bunun aksine floriirleri rediiklenmeye uygundur.
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’iin rediiksiyonu biiyiik o6l¢iide gerceklesirken, berilyum,

alliminyum, mangan, ¢inko ve diger metal floriirler magnezyum ile rediiklenebilirler.

Oksitler: Metal oksitlerin Mg ile rediiksiyonu miimkiindiir. Flaks kullaniminin temel

amac1 yap1 igerisindeki tiim oksitli bilesikleri toplamaktir [18].

2.4.4.3 Dokiim

Basingli dokiim teknigi, statik basing ile uygulanan bir yontemdir. Magnezyum,
katilasma sirasinda % 4, sogutma sirasinda (20°C’de) % 5 oraninda biiziilmeye
ugrar, bu nedenle yiizey catlaklarina karst hassastir. Dokiim esnasinda meydana
gelen calkantili akis, metalik olmayan inkliizyonlarin olusumunu destekler. Sonug
olarak, katilasma siirecini kontrol altina almak ve tiirbiilans1 azaltmak icin 6zen
gosterilmelidir. Yiksek sicaklikta veya tlirbiilansli metal akist durumunda, SO2
igeren bir atmosfer yaratilarak oksidasyonu 6nlemek i¢in metal yiizeyine kiikiirt tozu

puskdirtilir.

S1vi magmezyumun oksitlenme potansiyeli yliksektir, bu yiizden ergitme isleminin
koruyucu gaz atmosferinde yapilmasi gerekir. Endiistride bu proseste koruyucu gaz
olarak SF6 kullanilmaktadir. Kiikiirt hekzafloriire alternatif olarak SO2 ve BF3’de
kullanilabilir, ancak bu gazlarin zehirli olmasindan dolayr magnezyum {iretiminde

tercih edilmezler [48, 49].

Magnezyum ergitme prosesinde, havada diisiik konsantrasyonda bulunan siilfiir
hekzafliioriir veya kiikiirt dioksit metal ylizeyi iizerinde koruyucu tabakalar olusturur.

Kiikiirt hekzafliioriir son yirmi yilda yaygin olarak kullanilmaktadir, ancak SF6'nin
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yiiksek kiiresel 1sinma potansiyeli (GWP faktorii: 23.900) nedeniyle SO2 kademeli
olarak sisteme eklenir. Saf magnezyum kiilge, T ingot, alasim kiilgeler, ¢ok

istasyonlu veya yari-siirekli dogrudan chill dokiim makinelerinde dokdiliir [50, 51].

Magnezyum ergitme prosesinde eriyigin oksitlenmesini engellemek i¢in koruyucu
flakslarda kullanilmaktadir. Koruyucu flaks olarak kullanilan yapilar alkali metal
kloriirlerden olusur. Ergitme isleminde kullanilan flaks yapist ergimis Mg’dan
agirdir, flaks sivi igerisindeki safsizliklar1 toplayarak bir tortu olusturur ve olusan
tortu yogunluk farkindan otiirii dibe ¢oker. Bu islemin gergeklesmesi i¢in ergiyigin
20-30 dakika kadar dinlendirilmesi gerekir. Bundan sonra dokim islemi
gerceklestirilir, ancak bu asamada HCI ve MgCl2 gazlar1 ortaya ¢ikar ve bu gazlar
metalin korozyon direcini disiiriir. Bu yiizden firinda koruyucu gaz amosferinin

kullanimi gereklidir [18, 91].

2.5 Magnezyum Uretim Miktarlar1 ve Fiyatlari

Magnezyumun yapisal metaller arasindaki en diisiik yogunluga sahip olmasindan
otirt (1.738 g/cm3), bu metale olan talep 2014-2016 yillar1 arasinda her yil igin %
10’luk bir artis goOstermistir. Magnezyum tiiketicileri bu arzin karsilanabilirligi
konusunda siipheye diismiislerdir, bu ylizden diinya ¢apinda birincil magnezyum
metal kapasitesini artirmak ic¢in projeler gelistirilmistir. Sadece ABD birincil
magnezyum {ireticisi kapasitesini %20 arttirmistir. Bu kapsamda Nevada'da bulunan
dolomitten, magnezyum iiretmek i¢in finansman talep edilmis ve pilot 6lgekli bir
fabrikanin calistirilmasi i¢in izin istenmistir. Ayrica Quebec, Kanada'da, asbestli
atiklardan magnezyum ve magnezyum bilesikleri iiretmek igin test islemleri
yapilmaktadir. Burada, pilot fabrika testlerinin ekonomik agidan miimkiin oldugu
kanitlanirsa yillik 50.000 ton/yil kapasiteli bir fabrika inga edilecektir. Avustralya'da
da, yillik 5.000 ton/yil kapasiteli bir tesis i¢in komiir ugucu kiilii vasitasi ile

magnezyumu geri kazanmak igin bir fizibilite ¢aligmasi yiiriitillmektedir [52,53].

Otomobil iireticilerinin, yakit verimliligi standartlarina uymak ve ara¢ agirhigini
azaltmak icin otomobil pargalarinda magnezyum kullanimi artmaya devam
etmektedir. Bununla birlikte, bazi1 doékiimhaneler, magnezyumdan aliiminyuma
gecmistir. 2016 yilinda aliiminyum fiyatlarmin diisiik olmasi, maliyet avantaji
saglamistir. Otomobil sac liretiminde, aliiminyum ve ¢elik aluminyum alasiminin

yerini magnezyum levhalarin almasi beklenmektedir. Bazi magnezyum levha
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uygulamalar1 otomobiller i¢in gelistirilmis olsa da, bunlar genellikle pahals,

magnezyum fiyatinin caydirict olmadigi liikks araglarda kullanilmaktadir.

Kroll prosesi ile iiretim yapan Utah'daki bir titanyum fabrikasi, tiretimi miktarini
artirdigr icin 2016 yilimin ilk yarisinda magnezyum tiiketimi artmistir. Bununla
birlikte, Agustos ayinda, titanyum tesisi sahibi, tiiketicilerin y1l sonuna kadar ABD
disindaki tedarikgilerden diigiik fiyatlarla titanyum bulundugunu gerekge gostererek
reaktorii kapatacagini agiklamistir. Ekim aymda Utah'daki magnezyum fabrikasinin
sahibi, bitisik titanyum reaktoriiniin kapanmasi nedeniyle 2017'den 2018'e kadar
genisleme projesinin tamamlanmasini erteleyecegini agiklamistir. Giincel Birincil

Magnezyum iiretim miktarlar1 Cizelge 2.14’te verilmistir [52].

Cizelge 2.14 : Diinya birincil magnezyum iiretim miktarlari [52].

Ulkeler 2015 (Ton) 2016 (Ton)
Amerika Birlesik Devletleri 80.000 91.000
Brezilya 15.000 15.000
Cin 852.000 880.000
Israil 19.000 25.000
Kazakistan 8.000 10.000
Kore 10.000 10.000
Rusya 60.000 60.000
Tiirkiye 0 6.000
Ukrayna 8.000 8.000
Genel Toplam 972.000 1.010.000

Magnezyumun iiretilebilecegi kaynaklar neredeyse smirsizdir ve diinya capinda
yaygindir. Dolomit ve magnezyum iceren mineral kaynaklari cok fazladir.
Magnezyum igeren tuzlu suyun milyarlarca tonun iizerinde bir kaynak olusturdugu
tahmin edilmektedir ve magnezyum deniz suyundan diinya sahil seridi boyunca geri
kazanilabilir. Aliminyum ve ¢inko, dokiim ve dovme iriinlerde magnezyumun yerini
alabilir. Magnezyumun nispeten hafif olmasi ¢ogu uygulamada dokiim ve doviilmiis
tiriinlerdeki aliiminyum ve ¢inkoya kiyasla avantajlidir. Bununla birlikte, yiiksek
maliyeti, bu ikame maddelere gore bir dezavantajdir. Demir-gelik endiistrisinde
kiikiirt giderme islemlerinde magnezyumun yerine kalsiyum karbiir kullanilabilir.
Kiikiirt giderme islemleri esnasinda kalsiyum karbiir kullanimi durumunda sulu

ortamda asetilen meydana gelmesinden dolayi, karpit yerine magnezyum tercih
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edilir. Otomotiv endiistrisi i¢in dokiim magnezyum pargalari iireten Meksika'daki bir
fabrika %30 oraninda iiretim kapasitesini arttirmigtir ve yillik hedefini 2016 yilinin
basinda tamamlamistir. Ekim ayinda, talasli imalatgilarin ve ikincil aliiminyum
ergitme tesislerinin artan talebini gerckge gostererek, ikincil bir magnezyum
fabrikas1 Andersonville, IN, kapasitesini yilda 25.000 ton arttirarak aktif kapasitesini

iki katina ¢ikarmistir.

Cin'de tretim, 2015 yilinda 2009 yilindan bu yana ilk defa diisiisiin ardindan yil
boyunca artmistir. Ilk defa Qinghai eyaletinde gol tuzlu suyundan magnezyum
tiretecek olan yeni bir tesisin 2017 yilinda yillik 100.000 ton/yil kapasitesine
ulagsmast beklenmektedir, Pidgeon (silikotermik rediiksyon) islemini kullanarak
magnezyum lireten bazi fabrikalarin, enerji maliyeti artis1 ve ¢evre diizenlemelerine

uymakta gii¢liik yasamasi nedeniyle kapanmasi beklenmektedir.

Tiirkiye gerek dolomit, gerekse manyezit cevheri agisindan zengin bir iilke olmasina
ragmen 2016 yilina kadar Magnezyum firetimi gerceklestirememistir. Bu yiiksek
miktarda ki Mg iiretmeye uygun tenorde olan rezerve ragmen Mg iiretim tesisi igin
ilk girisim 2015 yilinda 15.000 ton/y1llik kapasiteyle yapilmistir. Bunun neticesinde
Tiirkiye 2016 yil1 itibariyle 6.000 ton magnezyum tiretmistir [53].

Magnezyumun giincel satis fiyati kilo basina 2.23 $’dir. Magnezyum fiyatlar
incelendiginde 2012 yilinda 3.2 $/kg seviyesine ¢iktigi, bundan sonra 2015 temmuz
ayinda 1.8 $/kg seviyesine kadar diistiigii belirlenmistir. Bunun sebebi aluminyumda
gerceklesen fiyat diisiisiiyle magnezyum yerine bu metalin tercih edilmesidir. Bu
tarihten itibaren, magnezyum arzinin artmasiyla birlikte fiyatlar yiikselise gegmis ve
1.8 $/kg seviyesinden 2.23 $/kg seviyesine kadar yilikselmistir. Son alti aylik
magnezyum fiyat degisimi Sekil 2.21°de verilmistir [54].
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Sekil 2.21 : 2016-2017 yil1 magnezyum fiyat degisimi [54].
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2.6 Magnezyum Kullanim Alanlari

Magnezyum yapisal metaller arasinda en hafif olanidir, bu nedenle agirligin kritik bir
tasarim unsuru oldugu miihendislik uygulamalar1 i¢in miikemmel bir sec¢imdir.
Magnezyum, iyi bir darbe séniimlemesine ve kolaylikla temin edilebilirlige sahiptir.
Diger metallerle alasim haline getirilebilir, boylece ¢elik ve aluminyumdan daha
diisiik olan mekanik ozellikleri gelistirilerek, endiistride bu malzemelerin yerine

kullanilabilinir [55].

Saf magnezyum, yanma esnasinda beyaz 1sik iretir, bu nedenle, havai fisekler,
parlama ve flagl fotografcilik uygulamalarinda kullanilir. Elementin iyonlart her
organizma i¢in gereklidir, tuzu giibrelere ve gidalara eklenir. Brom igeren

magnezyum bilesikleri yatistiric1 olarak kullanilmaktadir.

Magnezyum c¢ok sayida bilesige sahiptir. Ticari olarak en hayati olan bilesikler,
siilfatlar, karbonatlar, klortirler, hidroksitler ve oksitlerdir. Bunlar tekstil isleme, deri
tabaklama, yalitim, giibre, kozmetik ve seramik sektorlerinde kullanilir. Ilag

iiretimlerinde magnezyum hidroksit ve magnezyum sitratlar1 kullanilir.

Magnezyum alasimlari, cesitli uygulamalarla diinyada kullanimdadir, alagimlarin
mukavemetini disiirmeden agirligini azaltmak igin tercih edilen bir materyaldir.
Malzemenin titresim sontimleme kapasitesi, yiiksek hizli ortamda ¢alisan pargalarin

i¢ gerilmelerinin azaltilmas1 gereken uygulamalarda da yararlidir.

Bu alagimlarin en yaygin kullanim alanlar1 sunlardir:Ugak ve fiize pargalari, ugak
motoru montajlari, kontrol menteseleri, yakit tanklari, kanatlar, otomotiv jantlari,
govdeler, sanziman kutulari, motor bloklari, bisiklet ve diger spor malzemeleri,
malzeme tasima araglari, merdivenler, diziistii bilgisayarlar, televizyonlar, cep
telefonlar1, bagaj, tasmnabilir aletler, elektrikli testereler, ¢ali makasi, yabanci ot
toplucusu, basim ve tekstil makineleri, direksiyon simidi ve kolonlari, koltuk

cergeveleridir.

Magnezyum alagimlari, daha yiiksek sertlik, yiiksek geri doniisiim kabiliyeti ve daha
diisiik iiretim maliyeti nedeniyle bazi miihendislik plastiklerinde de yerini almistir
[55-59].
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2.6.1 Magnezyum metalinin otomotiv endiistrisinde kullanim

Gliniimiiziin otomotiv uygulamalarinda magnezyum alasimlarina olan ilgi, yliksek
dayanim ve disik yogunluk o&zelliklerinden dolayr artmaktadir. Otomotiv
uygulamalarinda agirh@in  azaltilmasiyla, aracin  hizlanmasi  kolaylasacak,
performansi artacak, yakit tiiketimini azalalacak ve sera gazi CO, miktarinda da bir

azalma saglanabilecektir.

Magnezyum otomotiv endiistrisinde ilk olarak 1920'li yillarda kullanilmistir. Bu
yillarda magnezyum pargalar yaris otomobillerinde kendisine yer bulmus ve rekabet
avantaji saglamistir. Yaklasik on yil sonra 20 kg (44.09lbs) magnezyum igeren
Volkswagen Beetle gibi bir ticari aragta da kullanilmaya baslanmistir. Otomotiv
uygulamalarinda magnezyum kullanimina olan ilgi, artan ¢evresel ve yasal etkilere
tepki olarak son on yilda artmistir. Yakit verimliligi, artan performans ve

strdiirilebilirlik bu stiregteki en énemli faktorlerdir.

Tagitlarda magnezyum kullanilmasi, aracin toplam agirligini azaltir ve bu enerji
verimliligi, cevreye daha az CO, salinmasina neden olur. Bir¢ok biiyiik otomotiv
firmasi, araclarinda kullandiklari cesitli celik ve aliiminyum esasli malzemeyi
magnezyum ile degistirmistir. Audi, Daimler-Chrysler (Mercedes-Benz), Ford,
Jaguar, Fiat ve Kia Motors Corporation bu sirketlerden sadece birkacidir.
Magnezyum halihazirda sanziman, direksiyon siitunlar1 ve siiriicii hava yastig
muhafazalar1 ile direksiyon, koltuk cergeveleri ve yakit deposu kapaklari gibi

alanlarda kullanilmaktadir.

Otomotiv endiistrisi i¢in, her 100 kg’lik agirlik azalmas1 100 km’de 0,5 litre daha az
yakit tiiketimi ve % 5 daha az CO; salinimi anlamina gelmektedir. Kiiresel dlcekte
otomotiv endiistrisinin Oncelikleri arasinda, yakit pillerinin kullanimi ve hibrid
teknolojiye gecis ile birlikte magnezyum ve alasimlarinin daha fazla miktarlarda

kullanimi ve boylece daha hafif ve daha ekonomik tasit tiretimi de yer almaktadir.

Birlesik Devletler Otomotiv Malzemeleri Ortakligi'mna (USAMP) gore, 2020 yilina
kadar, ara¢c basmna 227 kg celik ve 59 kg aliiminyumun yerini 159 kilogram
magnezyumun alacag: ve toplam agirhigin % 15 azalacagi tahmin edilmektedir. Buna
karsilik, bu agirlik tasarrufu, tasarimda herhangi bir degisiklik yapilmadan % 9 ila %
12 arasinda yakit tasarrufu saglayacaktir. Diinya ¢apinda iiretilen ¢ok sayida ara¢ goz

Oniline alindiginda, bu agirlik tasarrufu, atmosfere salinan karbondioksitin énemli
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Olclide diismesine ve kiiresel 1sinma tizerindeki zararli etkisinin azalmasina neden
olacaktir. Bundan dolayr magnezyum, 21. ylizyihn yesil metali olarak
adlandirilmaktadir. Gliniimiizde, motor blogu, jant, direksiyon gévdeleri, koltuklar ve
on konsollar gibi otomobil pargalarinda, magnezyum alasimlarinin kullanimi

bulunmaktadir [55-59].

2.6.2 Magnezyum metalinin havacilik endiistrisinde kullanimi

Otomotiv sanayii, tasarimlarinda magnezyum kullanan tek endistri degildir.
Havacilik endiistrisinde, hem sivil, hem de askeri bir¢ok uygulamada magnezyum
kullanim1 uzun bir ge¢mise sahiptir. Magnezyum metali, emisyonlarda azalma ve
daha yiiksek yakit verimliligi saglamak ic¢in, hava ve uzay araglarinin agirligin
diisiirmek kritik 6nem tasir. Bu degisiklikler operasyonel maliyetlerin de diismesine
neden olacaktir. Magnezyum esasli malzemeler, asir1 sicakliga maruz kaldiklarinda
zay1f dayanim 6zellikleri gosteren plastik malzemelere ve kendisinden daha agir olan
metalik aluminyum malzemelere gore kullanim agisindan daha avantajli durumdadir.
Magnezyum, Boeing firmasinca iretilen ugaklarin yani sira, motorlar, ugak ve
helikopter transmisyon muhafazalarinda kullanilmaktadir. Havacilik sektoriinde,
toplam maliyetin yaklasik olarak % 30-40’1n1 yakit maliyeti olusturmaktadir. Hava
tasimaciliginda agirlikta yapilacak % 20’lik bir azaltma, % 10°luk bir yakit tasarrufu
saglamaktadir. Bu agirlik distisiiniin % 30 olmasi durumunda operasyon maliyetleri
yaklasik olarak % 30 oraninda diismektedir. Havacilik sektoriinde aliiminyum
kullanimi artik neredeyse sinira gelmistir ve yeni, hafif malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Polimer esasli malzemelerin mekanik stabiliteleri diisiiktiir, fiber
malzemeler ise hem pahalidir, hem de darbe sonlimleme toleranslar: diisiiktiir. Biitlin
bu segeneklerin yaninda magnezyum hem diger malzemelere gore maliyet avantaji
hem de fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile biiylik potansiyel tagimaktadir.
Magnezyum ve alagimlarinin diger bir kullanim alan1 da uzay araglar1 ve flizelerdir.
Kalkis esnasinda agirligin azaltilmasi, bu uygulamalarin tasarimlarinda biiyiik 6nem
tagimaktadir ve operasyon sirasinda karsilasilan asiri kosullara dayanabilecek bir
malzeme gereksinimi bulunmaktadir. Magnezyum asir1 yiiksek sicakliklara, ozona
maruz kalmaya ve yiiksek enerjili parcaciklarin ve birlikte calistigi malzemelerin
etkisine dayanabilmektedir. Ayrica, Titan, Atlas ve Agena gibi kitalararasi balistik

fiizelerde yiiksek miktarda magnezyum kullanilmaktadir.
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2.6.3 Magnezyum metalinin medikal sektoriinde kullanimi

Gegen yiizyilin ilk yarisinda magnezyum ilk olarak saglik endiistrisinde, ortopedik
biyomalzeme olarak kullamlmustir. Implantlar ve benzeri uygulamalarda
magnezyumu ¢ok cazip bir segenek haline getiren cesitli dzellik vardir. Implant
olarak kullanilmakta olan malzemeler 3.1-9.2 g/cm3 arasinda degisen yogunluklara
sahipken, dogal kemik yogunlugu 1.8-2.1 g/cm3 'diir. Magnezyum alagimlar1 1,74-
2,0 g/cm3 yogunlugundadir ve alternatiflerine kiyasla kemige en yakin degerleri
vermektedir. Magnezyum, kirilma toklugu, elastik modiil ve basma dayanimi
acisindan, diger implant malzemelere gore, dogal kemige ¢ok daha yakin degerler
tagimaktadir. Magnezyum dogal olarak insan viicudundaki bir iyon olarak bulunur ve
yarist kemik dokusunda depolanan (70 kg) bir kisiye esittir. Viicuttaki magnezyum
metabolik reaksiyonlara yardimci olur, iyi bir biyouyumluluk gosterir ve zehirleyici
degildir.

Bu o6zelliklere ek olarak, kaplanmamis magnezyum implantlar1 viicut sivilari iginde
korozyon ile biyolojik olarak parcalanabilir, bu da implantlar1 ¢ikarmak i¢in daha
fazla ameliyat gerekliligini ortadan kaldirir. Koruyucu kaplamalarin uygulanmasi,
daha kalic1 bir ¢oziimiin gerekli oldugu durumlarda kullanilmaktadir. Farkli viicud igi
uygulamalarinda korozyon direncini saglamak icin yapilan koruyucu kaplamalarda
cesitli alasimlarin, formiillerin arastirilmasi ve test edilmesi halen iizerinde
calisilmakta olan bir konudur. Magnezyumun tibbi uygulamalarda kullanilabilecegi
cesitli yollar1 artirmak bu caligmalirin amaclar1 arasindadir, 6zellikle aluminyum

iceren magnezyum alasimlari medikal kaplama uygulamalarinin ilgi alanindadir.

2.6.4 Magnezyum metalinin elektronik uygulamalarda kullanim

Mevcut elektrik elektronik endiistrisinde, kii¢iik ve tasinabilir elektronik cihazlara
ilgi, yiikselis egilimi gostermektedir. Kolayca taginabilen kompakt cihazlara olan
talep hizla artimaktadir ve magnezyum bu talebi karsilamakta genellikle 6nemli bir
bilesendir. Plastiklerin yerini almak i¢in kullanilan bir¢ok magnezyum alasimlar
ayni derecede hafiftir, ancak ¢ok daha giiclii ve dayaniklidir. Magnezyum, 1s1
transferi ve dagiliminin yani sira, elektromanyetik ve radyo frekanslarimi koruma
yetenegi agisindan da plastik alternatiflerine goére daha iy1 6zellikler gostermektedir.
Bir¢ok elektronik cihaz, magnezyum ile {iretimi miimkiin olan karmasik sekillere

sahip pargalar1 gerektirir. Kameralar, cep telefonlar, diziistii bilgisayarlar, tasinabilir
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medya cihazi muhafazalar ve sabit disklerin kollar1 magnezyum metalinin elektronik

uygulamalarda en yaygin kullaniminin oldugu alanlardir.

2.6.5 Magnezyum metalinin spor aletleri uygulamalarinda kullanimi

Diger endiistrilerdeki uygulamalarina benzer sekilde, magnezyum, hafifligi ve darbe
direnci nedeniyle spor ekipmanlarinda da kendisine kullanim alani bulmustur.
Magnezyum, golf sopalari, tenis raketleri ve okgu yaylarinin kollar1 i¢in ideal olan
karmasik sekillerde {retilebilmektedir. Aliiminyumun soniimleme kabiliyetinin
magnezyuma kiyasla daha diisiik olmasi, bisiklet cerceveleri ve sirali paten saseleri
gibi uygulamalar i¢in magnezyumun alternatif bir malzeme olmasini saglar.
Magnezyumun sok ve titresim sonlimleme kabiliyeti, bisiklet kullanicilarina daha az

enerji harcatir, pliriizsiiz ve daha konforlu bir siiriis keyfi saglar.

2.6.6 Magnezyum metalinin diger alanlarda kullanim

Magnezyum, optik ve el tipi alet tasariminda da kendisine kullanim alani bulur.
Optik sektorii, giinlik kullanimda hissedilmeyen, ancak estetik ve hos cerceve
tasarimlar1 yapmak icin cabalamaktadir. Tifek kullanicilari, diirbiinlerin etkili
olabilmesi i¢in dengeli olmasini1 ve hafif olmasi istemektedirler. Magnezyum, bu
tasarim kriterlerinin karsilanmasina izin veren bir malzemedir. El testereleri, el
matkaplari, pndmatik ¢ivi tabancalari ve yabani ot toplama makineleri gibi el tipi
aletler, magnezyumun kullanim alanlarindan bir bagkasidir. Disiik yogunlugu,
karsilastirmali giic ve titresim soniimleme yetenegi, bu tarzdaki el aletlerinin
kullaniminda arzu edilen 6zelliklerdir. Magnezyum, elektrik siipiirgesi gibi kiiciik ev
aletlerinde de kullanilmaya baslanmistir. Elektrikli siipiirge ucu i¢in magnezyumdan
yararlanilarak yapilan bir imalatta, mobilya ve diger engeller ile temas edildiginde
sorun ¢ikarmayan, normal kullanimi sirasinda kolayca hareket edebilen ve darbelere

kars1 dayanikli bir kullanim sunulmaktadir [60].

2.7 Kritik Malzeme Olarak Magnezyum

Hammaddeler, giiniimiiz endiistriyel iiretiminin ana girdisi ve ekonomik gelisimin
stirdiiriilebilir olmasinin temel nedenidir. Giinliik hayatimizda kullandigimiz biitiin
teknolojik ya da daha diisiik teknolojik tiriinler ile hem stratejik hem de geleneksel

endiistriler iiretkenligine devam edebilmektedir. Avrupa Birligi iilkeleri otomotiv,

49



havacilik ve yenilenebilir enerji sektorlerini stratejik endiistriler olarak tanimlamistir.
Ozellikle 2000 y1l1 ve sonras1 Cin’in diinya pazarlarina agilmasi ile hammadde temini
ve giivenliginde yeni bir doneme girilmistir. Bir hammaddenin Kritik olarak
sayilabilmesi ekonomik 6nemi ile birlikte, giivenilir olarak temin edilebilmesi ana
kriterlerdir. Avrupa Birligi Ulkeleri kritik hammaddeleri tanimlarken aynm1 zamanda
kaynak bulunabilirligi ve miktari, kaynaklarin olustugu cografyanin jeopolitik
konumu ve bu hammaddelerin prosesi ve kullanimi sirasindaki ekonomik, ¢evresel

ve sosyal etkilerini ve geri-doniistiiriilebilme oran1 da dikkate alinmaktadir [61].

2010 yilinda Avrupa Komisyonu Kritik Hammadeler Calisma Grubu bazi mineralleri
cok kritik hammadde grubunda kabul etmistir, bunlar: berilyum, kobalt, florspar,
galyum, germanyum, grafit, indiyum, magnezyum, niobyum, platin grubu metaller,
nadir toprak elementleri, tantal ve tungstendir. Bu se¢im 41 mineral lizerinden
ekonomik O6nemi ve malzeme temin riski dikkate alinarak yapilmistir. Malzeme
temin riski hem {tiretici ya da kaynak sahibi iilkenin politik ve ekonomik stabilitesini
hem de iiretim yetenegi ve kritik hammaddelerin geri-doniisiim orani ve baska bir
malzeme ile ikame edilip edilemeyecegi kriterleri iizerinden irdelenmistir.

Malzemelerin kritiklik diizeyleri Cizelge 2.15’te verilmistir [61, 62].

Hammaddeler konusunun Diinya endiistrisinde giderek artan énemi karsisinda basta
AB iilkeleri olmak tizere birgok iilke, kritik hammaddeleri belirlemek, gelecege dair
stratejiler olusturmak ve yapilacaklar1 planlamak amaciyla ¢aligmalar yiriitmustiir.
Ozellikle son donemde Japonya ve Cin arasinda ‘nadir toprak metalleri’> konusunda
yasanan sorun, hammaddeler iizerinde yapilan caligmalara dikkati ¢ekmistir. Bu
caligmalardan en Onemlisi Avrupa Birligi’nin hazirlamis oldugu “AB igin Kritik
Hammaddeler” ve Britanya Jeolojik Arastirmalar Konseyi’'nin (British Geological
Survey — BGS) hazirladigi “Risk Listeleri”dir. Bu listelere gore 2020 yili igin
magnezyum, gii¢lii talep tahmin edilen hammaddeler arasinda sayilmaktadir, bu

talepler Cizelge 2.16°da goriilmektedir [62].
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Cizelge 2.15 : 2013 yil1 Avrupa Birligince giincellenmis kritik hammadde listesi

[62].
Cok Kritik Orta Derecede Kritige Yakin Kritik Olmayan
Kritik
Berilyum Antimuan Bizmut Aluminyum
Galyum Kobalt Krom Bor
Indiyum Germanyum Florspar Kadmiyum
Magnezyum Manganez Kursun Bakir
Nadir Toprak Nikel Lityum Molibden
Kalay Niyobyum Silisyum Selenyum
Tungsten Renyum Glimiis Vanadyum
Tantal Titanyum
Telliir Zirkonyum

Cizelge 2.16 : 2020 y1l1 i¢in kritik hammaddelere olan talep tahmin (yillik, %) [62].

Cok Giiclii Min. % Giiglii % 4,5-8 Orta Diizey % 3-4,5 Orta Alt1 Maks.
8 %3
Niyobyum Kobalt Tungsten Manyezit
Galyum Hafif Nadir Krom Silisyum
Toprak
Agir Nadir Toprak Indiyum Germanyum Antimuan
Magnezyum Platin Grubu Florspar
Kok Komiirii Boratlar Fosfat

Dogal Grafit Berilyum
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3. STRONSIYUM METAL OZELLIKLERI

3.1 Stronsiyum Genel Ozellikleri

Stronsiyum, periyodik Tablo’da I1ILA grubunun berilyum, magnezyum, kalsiyum,
baryum ve radyum ile birlikte iki degerlikli bir elemanidir. Bu gruba dahil olan
malzemeler, alkali metaller, sodyum ve potasyum hidroksitler, toprak metalleri,
magnezyum, aliiminyum ve demir oksitler arasindaki kimyasal ozelliklere sahip
olduklart i¢in alkali toprak metalleri olarak adlandirilirlar. Stronsiyumun fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.1'de 6zetlenmistir [63, 64].

Cizelge 3.1 : Stronsiyum fiziksel 6zellikleri [63].

Ozellik Deger
Atom Agirlig 87,62
Atom Numarasi 38
Oksidasyon Dercesi 2
Elektron Konfigiirasyonu [Kr]5s®
Ergime Sicakligi (°C) 768
Buharlagma Sicaklig1 (°C) 1377
Yogunluk(g/cm®) 2,6
Atomik Cap(A°) 2,45
Iyonlagma Potansiyeli (eV) 5,69
Atom Hacmi (cm*/mol) 33,7
Spesifik Is1 (joule/g) 0,30
Ergime Isis1 (kj/mol) 8,30
Buharlagma Is1s1 (kj/mol) 144
Elektrik Direnci (nQ/cm) 22,76

Stronsiyum allotropik doniisiim gosteren bir elementtir ve ii¢ degisik kristal yap1
gosterir; 215°C'min altindaki sicakliklarda ylizey merkezli kiibik (YMK) yap1
gosteren stronsiyum, 215-605 °C araliginda siki paket hegzagonal (SPH) yapisina

donilisim gosterir, 615°C’nin {izerindeki sicaklikta kafes yapisi kiibik hacim
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merkezlidir (KHM). Stronsiyumun kristal yap1 ozellikleri Cizelge 3.2°de, kristal
yapilart Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Stronsiyum kristal yap1 6zellikleri [63].

Sicaklik(°C)  Kristal Yap1  Atom Capi(nm) Latis Parametreleri(nm)

a C
<215 YMK. 213 607
215-605 SPH 202 431 705
>605 KHM. 195 484
(b) (c)

2 /N

a

Sekil 3.1 : Stronsiyum kristal yapilar1 a) YMK, b) SPH, c) KHM [64].

Stronsiyum, magnezyum ve Kkalsiyumdan daha reaktiftir, ancak reaktivitesi
baryumundan distiktiir. Stronsiyumun 2 valans elektronu H20, 02, N2, F2 ve S ile
tepkime vermesine neden olur. Nicel karakterizasyon yapildigi durumlarda ortaya
cikan dalga boylar1 Cizelge 3.3’de verilmistir. Stronsiyum karakterizasyonunda
spektral emisyon analiz yontemi kullanilir. Stronsiyum ve alasimlari yakildiginda
karakteristik olarak parlak kirmizi bir alev verirler.

Cizelge 3.3 : Stronsiyum Karakterizasyon Degerleri [63].

Analiz Tipi Dalga Boyu (nm)
Ark Spektrometresi 460.7, 421.6
Spark Spektrometresi 407.8, 421.6
Alev Fotometrisi 460.7, 407.8
Atomik Absorbsiyon Spektrometresi 460.7, 407.8
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Stronsiyum ¢ogu alkali metalden daha az reaktif olmasina ragmen, kuvvetli bir
indirgeyicidir, bu yiizden korunakli olarak muhafaza edilmelidir. Metalin suya kars1
yogun bir ilgisi bulunmaktadir ve temasi halinde SrOH yapisina doniismeye

egilimindedir [64].

Dogal stronsiyum dort kararli izotopun karigimidir. Bunun disinda varoldugu bilinen
16 kararsiz izotop daha vardir. Stronsiyum-90 (*°Sr) en 6nemli izotoptur, yar1 émrii
29 wyildir, niikkleer serpinti iirtinlidiir ve varlig1 saglik sorunlarina neden olabilir. Bu
izotop, bilinen en iyi uzun 6miirlii yiiksek enerjili beta yayicilardan biridir ve SNAP

(Niikleer Yardimci Giigler igin Sistemler) cihazlarinda kullanilir [65].

3.2 Stronsiyum Tarihcesi

1787'de, Iskogya'nin Strontian kentindeki bir kursun madeninde bulunan alisiimadik
bir kaya Edinburgh’lu Dr. Adair Crawford tarafindan arastirilmistir. Crawford,
Strontianitin daha 6nce bilinmeyen yeni bir mineral oldugunu fark etmistir. 1791'de
bagka bir Edinburgh'lu Dr. Thomas Charles Hope daha kapsamli bir arastirma
yapmis Ve bunun yeni bir mineral oldugunu kanitlamistir. Thomas Hope
calismasinda yeni mineralin, mum alevinin kirmizi yanmasina neden oldugunu

belirlemistir.

Bu bulustan sonra Alman Dr. Martin Heinrich Klaproth, ayni mineralle ¢alismistir ve

hem stronsiyum oksit hem de stronsiyum hidroksit tiretmistir.

1808'de Londra'daki Royal Institution'da Humphry Davy tarafindan sodyum ve
potasyumu daha 6nce izole etmek i¢in kullandigi yontemi ile yani elektroliz yoluyla

stronsiyum metali ilk kez tiretilmistir [63, 64, 66].

3.3 Stronsiyum Olusumu Hammadde ve Rezervleri

Stronsiyum, yerkabugunun % 0.02-0.03"inii olusturmaktadir, Na, Mg, Ca ve K'den
sonra deniz suyunda en ¢ok bulunan besinci metalik iyondur ve onuncu en ¢ok
bulunan elementtir (% 0.0008). Saf stronsiyum metali giimiistimsii beyazdir ve
alkalindir. Alkali toprak elementleri giiglii elektropozitif yapilardir, art1 iki degerlilik,

her n6tr atomun dis kabuklarinda iki elektron oldugu i¢in meydana gelmektedir [67].

Ekonomik degeri olan iki adet minerali bulunmaktadir bunlar; Strontianit (SrCO3) ve

Selestittir (SrSO4). Selestit deniz tuz yataklarinin bir dizi dogrudan ¢okeltisi olarak
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olugmaktadir, hidrotermal olusumu da miimkiindiir. Buna ek olarak, stronsiyum
stilfatin, birincil stronsiyum tasiyan minerallerin modifikasyonu ile olusturuldugu ve
bu sekilde kristal kafes i¢ine dahil edilen stronsiyumun bir kisminin serbest kaldigi

ve siilfat igeren ¢ozeltilerle selestit olarak ¢okeldigi de belirlenmistir [68].

Strontianit ise hem hidrotermal olusumda birincil mineral olarak, hem de Selestit

mineralinin i¢inde ikincil faz olarak ortaya ¢ikmaktadir [69].

Selestit (stronsiyum siilfat, SrSO4), stronsiyumun ana cevheridir (Sekil 3.2 a).
Selestit kristalleri genelde tabiilerdir ve barit kristallerine ¢ok benzerdir.
Stronsiyumun diger dogal kaynagi strontianit (stronsiyum karbonat, SrCO3), (Sekil
3.2 b). Hem selestit hem de strontenit icin lifli ve graniiler formlarin yayilimi

goriiliir.

Sekil 3.2 : Stronsiyum mineralleri a) Selestit b) strontianit [63].

Dogal karbonat yaygin olarak bulunan bir mineral degildir ve madenciligi de
ekonomik degildir. SrCO3, genel olarak kalsit ve kursun silfiir ile beraber

bulunmaktadir ve birgok kullanim alani i¢in igerdigi empiiriteler zararlidir.

Selestit esas olarak karbonatlar, al¢ilar, killer ve tuz taslarinda olusan tortul kayalarin
yariklarinda dolgu malzemesi olarak olusur. Selestitin ekonomik degeri

Strontianitten daha yiiksektir.

Selestit'in teorik stronsiyum oksit igerigi % 56,4 tiir. Mohs sertlik skalasina gére 3-
3,5’lik bir sertlige ve yaklasik 3.96'lik yiiksek bir 6zgiil agirligina sahiptir. Mineral
genellikle beyazdir, ancak mavi, kirmizi, yesil ve kahverengi gibi diger renkler de

gozlemlenmistir. Selestitin ve strontiyanitin kristalografik formu ortorombiktir.
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Strontianit'in teorik stronsiyum oksit icerigi % 70,1'dir. 3.5-4 (Mohs) sertlik

derecesine ve 3.7 6zgiil agirlik degreine sahiptir [67].

Yiiksek miktarda stronsiyum minerallerine sahip olan iilkeler Ispanya, Meksika,
Tiirkiye, Cin ve Iran’dir. Bu iilkeler disinda daha diisiik rezervlere sahip iilkeler

Cezayir, Kibris, Arjantin ve Fas’tir.

Ispanya'daki selestit iireticisi Bruno SA sirketi, Montevive'deki Aurora Madeni'ni
isletmektedir. Selestit, barit jipsifer ana kayalarindan c¢ikarilmistir. Aurora
Madeni'ndeki son genislemelerle birlikte tiretim kapasitesi 40.000 ton/yil’a
yiikkselmistir ve ¢ikarilan cevher % 93 ile % 94 arasinda bir SrSO4 miktar
icermektedir. Ispanya Hiikiimeti tarafindan Murcia Fortuna yakinlarindaki Nuestra
Senora adi verilen cevher,% 98’lik bir SrSO4 miktartyla cazip bir cevher ¢ikarma

potansiyeli icermektedir.

Meksika, 1976'dan 1980'e kadar Amerika Birlesik Devletleri selestit ithalatinin %
99'unu saglamigtir. Meksika’da bulunan ana tiretici firma Minera Valenciana’dir. Bu
bolgede selestit, tebesirimsi kiregtasi tabakasiyla uyumlu lens seklinde govdeler
olarak bulunmaktadir. Lenslerin kalinlik ortalamasi iki metre olmak kaydiyla
cesitlilik gosterir. Cartersville, GA'nin Kimyasal Uriinler Corp. (CPC), selestit
cevherinden elde edilen stronsiyum bilesiklerinin Meksikada’ki en biiyiik tireticisidir.
Toplamda yaklasik olarak 2000 tonu bulan Sr {irinleri, Kanada ve Amerika Birlesik
Devletlerinde ki, elektrolitik ¢inko tireticileri tarafindan tiiketilmektedir [67].

Barit Madencilik Tiirkiye'nin en biiyiik selestit {ireticisidir. Tirkiye’nin 1lk
stronsiyum madeni 1972 yilinda Sivas, Akkaya’da agilmistir. Sivas'a diinyanin ilk
stronsiyum zenginlestirme tesisi 1980 yilinda kurulmustur. Burada uygulanan proses
ile, mevcut tretim kapasitest yillik 20.000 ton'dan, 40.000 ton'a kadar
genisletilmistir, 2017 yili USGS verilerine gore Tiirkiye’de selestit iiretimi devam
etmemektedir [70].

Kaiser Chemical sirketi, Lock Lommond Kanada'da agik olan maden ocagini insa
ederek faaliyete gecirmistir. Buradaki cevher, ortalama %50 ila 60 SrSO4
icermektedir, kopiik flotasyonu ile SrSO4 igerigi %88’e yiikseltilmistir.
Mineralizasyon, 350 milyon yil once var olan kayaclarda, kiregtasi ve algitasi ana
kayaclarinin yavas bir bicimde katmanlagsmasiyla gerceklesmistir. Ocak isletmeye,

Eylil 1969'da baglamig ve Mart 1971'de selestit konsantrelerinin ilk iiretimi ile tam
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olarak faaliyete gegmistir. Uretim, selestit cevherinin yeterli kalitede olmamas1 ve

proses problemleri nedeniyle Agustos 1976'da sonlandirilmigtir [67].

3.4 Stronsiyum Uretim Yontemleri

Metalik stronsiyum ilk olarak stronsiyum kloriirden ergimis tuz elektrolizi yapilarak
tiretilmistir. Ergimis tuz elektrolizi ile stronsiyum iiretebilmek i¢in bir¢ok arastirma
yapilmistir, ancak ¢oktiiriilen metalin, elektrolit igine ge¢me egiliminde olmasi
bliyiik problemlere yol agmis ve verimi diislirmiistiir. Stronsiyum iiretimi i¢in en
etkili yontem oksitin metalotermik indirgenmesidir. Stronsiyum oksit asagidaki

reaksiyona gore aliiminyum ile termal olarak indirgenir [71].
3SrO + 2Al — 3Sr + Al,O3 (3.1)

Bu prosesteki reaksiyon endotermiktir ve dengeler yiiksek vakum kullanilarak
iriinler yoniinde egilim gosterir. Bu islem, alkalin toprak metallerinin yiliksek buhar
basinct nedeniyle mimkiindiir, gaz fazdaki metal, retortun sogutulmus alaninda

yogunlasir [72].

Stronsiyum kiigiik miktarlarda karsilik gelen azidlerin ayrigmasi ile de elde edilebilir.
Reaksiyon vakum altinda gerceklestirilir, ancak yontem, azotla kirlenmis (% 10) ince

boliinmiis bir siyah metal tozu verir ve havayla temasinda hemen tutusur [71, 72].
Sr(N3)2 — Sr+ 3N, (32)

Saf stronsiyum metali ticari olarak bulunabilmektedir. Ticari kalitedeki Sr metalinin

kimyasal icerigi Cizelge3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 : Ticari kalite stronsiyum kimyasal bilesimi [72].

Element Sr Mg Ca Ba Na N Al Fe

Miktar (%) 99.0 020 010 050 007 0.03 001 0.01

Endiistriyel Olgekte, stronsiyum yalnizca vakum altinda termal yoOntemle
iiretilebilmektedir. ilk olarak Guntz ve Benoit tarafindan gelistirilen bu proses,
stronsiyum oksitinin aliiminyum tozu ile rediiklenmesi sonucu stronsiyumun metal

eldesi islemidir. Alkali metallerin indirgenmesi igin termal prosesin en sistematik
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arastirmast  Gvalesian ve Pazukhin tarafindan yapilmuistir. Ozellikle sarjin
kompozisyonu, islem sicakligi, briketleme basincinin ve rediiktanin  Sr {iretim

parametreleri tizerindeki etkisini incelenmistir [72].

Magnatherm prosesi, Kanada Ontario'daki Timminco Metals tarafindan stronsiyum

tiretiminde kullanilmaktadir. Stronsiyum fiiretim prosesi sematik olarak asagidaki

Sekil 3.3’de verilmistir [67].

Alve

Curuflagtirica

F 3

Mikser

Peletleme

AlO; + Katk
Malz.

Vakum Sr
Ergitme *| Metal

Sekil 3.3 : Stronsiyum iiretim prosesinin akis semasi [67].

Stronsiyum {iretim yontemi, distan 1sitmali vakumlu bir retortta oksitlerin
kendisinden daha reaktif indirgeyicilerle tepkime vermesi siirecine dayanir.
Rediiksiyon isleminin, vakum atmosferinde retortun yavas sekilde isitilmasi ve
sogutulmasi gibi dezavantajlari vardir. Bu ylizden proses, yiiksek is giicii gereksinimi

ve diisiik tiretim hizlarimi igerir [67].

3.5 Stronsiyum Uretim Miktarlar

Selestitin, sadece petrol dogal gaz arama ve tiretimi i¢in kullanilan sondaj sivilarinda

bir katki maddesi oldugu diisiiniilmektedir. En ¢ok kullanilan stronsiyum minerali
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olan selestit talebi, 6 yil {ist iiste artis1 takiben, 2016 yilinda yaklasik %87 oraninda
azalmistir. Bunun nedeni, dogal gaz ve petrol fiyatlarinin diisiik olmasi sebebiyle,

diisiik dogal gaz ve petrol sondaj faaliyetinin bir sonucudur.

Stronsiyum karbonat kalic1 seramik ferrit miknatislar1 iiretmek i¢in demir oksit ile
sinterlenmektedir. Stronsiyum nitrat havai fiseklere ve isaret fiseklerine parlak
kirmizi bir renk katar. Bu 2016 yilina gelene kadar kullanilmakta olan Sr miktarinin
diismemesine neden olmustur. Kullanim alan1 sinirli olan stronsiyum bilesikleri, cam
tiretimi, elektrolitik ¢inko tiretimi, pigmentler ve dolgu maddeleri dahil birgok baska
uygulamalarda kullanilmaktadir. Stronsiyum, insanlar tarafindan besin ilavesi olarak,
dis macunlarinda aktif madde olarak ve bazi kanser tiirlerinde agr1 kesici olarak
kullanilmaktadir. 2000’li yillara gelmeden oOnce stronsiyumun birincil kullanim
alanin tiiplii televizyonlar olusturmaktaydi. Ancak televizyon endiistrisinde meydana
gelen degisim ile tiiplii televizyonlar yerini plazma, LCD ve led televizyonlara

birakmis ve bu sektdrdeki stronsiyum kullanimi sonlanmustir [73].

Kiiresel ekonomik kosullarin iyilestirilmesiyle birlikte, stronsiyum bilesiklerinin ve
dolayisiyla selestitin tiiketimi artacaktir. Petrol ve gaz sondajinin artmasiyla, son
kullanimdaki selestit tiiketiminin de artacagi beklenmektedir. Bununla birlikte,
mevcut uluslararast petrol fiyatlarinin durumu, yakin gelecekte petrol ve gaz
sondajinin artmayacagina isaret etmektedir. Azalan {retim sirasina gore, Cin,
Ispanya ve Meksika diinyanin lider selestit iireticileridir. Cin ayrica selestitin énemli
bir ithalat¢isidir. Stronsiyum tiretim miktarlar1 Cizelge 3.5°de, rezervleri Sekil 3.4°de

verilmistir [73].

i Cezayir  Arjantin
ran 2% 1% Pakistan
' 1%
Tiirkiye 6% 1%

10%

Meksika

Ispanya

Sekil 3.4 : Stronsiyum diinya rezerv dagilim1 [73].
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Bu bilgilere ek olarak stronsiyumun diinya kaynaklarinin 1 milyar tondan fazla
oldugu diisiiniilmektedir. Ferrit seramik miknatislardaki stronsiyumun yerini
baryumun alabilecegi diisiiniilmektedir; bununla birlikte, olusan baryum
kompozitlerin, stronsiyum kompozitlere kiyasla daha diisiik bir maksimum ¢alisma
sicakligr olacaktir. Sondaj ¢amurunda barit, tercih edilen malzeme olmasina karsin,
Ozellikle barit fiyatlar1 yiiksek oldugunda selestit bazi baritlerin yerini alabilecektir

[73].

Cizelge 3.5 : Stronsiyum yillik tiretim miktarlar1 ve rezervleri [73].

Ulkeler Yillik Uretim Miktarlar: (ton) Toplam-Rezerv (ton)
2015 2016
Arjantin 5.000 5.000
Cin 180.000 180.000
Meksika 79.000 77.000 6.800.000
Ispanya 90.000 90.000
Toplam 354.000 350.000 6.800.000

3.6 Stronsiyum Kullanim Alanlari

Stronsiyum esas olarak bilesik formunda kullanilmaktadir. Stronsiyum bilesikleri
agirlikli olarak piroteknik, elektronik, cam, seramik ve boya endiistrilerinde

kullanilir. [74].

Stronsiyum birgok teknolojik uygulamada kullanilan bir elementtir. Ornegin, baryum
stronsiyum titanat, stronsiyum bizmut titanat ve stronsiyum bizmut tantalat ince
filmler, ozellikle bellek uygulamalar1 ic¢in ferroelektrik ve Schottky tabanli
mikroelektronik teknolojilerinde kullanilan ve gelecek vaad eden malzemelerdir.
Manyetik piiskiirtme, termal buhar piiskiirtme ve molekiiler iyon biriktirme (MBE)
gibi fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD) teknikleri, bu ince filmlerin biiylimesi i¢in en
yaygin kullanilan yontemlerdir [75-77]. Stronsiyum bilesiklerinin ve stronsiyum
metalinin diger 6nemli kullanim alanlar1 metalurji endiistrisinde bulunmaktadir.
Stronsiyum metali ve alasimlari, elektronik tiiplerden izlerin giderilmesi, diger
metallerin saflastirilmas1 uygulamalarinda metaliirjide bir tane inceltici olarak
kullanilmaktadir. Kursun ve bakirin sertligini ve dayanikliligini artirmak igin ¢ok
kiicik miktarlarda da kullanilir. Asilayici olarak stronsiyum-silisyum kullanima,

yiiksek kaliteli demir dokiim iiretiminde kullanilmaktadir. Stronsiyum metal ayrica
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modifiye amagli kullanilir. Stronsiyum hipo ve hiper 6tektik aliminyum/silisyum
dokiim alagimlarindaki o6tektik silisyumukaba trombositten ince lif formuna
doniistiiriir [67]. Tane inceltici olarak, magnezyum alasimlarinin &zelliklerini
gelistirmek ve sekil alma kabiliyetini arttirmak i¢in 6énemli bir elementm oldugu
bilinmektedir. Literatiirdeki yeni sonuglar, oOzellikle Al-Si alasimlarinin
modifikasyonu icin endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan Sr’un,
magnezyum alasimlari i¢in potansiyel yiiksek bir tane inceltici oldugunu gostermistir
[78-80]. Magnezyum alasimlarina saf Sr eklenmesi, oksidasyon sonucu ciddi yanma
kayiplart olusturacagindan, Sr miktar1 kontrol edilmesi giictiir, stronsiyum, Al-Sr ve
Mg-Sr master alasimlari formunda kullanilir. Son arastirmalar, AZ31 gibi
magnezyum alagimlarmma AI-Sr veya Mg-Sr master alasimlar1 eklenmesinin,
magnezyum alasimlarinin tanelerini etkili bir sekilde kiigiilttiigii, ve bu kiiciiltme

veriminin, oncekilere gore daha yiiksek oldugunu gostermistir [67].

Cinko-Aliiminyum alasimlari, genel olarak c¢ogu aliiminyum alasimindan daha
giicliidiir. Bu avantajlarina ragmen, yiizey catlaklarina ve ¢ekme mukavemetinde
diisme gibi kusurlarina ugrarlar [81]. Sahoo ve ark. [86] Sr % 0.06'min altindaki
stronsiyum ilavelerinin bu kusurlart % 27 Zn igeren, Al alagimlarinda giderdigini
belirtmislerdir [82].
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4. MAGNEZYUM ALASIMLARI

Magnezyum alagimlari, yiiksek iglenebilme kabiliyetleri ve geri doniisiimii kismen
mimkiin, diistik agirlikli yapisal malzemeler olmalarma ragmen, aluminyum ve
polimer malzemelerle kiyaslandiklarinda kullanimlar1 oldukg¢a sinirlidir. Bunun ilk
sebebi ana malzeme olan magnezyumun fiyatinin yiikksek olmasi ve heniiz geri

doniisiim teknolojilerinin uygulamaya koyulmamasidir [83].

Cogu magnezyum alagimi, ¢ok iyi islenebilirlik gosterir ve hatta en karmasik kalip
dokiim pargalari, bu alasimlardan kolayca tiretilebilir. Dokiim ve dovme magnezyum
alasimi pargalar, gaz alt1 kaynak ile kaynaklanabilir ve islenebilirdir. Bununla birlikte
bu alasimlarin, makine ve techizatin Omriinii uzatan, darbe soniimleme
davraniglarinin iyilesmesini saglayan ozellikleri vardir. Saf magnezyum, dokme
demirden daha yiiksek soniimleme 6zelliklerine sahiptir, bu 6zellikler yapilan 1s1l

isleme olduk¢a bagimlidir [84].

Magnezyum alagimlari, sergiledikleri yiiksek mekanik ve fiziksel 6zelliklerin yani
sira, kullanimlarinda bazi dezavantajlar vardir. Magnezyum alasimlarinin, soguk
islem yetenekleri c¢ok =zayiftir ve korozyon direngleri c¢ok diisiiktiir, ayrica
magnezyum cok reaktiftir. Dokiim yapildiginda magnezyum, katilastik¢a yaklasik %
4, soguma sirasinda yaklasik %35 oraninda bir biiziilme gosterir [84]. Bu yiiksek
¢cekme miktart mikro gozeneklilige, diisiik tokluga ve g6z ardi edilemeyen yliksek
centik hassasiyetine yol agar. Bu davranigin yani sira yiiksek termal genlesme
katsayis1 (aliminyuma karsilik gelen degerin yaklasik % 10 iistiinde) genellikle
magnezyum alagimlarinin kullanimina kars1 yine olumsuz bir 6zellik olarak karsiya

cikar [84].

Belirtilen bu olumsuz 6zellikler, ingaat miithendislerinin aliminyum ya da gelik i¢in
alternatif olarak magnezyum alasimlarini tercih etmelerini engellemektedir. Bu
nedenle, daha iyi mukavetlendirme ve kati-eriyik ¢okelmesi elde etmek igin farkli
alasim elementleri kullanarak magnezyum alasimlarimin karakteristik 6zelliklerini

gelistirme caligmalar1 yapilmaktadir.
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Bu olumsuz etkilere karsin, magnezyum ve alagimlarinin uygulamalarda cesitli
avantajlari vardir. Magnezyum 1.8 g/cm®liik yogunluguyla, tim yapisal malzemeler
arasinda en hafif metaldir, yiiksek 6zgiil mukavemeti (mukavemet/yogunluk orani)
vardir. Yiiksek dokiim kabiliyeti vardir ve iyi islenme kabiliyeti ( tornalama, kesme)
vardir [86]. Yiiksek safliktaki (HP) alagimlar ile ileri derecede asinma direnci vardir
[87]. Yiiksek darbe soniimleme &zellikleri vardir. Inert gazlar altinda iyi

kaynaklanabilirlik kabiliyeti vardir.

Magnezyumun elastisite modiilii gibi mekanik 6zellikleri, kendisine alternatif olarak
kullanilan aluminyuma kiyasla daha disiiktiir. Bununla birlikte, magnezyum
kullanim1 agirlik tasarrufunun diger 6zelliklere gore oncelik tasidigi uygulamalarda
avantajhdir, 6zgiil mukavemeti, aliiminyum ve ¢elik degerleriyle rekabetcidir, hatta
daha iyidir. Bu baglamda Mg ve alagimlarinin, Al, Ti, ve ¢elik gibi metallerle olan
agirlik mukavemet iligkisi Sekil 4.1°de goriilmektedir [88].
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[ 0 RN R
Magnezyum
i Magnezyum
277, ;<\ o - A | .
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Sekil 4.1 : Mg, Al, Ti ve ¢elik gibi metallerin agirlik — mukavemet iliskisinin

kiyaslanmasi [88].
Sekil 4.1(a)’da farklt malzemelerden imal edilmis, agirlik ve uzunluklar1 ayni1 olan
kiriglerin ayn1 yiik altindaki egilme degerleri goriilmektedir. Sekil 4.1(b) ise belirtilen
malzemelerin ayn1 yiik altinda ve uzunlukta oldugu durumdaki geometrik sekillerini
gostermektedir. Sekillerden elde edilen verilere gére Mg’un ayni miktardaki yiike
dayanimu celikten 18,9 kat daha yiiksektir. Bu malzemelerin ayni boy i¢in agirliklari
kiyaslandiginda 1 metre celik, 10 kg agirligindayken, 1 metre Mg’un agirlig1 3.8
kilogramdir [88].
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Magnezyum alagimlari, ASTM normunda diinya ¢apinda standartlastirilmistir; her
alasim, ana alasim elementlerini belirten harflerle, ardindan her biri (genellikle iki)
agirlik yiizdesi olarak yuvartilmis rakamlarla gosterilir. Cizelge 4.6, mevcut tiim
alasim elementleri i¢in anahtar harfleri gostermektedir. Her kimlik numarasindaki
son harf, alasimin saflik derecesini gosterir (A, B, C, ...). Cogu durumda, bu harfler
saflik derecesini gosterir. Ornegin AZ91D alasimi, % 9 aliiminyum (A) ve % 1 ¢inko
(Z) igerir. Saflik derecesi 4 (D) 'dir. Bu alasimin baglantili DIN spesifikasyonu
MgAl9Zn1 olacaktir. ASTM asagidaki kompozisyonu belirtir (tiim degerler agirlik-
%): Al 8.3-9.7; Zn 0.35-1.0; Si max. 0.10; Mn max. 0.15; Cu max. 0.30; Fe max.
0.005; Ni max. 0.002; Digerleri maks. 0.02. Demir, nikel ve bakir korozyon direnci
tizerinde negatif etkilere sahiptir, bu ylizden bahsi gegen degerler kesinlikle

belirlenen limitle i¢erisinde olmalidir [89].

Cizelge 4.1 : Magnezyum alasim elementleri igin kullanilan ASTM kodlar1 [89].

Kisaltma Kodu Alasim Elementi Kisaltma Kodu Alasim Elementi

A Aluminyum N Nikel
B Bizmut P Kursun
C Bakir Q Glimus
D Kadmiyum R Krom
E Nadir Toprak S Silisyum
F Demir T Kalay
H Toryum wW Yitriyum
K Zirkonyum Y Antimon
L Lityum Z Cinko
M Manganez

Magnezyum alagimlarinin ortaya ¢ikmasindan bu yana, farkli alasim elementleri ile
saf magnezyumun ozelliklerini gelistirmek icin bir ¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir.
Mekanik o6zelliklerin iyilestirilmesinde ana mekanizma, ¢okeltme sertlestirmesi veya
kat1 eriyik mukavemetlendirilmesidir. Kat1 ¢ozelti sertlesmesi, alasim yapilacak
malzemelerin atom yarigaplarindaki farkliliklarla belirlenirken, ¢okelti sertlesmesinin
etkinligi, esasen diisiikk sicakliklarda ¢oziintirliigiin azalmasi, intermetalik fazin
magnezyum igerigi ve uygulama sicakliginda stabilitesine baglidir. Magnezyum ¢ogu
alagim elementi ile intermetalik fazlar olusturur, fazin stabilitesi diger elementin

elektronegatifligi ile artar.
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1920'i yillardan itibaren, magnezyum alasimlandirma siirecinde aliiminyum,
ozellikle intermetalik faz Mg;7Al12°yi olusturarak, ¢cekme mukavemetini arttiran en
onemli alasim elementi haline gelmistir. Benzer etkiler ¢inko ve manganez ile de
elde edilebilirken, giimis ilavesi yliksek sicaklik mukavemetine yol a¢gmaktadir.
Alagimin zirkonyum igermesi, oksit olusumunu tesvik ederken, Silisyum orani
yiiksek oldugunda dokiim kabiliyeti azalmakta ve bu durum kirillganliga neden
olmaktadir. Nadir toprak elementlerinin (6rnegin Y, Nd, Ce) kullanimi, ¢okelme
sertlestirmesi yoluyla mukavemette belirgin bir artis kazandigindan daha popiiler
hale gelmistir. Bakir, nikel ve demir ¢ok nadiren kullanilir. Biitiin bu elementler
katilagtiklarinda katodik bilesiklerin ¢okeltilmesi ile olusan korozyona duyarliligini
arttirir. Dogru olarak olusmus bir magnezyum oksit veya hidrit katmani metali korur
ve korozyon hizim diisiirirken bu elementler korozyon hizini arttirir. Alasim

elementlerinin magnezyum {iizerinde etkileri Cizelge 4.2’de verilmistir; [89].

4.1 Magnezyum Dokiim Alasimlar

Aliiminyum, daha once tarif edildigi gibi, magnezyum icin en sik kullanilan alagim
elementidir ve igerigi agirlikca % 3 ila 9 arasinda degisir. Bu alagimlarin ytiksek
mekanik 6zellikleri ve miikemmel korozyon direngleri vardir. Magnezyum dokiim
alagimlarinin en yaygin olarak kullanildigt AZ91 alagimi, en kompleks ve ince taneli
pargalar icin bile miikemmel dokiim imkani verir. Basingli dokiim prosesi i¢in

mevcut alasim sistemleri hakkinda bilgiler asagidaki gibidir [89].
En 6nemli kalip dokiim alagim gruplart:

AZ alagimlari: Bu yapidaki malzemeler, oda sicakliginda i1yi direncler, diisiik 1s1

direnci, siirlinme direnci ve sinirl siineklik 6zellikleri gosterir.

AM alagimlari: Al iceriginin diisiik olmasi ve ¢inkonun giderilmesi bu bilesenlerde
stinekligi arttirir. Oda sicakliginda kullanimi sinirlidir ve 1yi dokiilebilirlik 6zellikleri

gosterir.

Magnezyum-nadir toprak elementlerinden olusan alasimlar; nadir toprak
elementlerinde olusan c¢okeltileri sayesinde 1s1 ve siiriinme direngleri yiiksektir.

Sadece dokiim esnasinda alagimlandirmaya ugrayabilirler.
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Cizelge 4.2 : Alasim elementlerinin magnezyum tizerindeki etkileri [89].

Alasim Elementi

Ozellik

Aluminyum

Berilyum

Kalsiyum

Lityum

Manganez

Nadir Toprak

Silisyum

Giimiis

Toryum

Cinko

Zirkonyum

Magnezyum alagimlarinin  aluminyum ile fizik o&zelliklerin gelistirilmesi
1920'erde ortaya ¢ikmistir. Bu alagimlarda aliiminyum ¢ekme mukavemetini
arttirmaktadir, Mg;7Al'nin - ¢okelti fazinin neden oldugu sertlikteki yiikselis,
120°C sicaklikta ortaya ¢ikmaktadir. Bu alagimlar, genellikle islenirken T6 1s1l
islemine tabi tutulurlar. Mekanik 6zelliklerin gelistirilmesinin yan1 sira, daha iyi
dokiim kabiliyeti (6tektik sistem Te = 437°C) biiyiik avantaj saglanmaktadir. Bu
alasimlarda olusan en biiyilk problem, mikro gozenek olusumuna olan
egilimdir.

Berilyum sadece eriyik igine az miktarlarda (<30 ppm) eklenir; eriyik
oksidasyonunu yiiksek oranda azaltir.

Kalsiyumun tane inceltme ve siiriinme direnci iizerinde olumlu bir etkisi vardir.
Diger bir taraftan, kalsiyum dokiim esnasinda adhezyona ve sicak pargalanmaya
neden olabilir.

Lityum, ortam sicaklifindaki kati ¢ozeltinin, yogunlugun azalmasma ve
stinekliginin artmasina yol acar. Bununla birlikte, yanma kayiplarina ve
buharlagmaya neden olur. Alasimin korozyon davraniglart daha da kétiilesir, %
30'un tizerindeki Li igerigi, kafes yapisim kiibik yiizey merkeze doniistiiriir.

Magnezyum-manganez alagimlarinda % 1,5’un {izerinde manganez ilavesi,
¢ekme mukavemeti arttirir. Manganez ile alagimlama, daha iyi korozyon direnci,
tanecik incelmesi ve kaynaklanabilirlik kabiliyetine neden olur.

Biitiin nadir toprak elementlerinin magnezyum ile Stektik sistemlerinde sinirlt
¢oziintirliikleri vardir. Bu nedenle ¢okelti sertlestirmesi prosesi ile tiretimleri
miimkiindiir. Cokeltiler kararlidirlar, siiriinme direncini, korozyon direncini ve
yiksek sicaklik direncini arttirirlar. Bu proseste kullanilan  teknik alagim
elementleri; yitriyum, neodmiyum ve seryumdur. Yiiksek maliyet nedeniyle, bu
elementler esas olarak yiiksek teknoloji alagimlarinda kullanilir.

Silisyum dokiim kabiliyetini azaltir, ancak siirinme direncini arttirict bir etkisi
varidr.

Gilimiis nadir toprak elementleriyle beraber yiiksek sicaklik direncini ve siiriinme
direncini arttirir, bununla birlikte korozyon direncini diigiiren bir etkiye sahiptir.

Magnezyum alagim elementleri arasinda toryum, siiriinme direncini arttirmak ve
yiiksek sicaklik direnci 6zelliklerini gelistirmek {izerinde en yiiksek etkiye sahip
malzemedir. Ancak radyoaktif bir malzeme olmast kullanim oranini
disiirmektedir.

Magnezyuma ¢inko ilavesinin aluminyum ilavesiyle benzer etkileri vardir;
cinko, dokiim ve dayanmim kabiliyetlerini gelistirir. %3’e kadar yapilan Zn
ilaveleri biizilmeye neden olur bu durum c¢ekme mukavemetini arttirir.
Aluminyum alagimlarinda oldugu gibi bu alasimlarda da olusan en biiyiik
problem, mikro gozenek olusumuna olan egilimdir.

Zirkonyum ilavesi, yogunluk kaybi olmadan ¢ekme dayanimini arttirir, ¢iinki
zirkonyum oksijen afinitesi yiiksek bir elementtir. Bu alagimlarda olusan oksit
bazli zirkonyum taneleri tane incelmesine neden olarak dayanimi arttirirlar.
Zirkonyum aluminyum ve silisyum igeren bilesenlerde kullanimi miimkiin
degildir.
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Yiiksek bir aliiminyum igerigine sahip magnezyum alasimlarinda olusan
interdentritik tane smir fazi Mgl7Al12, ince taneli kristal yapr icindeki kuvveti

diisiiriir ve stinekligi diistiriir.

Magnezyum alagimlarinin deformasyon davranmiglarini iyilestirmek i¢in Al igerigi
azaltilir, bunun yerine manganez ilavesi yapilir. Magnezyum-aliiminyum-manganez
ailesinin bu alagimlarinin (6rn AM20, AMS50, AM60), Mn igerigi % 0,2 ile % 0,4
arasinda degismektedir. Bu alasimlarin oda sicakliginda mukavemeti AZ
alagimlarina gore daha diisiiktlir, ancak bunlar Al / Zn esasli alagimlara gore daha az
gevrektir. AMx alagimlar1 daha iyi deformasyon davranisi sergilerler, ancak diisiik

aliminyum igerigi dokiim kabiliyetlerini diistiriir.

Magnezyum alasimlarindan beklenen en o6nemli ozellikler, yiiksek sicaklik ve
sirinme davranislaridir. Bu nedenle, daha onceki yillarda, eriyik igindeki
aliminyum igerigini azaltmak ve alasimlama i¢in farklt malzemeler kullanmak igin
girisimlerde  bulunulmustur. Volkswagen-Beetle iiretimi sirasinda, silisyum
ilavesinin etkileri arastirilmistir [90]. Ortaya ¢ikan alasimlar, AS21 ve AS41,
AZ91'den daha yiiksek sicaklik ve siirlinme direncine sahip olduklar tespit
edilmistir. Yiiksek sicaklik ve siiriinme davranisinin gelistirildigi mekanizma, yiiksek
sicakliklarda dahi iyi stabilite gosteren aliiminyum igeriginin azaltilmasi ve
intermetalik faz Mg2Si (Tm = 1085 °C) olusumuna dayanir. Bu alagimlar, yavas
sogutmada ¢ok kararli ¢okeltiler olusturmaktadirlar, bu yiizden basingli dokiim ile
uretilemezler. En sik kullanilan alasim sistemleri igin sicaklik fonksiyonu olarak

¢cekme mukavemetinin degisimi Sekil 4.2'de verilmistir [89].
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Sekil 4.2 : Sicaklik degisimi ile magnezyum alagimlarinin ¢gekme mukavemeti
degisimi [89].
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200 °C'nin tizerindeki sicakliklarda yapilan uygulamalarda, sadece giimiis veya nadir
toprak elementleri iceren alasimlar kullanilabilir. Ozellikle bu, yiiksek sicaklik
Ozellikleri sergileyen QE alasim grubu ve 300°C'ye kadar uygulamalarda
kullanilabilen yiiksek teknoloji WE-x alasimlar yiiksek sicaklik 6zelligi gosteren
ortamlarda kullanilmaktadir. Her iki alasim serisinin dezavantaji, diisiik
dokiilebilirlik kapasiteleridir; Uretim yontemleri kum kaliba dékiim ile smirlidir.
Buna ek olarak, yiiksek maliyetleri kullanim alanlarini 6nemli miktarda
diistirmektedir (6rnegin QE22 i¢in 13 € / kg, WE54 i¢in 25 € / kg; AZ veya AM
alasimi i¢in 2-3 € / kg ile karsilastirildiginda oldukcga yiikektir). Bu nedenle, bu
alasimlar, ugak ve uzay araglar1 endiistrisi gibi 6zel uygulamalarda agirlikli olarak
kullanilmaktadir. Uluslararas1 piyasalardaki nadir toprak elementleri i¢in diisen

fiyatlar, gelecekte bu egilimin degismesine neden olabilir [89].

4.2 Magnezyum Dévme Alasimlari

Siki paket hekzagonal kafes yapisinin kot soguk islem kabiliyeti ve ikizlenme
problemi, bir dovme malzemesi olarak magnezyumun kullanilmini smirlandirir.
Cizelge 4.3 ve 4.4, secilen alagimlarin kimyasal kompozisyonlarii1 ve mekanik

ozelliklerini gostermektedir [91].

Cizelge 4.3 : Magnezyum alagimlarinin kimyasal kompozisyonlari (*:Maksimum,
A:Minimum) [91].

Alasim Al Ca Zn Mn Cu Zr Y Nd Th
Az21X1 16-25 01-0,25 0,8-16 0,15* 0,05
AZ31 3,0 1,0 0,3
AZ31B  2,5-35 0,04* 0,7-1,3 0,2-1,0 0,05
AZ61A  58-7,2 0,4-15 0,1-05 0,05
AZ80 8,5 0,5 0,12
AZCOM 2,0-3,6 0,04 03-15 0,150 0,01
L
AZM 6,0 1,0 0,3
ZC71 6,5 0,7 1,2
ZK40 3,5-4,5 0,45
ZK60A 4,8-6,2 0,45
ZM21 2,0 1,0
ZW3 3,0 0,6
HM21 0,8
HM31 0,7 2,0
WE43 05 40 40 20
WES54 05 52 35
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Cizelge 4.4 : Magnezyum alasimlarinin mekanik 6zellikleri [89].

Alasim/islem Cekme Akma Uzama Basma
Dayanimi Dayanim Miktar1 [%] Dayanim [MPa]
[MPa] [MPa]
Kat1 Profil
AZ31B-F 262 193 14 103
AZ61A-F 317 228 17 131
AZ80-T5 379 276 7 241
HM31A-T5 303 269 10 172
ZK60A-T5 365 303 11 248
Biiyiik Profiller
AZ31B-F 248 165 16 83
AZ61A-F 283 165 14 110
ZK60A-T5 345 276 11 200
Seritler
AZ31B-H24 290 221 15 179
AZ31B-0 255 152 21 110
HK31A- H24 262 207 9 159
HK31A-0 228 200 23 97
HM21A-T8 248 193 11 145
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Magnezyumun ZC71, ZW3 ve ZM21 gibi alasimlar1 da mevcuttur, ancak bunlarin
kullanim miktarlar1 oldukga diisiiktiir. Dévme alasimlar haddeleme, ekstriizyon ve
350 °C’nin lizerindeki sicakliklarda islenirler. Catlak olusumunu 6nlemek i¢in daha
diisiik deformasyon oranlari ile ek soguk islemler uygulanabilir. Magnezyum, yiiksek
emniyet kaygisi olan pargalarda kullanilmak {izere tasarlandigindan, dovilmis
alagimlara olan ilgide gozle goriiliir bir artis olmustur. Cokelme mekanizmasi, bu

prosesler i¢in en 6nemli parametredir [90, 91].

4.3 Magnezyum Stronsiyum Alasimlari

Magnezyum alasimlarinda kullanilan diger bir 6nemli katki maddesi stronsiyumdur.
Mg-Al esasli alagimlar tizerindeki stronsiyumun etkisi iistiin siirtinme performansi ve

miikemmel yiiksek sicaklik 6zellikleri gostermesi olarak literatiire girmistir [92, 93].

Tiim yapisal malzemeler arasinda en diisiik yogunluk 6zelliginden dolay1 diinyadaki
magnezyum talebi yilda yaklasik %10 oraninda artmaktadir. Bununla birlikte, AZ
serisi gibi ileri teknoloji magnezyum alasimlarinin mekanik ozellikleri ve isleme
performanslari, otomotiv, havacilik ve uzay sanayiinde kullanilan bazi 6nemli
parcalar igin hala yeterli degildir [94]. Bu o6zellikleri gelistirmek igin tane inceltme
prosesi bu calismalarda kullanilan alternatif bir yéntemdir [95]. Sr 2.63 g/cm® liik bir
yogunluga sahiptir ve hafif malzemeler sikalasinda yer almaktadir ve magnezyumun
tane inceltme prosesi i¢in uygun bir malzemedir. Son c¢aligmalar, Sr'un Al-Si
alagimlari, tane inceltme prosesinde yaygin olarak kullanilmakta oldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak Sr mikro-gozenekliligi azaltir, magnezyum
alagimlarinin 1s1 direncini ve yiiksek sicaklik siirlinme 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide

iyilestirir [93, 96].

Mg alagimlarina saf Sr eklenmesi yanma kayiplarina neden olmaktadir. Bu nedenle,
Mg-Sr’un master alasim olarak kullanilmasi, Mg alasimlama prosesi i¢in etkili bir
yoldur. Xiang-Guo ve arkadaslar1 yanma kayiplarini onlemek igin Eritme Lig
Buharlagtirma (MLE) yontemini kullanmiglardir. MLE teknigi cevherin veya
konsantrenin erimis magnezyum metal igine karistirilmasi olarak 6zetlenebilir. MLE
tekniginin sematik gosterimi Sekil 4.3’te verilmistir. Deneyler 15 kg sivi Mg
kapasiteli yiiksek frekans indiiksiyon firminda yapilmistir. Sekil 4.3¢ te gosterilen toz
enjeksiyon cihazi sayesinde tastyict inert gaz yardimiyla kontrollii ve siirekli olarak

kat1 malzeme beslemesi yapilir. Kullanilan reaktanlar Mg (99% saflik); SrO (-
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70+140 mes) seklindedir. ilk olarak Mg metali indiiksiyon firminda eritilir.
Sonrasinda enjeksiyon sistemi firina baglanip hazir hale getirilir. Grafit lans1 belli bir
pozisyon ve derinlige kadar daldirilir. Tikanmayir 6nlemek i¢in argon gazi(UHP
99.99%) 3 dakika boyunca sivi metal i¢ine verilir. Burada erimis metal rediiktan ve
ayristirict olarak gorev alir. Erimis metal igerisinde olusan stronsiyum vakum
destilasyonu yoluyla buradan alinir. Bu proseste kullanilan, siviya daldirilmig SrO
tozlar1 enjeksiyonu metalotermik rediiksiyonla stronsiyum iiretimini miimkiin kilar

[97].

Sekil 4.3 : MLE tekniginin sematik gdsterimi 1) Erimis Magnezyum, 2) Reaksiyon
Bolgesi, 3) Argon Destegi, 4) Lans, 5) Basingli Oda, 6) Toz Deposu, 7) Baslik, 8)
Motor, 9)Vidali Besleyici, 10) Kontrol Paneli [97].

Magnezyum ana tretim yontemlerinden biri Pidgeon prosesidir. Bu islemde
rediiksiyon son derece endotermiktir ve vakum atmosferine ihtiyacit vardir [53].
Ayrica bu yontemle stronsiyum indirgemeside (Stronsiyum oksitten(SrO))
miimkiindiir [74]. Bu sekilde iretilen Mg-Sr alasimlar1t MLE prosesine alternatif

olarak ortaya ¢ikmaktadir.

4.3.1 Magnezyum stronsiyum alasimlarimin mekanik o6zellikleri

Otomotiv uygulamalari i¢in magnezyum alasimlari, su anda basingli dokiim prosesi
ile tiretilmektedir. Bu prosesteki dokiim alagimlari, yiiksek verimlilikte ve ekstra hig

isleme prosesi olmadan fretilebilmektedir [98]. Ticari kalitede magnezyum
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alasimlart daha iyi mekanik Ozelliklerle {iretilebilir, bunlardan yaygin olarak
kullanilan AZ31 alasimi, en ¢ok kullanilan ticari magnezyum alagimidir ancak

stineklik ve sekillenebilirlik 6zellikleri géreceli olarak diisiiktiir [99, 100].

Magnezyum alasimlarinin, oda sicakliginda zayif siineklik ve sekillenebilirlik
ozellikleri gostermektedirler, bu durum siki paket hekzagonal kristal yapisindan ve
dislokasyonlarin ~ yiiksek  oranda  anizotropik  kayma  davranislarindan
kaynaklanmaktadir [101]. Genellikle daha ince ve daha homojen fazlarin dagilimiyla
meydana gelen tane kii¢iilmesi, magnezyum alasimlarmin  mekanik,
sekillendirlebilirlik ve islenebilirlik o6zelliklerini artirir [102, 103]. Bu nedenle,
magnezyum alagimlarinin, 6zellikle Mg-Al alagim sisteminin tane kiigiiltmesini
saglamak ¢ok dnemlidir. Magnezyum alasim sistemlerinde tane inceltmek icin asiri
1sitma, Al4C3,[105] AIN,[106] SiC,[107] TiC,[104] ve CaC2 gibi ¢esitli partikiil
ilaveleri, Sr, [100] B, [101] Ce, [102] ve C gibi ¢o6ziinen elementlerin ilaveleri gibi
yontemler uygulanmaktadir [103]. Bu teknikler arasinda, ergitmede karbon ihtiva
eden ajanlarin eklenmesi, daha pratik avantajlar sunar. Bununla birlikte, C2CI6 veya
CCl4 gibi karbon igeren maddelerin eklenmesi, klor emisyonu nedeniyle gevresel
kaygilara neden olur. Gruzleski ve Aliravci [105] AZ91 alasimina 0.005-0.03’1liikk
stronsiyum ilavesinin, tane boyunu 225 um 'den 75 - 150 pum'ye disiirdiigiinii ve
mikro gozenekliligini azalttigin1 belirlemiglerdir, diger arastirmacilar da benzer
sonuglar ortaya koymustur. Sr'nin ayrica AZ31 magnezyum alagiminda da belirgin
bir tane iyilestirme etkisi oldugunu belirtmislerdir. Stronsiyum ilavesiyle tane
boyutundaki degisim Zeng ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmis ve sonuglar Sekil
4.4°de verilmistir. Ayn1 aragtirmada Sr ilavesinin ¢ekme dayanimi ve uzama miktari

tizerindeki etkileride belilenmis sonuglar Sekil 4.5’te sunulmustur [105].
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Sekil 4.4 : Degisik soguma hizlarinda Sr’un Mg tane boyutu iizerine etkisi [100].
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Sekil 4.5 : Mg alagimlarina Sr ilavesinin mekanik 6zellikler tizerine etkisi [100].

Sr ilavesinin akma mukavemeti iizerindeki etkisi, alasimlarin farkli tane boyutlar ile
tutarlidir, daha ince tanecik boyutu daha yiliksek akma mukavemeti degerine karsilik
gelir. Bununla birlikte, % 0.01 Sr ilavesi ile elde edilen en yiiksek uzama % 0.1 Sr
eklenmesiyle elde edilen en kiigiik tane boyuna ulasamaz. % 0,5 ve daha yiiksek Sr
ilaveleri ile olusturulan Mg20A120Mn5Sr ve Mgl6(AlZn)2Sr intermetaliklerinin
ignesel ve agisal morfolojisi, AZ31 alasiminin uzama degerleri lizerinde olumsuz bir

etkiye sahiptir ve kirilmalara sebep olur.

Stronsiyum igeren magnezyum alagimlarinin siirlinme davranislart incelenmis, 50
MPa gerilim altinda 150°C ve 175°C'de Mg-Sr alagimlarinin siirlinme deformasyonu
diger ticari alasimlarla karsilastirilmasi (Cizelge 4.5) ile verilmistir. AJ, AE, AS ve
aliminyum A380 alasimlarinin basingli dokiim numuneleri i¢in 200 saatlik gerilme
sirinme deformasyonu degerleri olduk¢ca benzerdir. Bu alasim sistemleri
AZ91D'den daha yiiksek siiriinme direnci gosterir. 175°C ve 50 MPa'da, AJ52x(%
Sr, 1.6-2.3) ve AJ62x (% Sr, 2.46), A380'e benzer bir gerilme siiriinme
deformasyonu gosterir, ancak diger alasim sistemlerine gore belirgin olarak daha
diistiktiir. Bu durumda, AJ52x ve AJ62x diger geleneksel alagim sistemlerine gore
daha iyi ¢ekme siiriinme direncine sahipken AJ62Lx(% Sr, 1.5-.1.9), AE42'ye benzer
bir siirinme direnci sunar. Civatali gilic aktarma prosesi igeren takimlarinda

uygulanan, basing kosullarinda stiriinme degeri, A380 alasimi deformasyona karsi
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yalmzca % 0.03'liik en yiiksek dirence sahiptir. AJ62x ve AJ52x, diger tiim
magnezyum basingli dokiim elemanlarindan daha iyi bir siirlinme direnci gosterir.
Mg-Al-Sr esasli alasimlar (AJ alasimlari), 70 MPa kadar gerilimlerle 175°C'ye kadar
yiiksek sicakliklarda iistiin siirlinme performanst ve gerilme mukavemeti
gostermektedir.  AJ62Lx  (stronsiyum <2.1) kombinasyonu, diger Al
formiilasyonlarina gore daha iyi siineklige sahipken, Mg-6Al-2.4Sr (AJ62X)
yapisinin siiriinme direnci ve dokiilebilirlik kabiliyeti en iyi degerleri sergilemektedir
[100].

Cizelge 4.5 : Stronsiyum igeren magnezyum alasimlarinin siirinme davraniglari

[100].
Basmch Dékiim ile Uretilen Sr Iceren Mg Alasimlarmm Siirinme Degerleri
% Stirinme (S0MPa) 200 Saat %aSirinme (50 Mpa) 500 Saat

Alagim 150°C 175°C 150°C 175°C
Al52x 0.04 0.05 0.03 0.09
Ale2x 0.05 0.05 — —_—
Al62Lx 0.08 0.29 — —
AEA42 0.06 0.33 0.08 0.44
AS4l 0.05 248 0.07 —
AS2lx 0.19 1.27 - —
AZ9ID 2.7 : 6.35 —
A3BR0 (.08 0.04 (.10 0.05

80 Saat Sommda Kmids

4.3.2 Magnezyum stronsiyum alagimlarinin termodinamik modellenmesi

Mg-Sr faz diyagrami tizerine g¢esitli g¢aligmalar bulunmaktadir [106-109]. Bu
caligmalara gore, sistemin kararli fazlari, Mg (SPH) kati ¢ozeltisi, St (HMK) kati
cozeltisi, Sr (YMK) kati ¢ozeltisi ve dort metalik bilesiktir, bunlar Mgl7Sr2,
Mg38Sr9, Mg23Sr6 fazlar1 ve agirlikca% 99,74 Mg, % 0.22 Fe ve % 0.04 iceren
fazdir. Klemm ve Dinkelacker [107], Ray [108] ve Brown [104], tiim konsantrasyon
araliklarinda siv1 sicakliklarini belirlemislerdir, % 20 ve 70 Sr araligindaki bélgede,
Klemm ve Dinkelacker [107], Ray [108] ve Brown [109] deney verileri birbirleriyle
tutarh sonuglar vermektedir. % 70'den daha fazla Sr igeren bolgede Brown'dan [109]
alinan deneysel veriler, Sr bakimindan zengin alasimlarin yiiksek hidrojen
miktarindan dolay1 kullanilabilir gériillmemistir, Ray [108] 'in deneysel verileri bu
bolgede en giivenilir olan1 olarak belirlenmistir. Deneysel faz denge verilerinin

tamami Sekil 4.6'da gosterilmektedir.

75



Mg, ,Sr,
Mg, S
Mg,
Mg, Sr

600 YMK -+

500 {sPH -
400 -

Sicaklik, K

300'1 -
200 - -
‘m—‘ —

T T T T
0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Sr, Mol
1050

650 T T T
0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Sr, Mol

Sekil 4.6 : Literatiirde hesaplanmis magnezyum stronsiyum faz diyagramlari
karsilastirmasi (V) Vosskhuler [110], (O)Klemm ve Dinkelacker [107], (m)Ray [108],
ve (A)Brown [109] (c = 11.10 K).

King ve Kleppa [112], Sekil 4.7'de gosterildigi gibi kalay ¢ozeltisi kalorimetresi ile
katt Mg ve Sr'dan Mg2Sr fazinin olusum entalpisini belirlemislerdir. Predel ve

Sommer ise [106], sivi Mg ve Sr'min yiiksek sicaklik kalorimetresi ile entalpisini
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Olgmiislerdir (Sekil 4.9). Sommer [106], sivi Mg-Sr alagimlarindaki Mg ve Sr'nin
1054+2 K'de buhar basinci Olgiimiiyle sistemin termodinamik aktivitesini

belirlemistir (Sekil 4.8).

Entalpi Degisimi, kj/mol

-12 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Sr, Mol

Sekil 4.7 : Mg-Sr sisteminde Sr konsantrasyonunun 298 K'de hesaplanan entalpisi

[112].
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Sekil 4.8 : Mg-Sr sisteminde Sr konsantrasyonunun sivi fazda (1080 K) hesaplanan
entalpisi [112].
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Sekil 4.9 : Mg-Sr sisteminde siv1 fazda 1054 K'de Sommer tarafindan hesaplanan
Mg aktivitesi [106].
Y.Zhong ve arkadasglarinin yaptigi c¢alismaya gore Mg-Sr ikili sistemindeki
intermetalik bilesikler, Mgl17Sr2, Mg38Sr9 ve Mg23Sr6, iki alt-katmanli model
kullanilarak stoikometrik olarak modellenmistir. (Mg)a(Sr)b, Gibbs enerji

fonksiyonlar esitlige gore hesaplanmaistir.

Gm(Mg)a(Sr)b: aOGMgsph + bOGSrkym + AH(Mg)a(Sr)b _ TAS(Mg)a(Sr)b

Bu esitlikte 0GMgsph ve 0GSrkym ifadeleri sirasiyla siki paket hekzagonal
yapisindaki magnezyumun ve kiibik yilizey merkez kafes yapisindaki stronsiyumun
gibbs serbest enerjisini gostermektedir. Neumann-Kopp kuralina gére, olusumun 1s1
kapasitesinin ~ sifir oldugu varsayilarak degerlendirilen AH(Mg)a(Sr)b ve
AS(Mg)a(Sr)b simgeleri (Mg)a(Sr)b yapisinin entalpi ve entropi degerlerini
gostermektedir. Bu hesaplamalara gore Mg38Sr9 olusum entalpisinin, 1.02 kJ /
molden daha yiiksek oldugu goriilmektedir; bu durum Mg38Sr9'un 0 K'de kararsiz
bir faz oldugunu gosterir. Mg38Sr9 yapisi, entropik katkiyla yiiksek 1sida kararli hale
gelmektedir. Olusan biitiin yapilarin entalpi degerleri Y.Zhong ve arkadaslarinin

yaptig1 ¢alismada verilmistir [92].
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5. REDUKSIYON SISTEMLERININ TERMODINAMIK MODELLENMESI

Rediiksiyon sisteminde, metallotermik yontemle magnezyum metalinin, stronsiyum
metalinin ve magnezyum-stronsiyum alasimlarinin  birlikte iiretimine iliskin
proseslerin teorisine ve niceliksel olarak anlagilmasina katkida bulunmak igin
termodinamik incelemeler yapilmistir. Bu ¢alismada indirgeyici malzemelerin etkisi
aragtirtlmistir.  Sistemin termodinamik incelemesi Fact Sage 6.4 programi ile
yapilmustir. Ilk olarak, kalsine manyezit ve kalsine dolomitten magnezyum metalinin
tiretim kosullar tizerine farkli indirgeyici (Si, FeSi, Al, CaC2) etkileri incelenmistir.
Minimum indirgeme sicakliklar1 ve olasi iiriinlerin olusum sicakliklart belirlenmistir.
Bunlarin disinda vakumun, rediiksiyon sartlar1 iizerindeki etkileri incelenmistir.
Termodinamik incelemelerin sonraki agamasinda SrO’in farkl indirgeyiciler (Si, Al)
ve fonksiyonel ilaveler (BaO, CaO, CaC2) ile verdigi tepkimeler sonucu olusan
muhtemel fazlari modellenmistir. Termodinamik incelemenin son agsamasinda ise

Mg-Sr alagim sistemi simiile edilmistir.

FactSage termokimyasal hesaplama programi, alaninda iki iyi bilinen yazilim
paketinin birlestirilmesidir. Bunlar; FACT-Win (eski adiyla F * A * C * T) ve
ChemSage’dir (eski adiyla SOLGASMIX). Kimyasal Termodinamigin analizi igin
arastirmalar , 1976'da McGill (W.T. Thompson) ve Ecole Polytechnique de Montréal
(C.W. Bale ve A.D. Pelton) ftiniversiteleri arasindaki ortak bir projeyle baslamustir.
[k programlar delikli kartlar iizerinde FORTRAN'da yazilmis ve saf maddeler ile
ideal gazlar iceren kimyasal termodinamik hesaplamalar yapilmistir. 1979'da,
programu esas olarak bir gretim araci olarak kullanilan McGill Universitesi, Datapac
ve Telenet telefon baglantilartyla erisilen sistemler araciligiyla etkilesimli bir
program gelistirmistir. Ikili ve {i¢lii faz diyagramlarin1 optimize etmek, hesaplamak
ve ¢izmek icin POTCOMP ve TERNFIG algoritmalari ile birlikte ¢6ziim programlari
ve veri tabanlart sisteme eklenmistir. 1990'larda sistem, yazilim ve veritabanlarina
siirsiz erisim olanagi saglayan PC tabanli FACT-DOS programina doniigmiistiir.
Windows® siirimiit FACT-Win, 1999'da piyasaya ¢ikmis ve termodinamik verileri

birlestiren tam entegre bir termokimyasal veri tabani sistemi sunmustur.
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Bu siirecte FACT, kimyasal metaliirjinin Otesine geniglemis ve pirometalurji
uzmanlari, hidrometalurji uzmanlari, kimya miihendisleri, korozyon miihendisleri,
inorganik kimyagerler, jeokimyacilar, seramikciler, elektrokimyacilar, g¢evreciler
tarafindan kullanilmigtir. 1979 yilinda FACT, Gibbs Serbest Enerjisi minimizer’
olarak SOLGASMIX'i kurmustur. SOLGASMIX, G. Eriksson tarafindan
gelistirilmistir. Programin ilk versiyonlarda c¢ok bilesenli ideal olmayan ¢ozelti fazlh
sistemlerde denge hesaplamak miimkiindiir. O donemde, ilk kodun sadece ideal
olmayan Gibbs enerji modellerinin dahil edilmesi igin gerekli alt programlari
saglamasi nedeniyle kullanicinin hem bir termokimyaci hem de bir programci olmasi
gerekmekteydi. Seksenli yillarda baslayan G. Eriksson ve K. Hack arasindaki
isbirligi ideal olmayan Gibbs enerji modelleri ile etkilesimli bir programin ilk
stirimlerini (SOLGASALLOY, 1984) meydana getirmistir. Diger gelistirmeler
arasinda, fazlarin termodinamik 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in modiiller ortak ve
kars1 akigli reaktorlerin hesaplanmasina izin veren bir reaktdr modiilii eklenmistir.
Daha sonra bu hesaplama yeteneklerinin kombinasyonu ve SGTE'nin tam
veritabanlarina erisim olan entegre bir termodinamik veri tabani sistemi olan
ChemSage'ye gecilmistir. Programlar siirekli gelistirilmis ve ChemSage, metalurjik
stiregleri, malzeme sorunlarini, ¢evresel kosullar1 vb. analiz etmek, anlamak ve
gelistirmek i¢in {lniversitelerde, hiikiimet ve sivil toplum kuruluslarinin arastirma
laboratuvarlarinda ve endiistride yiizlerce kurumda diinya ¢apinda kullanilmaktadir.
Halen, bir arastirma arac1 ve egitim yardimcisi olarak kullanilan diinyadaki 100'den
fazla tiniversitede kurulmus olan program, kullanim kolayligi, farkli veritabanlarina
esnek erigim ve giiglii hesap modiilleri nedeniyle birgok avantaj saglamaktadir. Tabi
ki, kimyasal termodinamigin anlasilmasi, programlarin yiiriitiilmesi i¢in gerekli olsa
da, alanda uzman olmak esastir. FactSage giiclii bir 6z-6gretim yardimcisidir.
Programi diizenli olarak kullananlar, 6zellikle termal kimyanin prensiplerini pratik

olarak kavrayabilirler, ¢iinkii bunlar karmasik faz dengeleriyle iliskilidir [113].

5.1 Magnezyum Rediiksiyon Sartlarinin Termodinamik incelenmesi

Magnezyum {iretimi i¢in yapilan termodinamik aragtirmalar, FactSage 6.4 yazilimi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 5.1, sirasiyla 1 bar ve 1 mbar basing altinda
Mg'un silisyum, aluminyum ve kalsiyum karbiir ile indirgeme kosullarinin

degisimini anlamak icin olusturulmustur. Termodinamik incelemelere gore
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reaksiyonlarin olusum sicakliklar1 1 bar atmosfer basincinda ¢ok yiiksektir. Al'nin
indirgeyici olarak kullanildigr durumda, reaksiyon Gibbs serbest enerjisinin 0 oldugu
1475°C'de rediiksiyon baslar. Diger indirgeyicilerin, indirgeme sicakliklar1 Al'dan
daha yiiksektir, bunlar sirasiyla Si, FeSi ve CaC2 i¢in sirasiyla 2143°C, 1789°C, 1847
°C’dir. Ote yandan, Pidgeon prosesinin dogasina uygun olarak, tepkimeler yaklasik 1
mbar'lik proses basincinda 1 bar'dakinden daha diisiik sicakliklarda gergeklesir [4].
FactSage 6.4 yazilimina gére MgO’in rediiksiyon baglama sicakligir Al i¢in 850°C,
FeSi icin 1155°C, CaC2 icin 1200°C ve Si i¢in 1325°C'dir. Vakum ve farkli
indirgeyicilerin MgO ve kalsine dolomitin baglama indirgeme sicakliklarina etkisi
Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1'de gosterilmektedir. 1 mbar tepkime basincinda (Al i¢in 842
°C, FeSi igin 1098°C, CaC2 igin 1191°C ve Si i¢in 1318°C), kalsine dolomitten
Mg'nin indirgenmesi i¢in bu sicakliklar atmosferik sartlara gore oldukca diisiiktiir.
Cizelge 5.1 incelendiginde MgO’nun minimum indirgeme sicakliginin, kalsine
edilmis dolomitten biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Kalsine dolomitin
yapisindaki CaO bileseni rediiksiyon esnasinda curuflastirict bir etki gostererek

rediiksiyonun daha diisiik sicakliklarda gergeklesmesine katki saglamaktadir.

Cizelge 5.1 : Farkli rediiktanlar icin MgO ve kalsine dolomitin 1 bar ve 1 mbar'da
minimum indirgeme sicakliklari [114].

Rediiktan Minimum Rediiksiyon Sicakhgi, °C
MgO Kalsine Dolomit
1 bar 1 mbar 1 bar 1 mbar
Si 2143 1325 2489 1318
Al 1475 850 1427 842
FeSi 1789 1155 1870 1098
CaC; 1847 1200 1828 1191
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Sekil 5.1 : MgO’in Si-CaC, ve Al arasindaki tepkimeler igin 1 mbar'lik ve 1 bar'lik
reaksiyon basincinda Gibbs-Serbest enerjilerinin degisimi.

Reaksiyon tiriinlerinin sicaklik artisi ile degisimi indirgeyici olarak FeSi, CaC2 ve Al
kullanilarak kalsine dolomitten Mg indirgeme sartlar1 Sekil 5.2'de verilmistir.
Diyagramlar indirgeyicilerin % 100 stoikiyometrisi i¢in 1 mbar altinda ¢izilmistir.
Indirgeyici olarak FeSi'nin kullanimi oldugu durumlarda, reaksiyon iiriinlerinin
baslica etken maddeleri, Ca2Si04, Mg ve az mikatarda Fe’dir (800-1400°C arasinda)
Sekil 5.2 (a). Aym sartlar CaC2 igin iirlinler az miktarda Ca2SiO4 iceren CaO, Mg
ve CO, olarak belirlenmistir. Sekil 5.2 (b). Aluminyumu bir indirgeyici olarak
kullanildig: reaksiyon iiriinlerinde Ca3A1206 ve Mg fazlari bulunmaktadir Sekil 5.2
(c). Buna ek olarak, Ca2SiO4 konsantrasyonu 1300°C'ye kadar goriilmektedir ve soz
konusu faz 1300°C'nin tizerindeki sicakliklarda Ca3SiO5'e dontsmiistiir. Sekil 5.2
(b) 'ye gore CO (g) gaz halindeki iiriinlerde Mg (g) ile birlikte bulunur. Pidgeon
prosesinde kullanilan retortun sogutma haznesinde olusan Mg, tag seklindedir. Buhar
fazinda bulunan CO proses basicinin arttirdigr gostermektedir. Boylece, Mg geri

kazanim orani, buhar fazinda ve yogunlasmada azalma yoluyla diiser.
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Sekil 5.2 : Degisik rediiktant tipleri i¢in artan proses sicakligi ile reaksiyon
iriinlerinin degisimi: (a) FeSi, (b) CaC, ve (c) Al (% 100 stok., 1 mbar) [114].
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Ramachandran ve Reddy tarafindan 2015 yilinda gergeklestirilen ¢alismada [115],
Mg-O-C sisteminin kararli fazlart hesaplanmis ve Sekil 5.3'te gosterildigi gibi 10-
20'lik sabit bir pO2 kismi basincinda ¢izilmistir. Diyagram MgO'nun daha diigiik
sicakliklarda ve diisik CO basing degerlerinde kararli oldugunu gostermektedir.
Ancak 1600°C'nin {izerindeki sicakliklarda Mg reaksiyon iriiniidiir. MgC2,
reaksiyon sicakliginin 850°C'nin iizerinde oldugu ve reaksiyon basincinin yaklagik 1
bar'in iizerinde oldugu kosullar altinda kararli fazdir. Bu caligmadaki deneysel
caligmalarda, 1 mbar'lik bir ortalama proses basinci kullanilmistir ve islem sicaklig
1250°C'ye kadar ¢ikarilmistir. Bu nedenle, indirgeyici olarak kullanilan CaC2 kosulu

altinda MgC2 fazinin olusmasinin miimkiin olmadigin1 goriilmiistiir [115].

log pCO(g) Mg-O-C Sisteminin Kararli Fazlan

lo"l_l‘l-l'lilIIIIIIIIV!IIIIIlll

-20 ' MgO

AAAAAAAAAAAAAA

200 400 600 SO0 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Sabit Degerler T/°C
pO2(g) = 1.0OE-20

Sekil 5.3 : Mg-O-C sistemindeki kararli fazlar [115].
5.2 Stronsiyum Rediiksiyon Sartlarinin Termodinamik Incelenmesi

Stronsiyum rediiksiyonu icin yapilan deneylerden Once, tasarlanan bilesimlerin
indirgeme islemi tizerindeki etkisini tahmin etmek i¢in termokimyasal simiilasyonlar
gerceklestirilmistir. Elde edilen triinler tizerinde indirgeyicilerin "Al-Si" 1 bar ve 1
mbar basing altindaki etkisleri arastirtlmistir. Sekil 5.4 ve Cizelge 5.2, SrO

rediiksiyonunun indirgenme sicakliklarini géstermektedir.
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Cizelge 5.2 : Farkli rediiktanlar i¢in SrO’in 1 bar ve 1 mbar'da minimum indirgenme

AG®, kJ/mol O,
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sicakliklari.
Rediiktan Basin¢ Degerleri
1 bar 1 mbar
Silisyum 2654 °C 1536 °C
Aluminyum 1884 °C 996 °C
FeSi 3050 °C 1618 °C
CaC, 2102 °C 1312 °C
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Sekil 5.4 : Aliiminyum ve Silisyum rediiktanlari i¢in SrO’nun minimum indirgeme

sicakliklart (1 bar, 1 mbar).

Sekil 5.4 ve Cizelge 5.2'ye gore, 1 mbar atmosfer basincinda sirasiyla Si, Al, FeSi ve
CaC2 ile 1536, 996, 1618 ve 1312°C'de Sr rediiksiyonu miimkiindiir, bu nedenle Al,

indirgeme i¢in daha iyi bir secimdir. Vakum igermeyen atmosferik kosullarda bu

degerler sirastyla Si ve Al ig¢in 2654, 1884, 3050 ve 2102°C’dir, Sr iiretiminde

olusabilecek yiiksek sicaklik gereksiniminden dolayi, bu proseste vakum kullanma

gereksinimi vardir.
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Stronsiyumun silikotermik rediiksiyonunun simiilasyonu Sekil 5.5’de incelenmistir.
Stronsiyum ilk olarak 1050°C'de gaz fazinda elde edilmistir fakat karisimda baska
bir stronsiyum igeren (SrO)2(SiO2)(s) oksit fazi bulunmaktadir. Reaksiyon, 5.1
esitligine gore gergeklesir. Indirgeme islemi tamamen 1536 °C'de baslamaktadir, bu

sicakliktan sonra Stronsiyum oksit ekstrasyonu Esitlik 5.2’ye gore ilerler.
SrO+Si — Sr(g) + (SI’O)Q(SiOz)(S) + Si(g) (T:1050°C-1536°C) (5.1)
SrO + Si — Srg) + SiOz(g) + Si(|) (T:1536°C) (5.2)

SrO + Si
200 - Ll i L - L - L il T - T bl T al L b L *

1.80 |
1.60
1.40 F

1.20

Si(s) Si(s) Srlg
g 1.00 | SrO{9) SrO{s) . .

0.80 Si(s) Sis)

0.60

0.40
(SrO)ASIO, )Ns)

020} ' L | SN

O 0200 0400 0600 0800 1000 1200 1400 1600 1BOO 2000
Sicaklik, °C

Sekil 5.5 : Silikotermik stronsiyum rediiksiyonu simiilasyonu.

Stronsiyumun aliiminotermik rediiksiyonunun simiilasyonu Sekil 5.6’daki gibi
gerceklesir. Aliminotermik stronsiyum ekstraksyonu sirasinda, SrO 1100 °C'de,
Sr(g) fazina indirgenir. Sekil 5.6’ya gore sistem igerisinde Sr(g) fazinin yani sira
(SrO.A1203)(g) faz1 bulunmaktadir. Reaksiyon Esitlik 5.3’¢ gore ilerler. Bu asamada
(SrO.AI1203)(g) fazmin varligi rediiksiyon sonucu Sr(g) olusumunu olumsuz
etkileyerek iiretim verimini diigiiriir. Bu stronsiyumaluminat fazinin giderilmesi,

stronsiyum Uretimi i¢in 6nemli bir gerekliliktir.

SrO + Al — St + (SrO.ALO3) (T > 996° C) (5.3)
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mol

Stronsiyum rediiksiyon parametreleri, silikotermik ve aliminotermik olarak
kiyaslandiginda 1100°C’lik bir sicaklikta, silisyum ile rediiklenen SrO’in olusum
miktart 0.4 mol olurken bu deger aluminyum ile uygulanan rediiksiyonda 0.75
moldiir. Ancak aliminotermik prosesi limitleyen ikincil bir stronsiyumaluminat fazi

olugmaktadir, gercek fark fonksiyonel ilavelerin etkileriyle ortaya ¢ikmaktadir.

SrO+ 0.5 Al
n.m L L] L L] L] L] L] L] L]

0.800
| Siig) &)
0.700
0.600
0.500 |
0.400 F
0.300 | (SrOjALD,Ns,)

0.200 Al Sr{g) Ak Srig) Ab-Sria)

0 0200 0400 0600 0800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Sicaklike, °C

Sekil 5.6 : Aliiminotermik stronsiyum rediiksiyonu simiilasyonu.

Aluminyumun SrO’i indirgemesi tizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in yapilan
caligmada, 1100°C’de, (SrO.Al,03) fazinin Sr ile birlikte olustugu belirlenmistir. Bu
asamada, (SrO) (Al,O3) fazinin ortadan kaldirilmasi igin sisteme daha bazik olan
BaO ilavesinin etkisi incelenmistir. BaO’in, Al,Os'e afinitesinin stronsiyumdan
yiiksek olmasi aliimina yapisini BaO'e baglamay1 miimkiin kilmakta ve Sr'u Al,O3’e
baglanmasini engellemek miimkiin olur. Sekil 5.7, Esitlik 5.4 olasi iiriinleri ortaya
koymaktadir. Sekil 5.7'ye gore indirgeme 950°C'de baslar ve Al,O3 BaO’ya baglanir.
Bu veriler 15181nda SrO’in silikotermik rediiksiyonu yiiksek sicaklik gereksiniminden
otlirii kullanilabilir degildir, BaO ilavesiyle SrO’in aluminotermik rediiksiyonu

uygulanabilir bir prosestir.

3SrO + 2A1 + BaO — St + (BaO)(Al,03) ) + (SrO)(Al,03) (5.4)
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Sekil 5.6 ile Sekil 5.7 kiyaslaniginda gaz fazdan bulunan stronsiyumun rediiksiyon
sicakligina ulastiginda BaO ilavesiyle 0.75 molden, 3 mole kadar yiikseldigi
gorilmektedir. Bu verilere tutarli olarak aluminotermik rediiksiyon sonucu ortaya

¢ikan (SrO) (Al,O3) fazinin 0.25 molden, 0 mol degerine kadar distigi

goriilmektedir.
3SrO+ 2Al+ BaO (1 mbar)
T Li
3.000 | 1 Srit
2500 | _
i
2.000 + r
E! 500
1.000 (BaODNAKO N (BaOWARD NS}
Al Sr{s) AlySN(S) A1 Bris)
0.500
{BaOfALO) |
Baia} Balkq) (SrD x ALO) (s)
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Sekil 5.7 : Aliiminotermik stronsiyum rediiksiyonunda BaO ilavesinin etkisi.

BaO’in ilavesinin etkilerinin incelenmesinden sonra, stronsiyumaluminat fazinin
giderilebilmesi i¢in, bu bilesige alternatif bir katki maddesi olarak CaO ilavesinin
etkileri incelenmistir. Diisiik sicaklikta Sr gazi elde etmek i¢in CaO, karigima
eklenmistir. Sekil 5.8’e gore, Sr'nin 900°C'de gaz faza gectigi goriilmektedir. Bu
deger tiim rediiksiyon sicakliklari arasindaki en diisiik degerdir. Reaksiyon Esitlik

5.5 uyarinca ilerler.
4SrO + 2Al + CaO — 3 Srg) +Ca0 + SrO-Al;,03 (5.5

CaO ilavesiyle yapilan simiilasyonlarda, BaO ile yapilanlara benzer bir bi¢imde,
kalsiyumoksitin aluminay1 baglayarak stronsiyumu serbest biraktigi goriilmiistiir.
CaO ilavesiyle olusan Sr miktariin katki madde ilavesi olmadan yapilan indirgeme

isleminde olusana gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. BaO ilavesine benzer
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olarak, CaO ilavesinde de, (SrO) (Al,O3) fazmmin miktart 0,25 molden, 0,1 mol

degerlerine kadar diigmiistiir.

SrO+ 0.1 Al+ 0.9 Ca

1.00
Srig) Srig)
Cad(s) Cad{9)cadys)
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Sekil 5.8 : Aliiminotermik stronsiyum rediiksiyonunda CaO ilavesinin etkisi.

Aluminotermik stronsiyum-oksit rediiksiyonunun termodinamik simiilasyonunun son
asamasinda karpit (CaC2) ilavesinin etkisi incelenmistir. Sekil 5.9, karpit ilavesinin
SrAI204 faz miktarmi azaltigim gostermektedir. Reaksiyon Esitlik 5.6’ya gore

ilerler.

3SrO +2 Al +2 CaC, —>Sr(g) + SrOAL O, + CaC,ALO; (5.6)

—000 C

0.5 =—=R50
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=
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0.5 1 1.5 2 2.5

Karpit Ilavesi, mol

Sekil 5.9 : Aliiminotermik stronsiyum rediiksiyonunda CaC, ilavesiyle SrAl,O4
fazindaki degisim.
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Bu verilere gore karpit ilavesi, stronsiyum aluminat fazini degisken sicakliklarda
1150°C’den itibaren 0.2 molden 2 mole kadar olan ilavelerle etkileyebilmistir. Bu
sicakliklardan sonra gelen sicakliklarda CaC2 ilavesiyle stronsiyumoksitin

rediiksiyonu miimkiindjir.

5.3 Magnezyum-Stronsiyum Rediiksiyon Sisteminin Termodinamik Incelemesi

Deneylerin son asamasinda kalsine dolomit ve stronsiyum oksitin beraber
rediiksiyonu neticesinde, Mg-Sr rediiksiyon kosullar1 iizerine c¢alisilmistir. Bu
rediiksiyon sisteminde ilk olarak %100 stokiyometrik sartlardaki kalsine dolomitin
FeSi ile indirgeme prosesine ek olarak, SrO’in %100 stokiyometrik aluminyum ile
sarja ilavesinin etkisi incelenmistir. Dolomit yapisinin igerisindeki CaO’in varligi
stronsiyumaluminat fazinin olusumunu engelleyecek sekilde bir etki yapmustir. Sekil
5.10°da verilmis olan rediiksiyon sartlarina gére 750°C’de hem Mg, hem de Sr gaz
fazda elde edilmeye baglanmistir, 920 °C’den itibarende bu sistem igin en yiiksek
olusum miktarinda rediiksiyonun miimkiin oldugu goriilmektedir. 1200°C’nin

tizerindeki sicakliklarda da az miktarda Ca’un rediiklenebildigi goriilmektedir.

T M T T v T v T v T

1.00 ¢ Srots Mgt ——rsisy -
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Sekil 5.10 : Kalsine dolomit ve stronsiyum-oksitten, ferrosilisyumla magnezyum-
stronsiyum alasim eldesi i¢in yapilan rediiksiyon deneylerinin simiilasyonu.
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3MgO+ 4Al+ 3SrO+ 3Ca0
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Sekil 5.11 : Kalsine dolomit ve stronsiyum-oksitten, aluminyumla magnezyum-
stronsiyum alagim eldesi i¢in yapilan rediiksiyon deneylerinin simiilasyonu.

Mg-Sr alagimlar1 yapmak icin uygulanan deneylerin ikinci modelleme asamasinda
rediiktan olarak FeSi yerine aluminyum kullanilmistir (Sekil 5.11). Buna gore
magnezyumun 750°C, stronsiyumun 780°C’den itibaren gaz faza ge¢meye basladigi
1250°C 0.7 mol Magnezyumun 0.3 mol stronsiyumun rediiksiyon iiriinii olarak
ciktig1 belirlenmistir. Ayrica 1000°C’den sonraki sicakliklarda kalsiyumun 0.15 mol
kadar rediiklenebildigi tespit edilmistir.

MgO ve SrO’in birlikte rediiklenme sartlarinin termodinamik incelemesinin yapildig
calismalarda, farkli indirgeyiciler igin minimum rediiksiyon sicakliklar1 FactSage 6.4
programiyla belirlenmistir. Buna gore sirasiyla Al, Si, FeSi ve CaC2’iin rediiksiyonu
baslatma sicakliklar 1 mbar basing altinda 918, 1411, 1484 ve 1254°C olarak
belirlenmigtir. Atmosferik kosullarda bu sicakliklarin sirasiyla 1700, 2434, 2514 ve
1968°C oldugu goriilmistiir. Mg-Sr’un  birlikte rediiksiyonunun yapildigi
kosullardaki farkli rediiktanlarin minimum rediiksiyon sicakliklar1 Cizelge 5.3’de

verilmistir.
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Cizelge 5.3 : Mg-Sr birlikte rediiksiyon sisteminin, farkli rediiktanlarla olusan
minimum indirgeme sicakliklari.

Rediiktan Minimum Rediiksiyon Sicakhgi (°C)
1 mbar 1 bar
Aluminyum 918 1700
Silisyum 1411 2434
Ferrosilisyum 1484 2514
Kalsiyum-karbiir 1254 1968

5.4 Magnezyum ve Stronsiyumun Buhar Basing¢lari Simiilasyonu

Pidgeon prosesi kullanilan rediiksiyon sartlarinda, distan isitmali bir retortta sarj,
vakum atmosferinde 1sitilarak, elde edilmek istenilen iiriin gaz faza gecirilir,
sonrasinda gaz fazdaki {iriinler suyla sogutulan kisimda yogunlastirilarak kat1 fazda
elde edilir. Bu veriler 1s181nda gaz fazdaki {iriinlerin buhar basinglar1 énemli bir
parametredir. Bu calismada kullanilan sistemde vakum degerleri 1 mbar olarak
Ongoriilmiistiir. Termodinamik incelemenin son kisminda 1 mbar’lik basing sartlari
altindaki iirlinlerin buhar basinglar1 incelenmistir. Sekil 5.12°de magnezyumun ve
stronsiyumun buhar basinglar1 FactSage 6.4 programiyla modellenmistir. Yapilan
modellemelere gore, magnezyumun 1 mbar basing altinda yaklasik 580 °C’de kat1
faza gecisinin miimkiin oldugu goriilmektedir. Stronsiyum i¢in bu deger son derce
yakin olan 600°C’dir. Bu verilere gére 580 °C’nin altinda olusturalacak bir
yogunlagsma bolgesi, hem magnezyum, hem de stronsiyum eldesi i¢in yeterli bir

sicaklik degeri olacaktir.

Mg-Sr 0,001 bar

\ | S

Sr0.001bar

P, bar
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Sekil 5.12 : 1 mbar basing altinda Mg ve Sr buhar basinci diyagrami.

92



6. DENEYSEL CALISMALAR

Magnezyum ve stronsiyumun oksitli kaynaklardan rediiksiyon kosullarinin
incelendigi bu calismada, ilk olarak literatiir arastirmasi ve termodinamik
incelemeler yapilmis, bu veriler 1s18inda deney setleri hazirlanmistir. Deneysel
calismalarda sirasiyla kalsine dolomitten Mg, stronsiyumoksitten Sr iretim
parametreleri incelenmis, son olarak iki oksitli yapinin bir arada oldugu kosullardaki

rediiksiyon sartlar1 arastirilmistir.

6.1 Rediiksiyon Deneyleri Hammaddeleri, Techizatlar1 ve Deneylerin Yapilisi

Deneysel c¢aligmalarda yerli kaynaklardan tedarik edilen kalsine dolomit
numunelerinin ilk olarak karakterizasyonu yapilmis daha sonra optimum rediiksiyon
kosullarin1 saglayan rediiktan1 tespit etmek i¢in FeSi, Si, Al ve CaC2 kullanmak
suretiyle 1250°C sicaklikta ve vakum atmosferi altinda rediiksiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylerde magnezyum kaynagi olarak kalsine dolomit
kullanilmistir. Laboratuar 6lgekli Siebtechnic titresimli halkali 6giitiici kullanilarak
numuneler dgiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis dolomitin tane boyutu, Malvern Instruments
Mastersizer 2000 model pargacik boyutu analiz cihazi kullanilarak 6l¢iilmiis ve tane
boyutunun biiyiik oranda 1.85 pm ila 74.71 pm arasinda oldugu tespit edilmistir.
Ogiitiilmiis kalsine dolomitin tane boyut dagilim1 Sekil 6.1'de verilmistir.

Tane Boyuiu Dagilin

Hacim (%)

Tane Boyutu (pm)

Sekil 6.1 : Ogiitiilmiis kalsine dolomit tane boyut dagilim grafigi.
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Kalsine edilmis dolomitin, kimyasal analizi Perkin Elmer Analist 800 model atomik
absorbsiyon spektrometresiyle (AAS) analiz edilmistir. Kalsine dolomitin kimyasal
analizi Cizelge 6.1'de verilmistir. Rediiksiyon deneylerinde indirgeyici olarak FeSi,
Si, Al ve CaC2 kullanilmustir. Karpit (CaC2) deneylerde termodinamik gerekgelerle
rediiktan olarak tek basina kullanilmamigstir. Kullanilan indirgeyicilerin kimyasal

analiz sonuglar Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : Kalsine Dolomit kimyasal analiz sonucu (% ag.).
CaO MgO Fe,O3 SIOZ A|203 Na,O K>,O
58,57 40,55 0,13 0,45 0,12 0,04 0,03

Cizelge 6.2 : Deneylerde kullanilan rediiktanlarin kimyasal analiz sonucu (% ag.).

Rediiktan Si Fe Al Ca Mg CaC,
FeSi 75,00 24,00 0,90 0,10 - -
Si 99,20 0,1 0,1 0,2 - -
Al - 0,84 99,02 - 0,01 -
CaC, - - - - - 97,00

Literatiir arastirmasinda curuflastirici olarak fluspat (CaF2) kullaniminin verime olan
olumlu etkisi belirlenmis ve biitiin deneylerde sarja ilave edilmistir. Rediikleyici
madde ve curuflastirict miktarlari sirasiyla, kalsine dolomitin agirliginin %2,5 ve
%51 oraninda kullanilmistir. CaF2’nin kimyasal analizi Cizelge 6.3 te gosterilmistir

[27].

Cizelge 6.3 : Rediiksiyon deneyinde kullanilan CaF,’nin kimyasal bilesimi (%).

Malzeme CaF, SiO» S

CaF; 97,00 1,00 0,10

Kalsine dolomit cevheri X 1ginlar difraktometresiyle (XRD) analiz edilmis ve
kimyasal analiz sonucuna tutarli sonuglar elde edilmistir. XRD analizi PANalytical
PW3040/60 XRD model cihaz kullanilarak elde edilmistir. XRD paterni Sekil 6.2°de
verilmektedir. Kalsine dolomitin XRD paterni malzemenin, CaO ve MgO esash

oldugunu gostermektedir.

94



1500

B A:CaO

1200 A B: MgO

1000 1
= 800 B
g A
;5 600

A
400
AA B

(=4
“

0 10 20 30 40 30 60 0 &0 90 100
20

Sekil 6.2 : Ogiitiilmiis kalsine dolomit cevherinin XRD paterni.

Rediiksiyon sartlarinin belirlenmesi igin yapilan deneylerde kalsine dolomit, Al, Si
FeSi, CaC2 ve CaF2, stokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra hammaddeler
metal bir kutu yardimiyla WAB marka turbula karistiricida 30 dakika siire boyunca
karistirllmis ve homojenizasyon saglanmistir. Homojen hale getirilmis karigim
pelentlendikten sonra ve H 304 kalite paslanmaz celik retorta sarj edilmistir.
Deneyler iki farkli firin ve retortta gergeklestirilmistir. Deneylerin ilk asamasinda
laboratuvar 6lgekli rediiksiyon kosullar1 incelenmis, sonrasinda deneyler pilot 6lcekte
tekrarlanmistir. Laboratuvar 6lgekli calismalarda 1 litrelik retort kullanilirken, pilot
Olgekli ¢alismalarda savurma dokiimle imal edilen 10 litrelik retort kullanilmistir.
Laboratuvar o6lgekli deneylerde retort, Protherm 14/105/450 model 1400°C’ye
¢ikabilen DC1010 sicaklik kontrol iiniteli firin igerisine yerlestirilmistir. Pilot 6l¢ekli
deneylerde ise 10 litrelik retort, kendi biinyesine sicaklik kontrolii bulunan,
maksimum 1350°C’ye ¢ikabilen SiC direngli Heraeus marka yatay tiip firin igerisine
yerlestirilmigtir. Sistem vakuma alinmadan O©nce sizdirmazligin tam olarak
saglanmasi icin retortun kapak kismma ISI-SIL marka yiiksek sicakliga dayanikli
silikon siiriilmiistiir. Kapak kapatildiktan sonra retort icerisindeki 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

alimmis ve retort firinla birlikte 1sitilmistir. Deney siiresi sonunda retort firin
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icerisinde birakilarak ayni vakum degerlerinde su sogutma sistemi agik olarak oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Deneylerde vakum atmosferi elde etmek igin
maksimum 2x10-4 mbar basing kapasiteli, iki kademeli entegre doner kanatli pompa
ILMVAC-PKS8D kullanilmistir. Vakum degerlerini 6lgmek icin ILMVAC PIA 100
piezoelektrik sensorii sisteme entegre olarak kullanilmigtir. Deneylerde sicaklik
Olgtimii 6RhPt-30RhPt (EL-18) termokupl kullanilarak yapilmistir. Deney sistemi
sematik olarak Sekil 6.3 (a) ve (b)’de verilmistir. Sekil 6.3 (a)’da laboratuvar olgekli
firin goriilmektedir, burada kullanilan 2’si asagida, 2’si yukarida olmak iizere 4 adet
diren¢ firin boyunca kesintisiz bir bicimde devam etmektedir. Deneylere
baslanmadan Once firin igerisine seramik bir boru yerlestirilir retort onun merkezinde
olacak bir bigimde konumlandirilir. Sekil 6.3 (b)’de goriilen pilot 6lgekli firinda ise
direncler esit araliklarla firin igerisinde konumlandirilmiglardir, retort refrakter

tuglalarin iizerine yerlestirilerek direnglerin merkezine oturtulur.
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Sekil 6.3 : Deney sistemi sematik gosterimi (a) Laboratuvar Olgekli Firin, (b) Pilot
Olgekli Firm, 1) Firin, 2) Paslanmaz Celik Retort, 3) Sarj Karigimi, 4) Mg&Sr
Yogunlagsma Unitesi, 5) Sogutma Suyu, 6) Vakum Baglantisi, 7) Vakum Pompasi, 8)
Vakum Ol¢me Unitesi, 9) Direng.

Deneylerde kullanilan retortlarda su sogutma sistemi ve vakuma uygun olma

Ozellikleri aranmaktadir. Buna uygun olarak retort tasarimlar1 yapilmistir. Tasarim,

paslanmaz celik bir boruya sogutma sistemi ve vakum girisine uyumlu bir kapak
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yapilmasiyla olusturulmustur. Sogutma sisteminin ve kapagin teknik cizimleri Sekil

6.4’te verilmistir.

I

Sekil 6.4 : a) Retort kapak dizayni b) Retort su sogutma sistemi dizayni.

Kalsine dolomitten vakumda rediiksiyon ile magnezyum elde etmek igin yapilan
deneyler, 1 mbar basing altinda 1200°C ve 1250°C'lik iki farkli sicaklikta
gerceklestirilmistir. Indirgemenin sonunda, retort oda sicakligina kadar sogutulana
dek vakumda tutulmustur. Ardindan, kapak agilmis ve sogutma boliimiindeki
yogunlastirilmis magnezyum metali retorttan ¢ikarilmistir, olusan tag magnezyum

Sekil 6.5te gosterilmigtir.

tF i, N - -
I
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Sekil 6.5 : Deneyler sonrasinda elde edilen tag magnezyum.

Bu ¢alismanin ilk asamasinda, Si, FeSi ve Al indirgeyicilerinin etkileri incelenmistir.

Deneyler 1 litrelik retortta yirttilmistir. Uygulanan ikinci kademe deneylerde,
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proses siiresinin Mg kazanimina etkisi, 60, 120, 180, 240 ve 300 dakikalarda

arastirilmistir.

CaC2’iin rediikleyici etkisinin arastirildigr ikinci deney grubunda, %100
stoikiyometrik 50 g karisimlar kullamlmustir. Indirgeyici maddenin stokiyometrik
miktari, kalsine edilmis dolomit igerisindeki indirgenebilir oksitler (MgO + FeO +
Si02) igerigi toplami {izerinden hesaplanmistir. Karisim stokiyometrik oranlari,
%100 FeSi -%0 CaC2'den, %50 FeSi -%50 CaC2'ye ulasacak bigimde %10’luk
araliklarla degistirilmistir. Deneysel caligmalarda, FeSi rediiktanina karsin artan
CaC2 ilavesinin Mg verimine etkisinin degisimi, 1200°C'de ve 1250°C'de 1 mbar

vakum atmosferi altinda 6 saatlik siirelerle arastirlmistir.

Kalsine dolomitten Mg iiretim rediiksiyon asamalar1 incelendikten sonra, deneylerin
liciincli asamasinda SrO’ten vakum metallotermik yontemle Sr iiretimi deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylerde, Alfa Aesar teknik kalite SrO, stronsiyum kaynagi
olarak kullanilmistir. Deneylerde rediiktan olarak 6zellikleri 6nce verilen aluminyum
tozu kullanilmistir.  Termodinamik incelemelerde belirlenen stronsiyum-aluminat
fazi olusumunun engellenmesi maksatiyla curuflastiric1 olarak sarja BaO ve CaO
ilaveleri yapilmistir. Kullanilan SrO, BaO ve CaO’in genel 6zellikleri Cizelge 6.4'te
verilmistir. Bu deney setinde de aluminyumun yani sira CaC2‘de kullanilarak

rediiksiyona etkileri incelenmistir.

Cizelge 6.4 : Deneylerde kullanilan SrO, BaO ve CaO’in genel 6zellikleri.

Bilesik Terg(°C)  T.kay. (°C) Yogunluk Agirhk Form
(g/cm’) @)
SrO 2430 3000 4,70 103,62 -100mesh
BaO 1923 - 5,70 153,33 -
CaO 2572 - 3,37 56,08 -

Termodinamik incelemeler 1s18inda, yiiksek rediiksiyon sicakligi gerekliliginden
dolay1 silisyum bu deney setinde rediiktan olarak kullanilmamistir. Bunun yerine
indirgeyici olarak aliiminyum kullanilmistir ancak stronsiyum-aliiminat varliginin
stronsiyum rediiksiyonunu belirgin bir sekilde azalttig1 goriilmiis ve bu fazi1 bagka bir
maddeyle baglayabilmek i¢in BaO ilave etkisi arastirtlmistir. Deneyler, 1250°C'de,
vakum atmosferi altinda yapilmig, BaO ve Al’un, %100, %200 ve %300’lik
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stokiyometrik katlar1 kullanmilmigtir. Stokiyometrik oranlarda SrO, BaO ve Al, 30
dakika boyunca turbula mikserde karigtirtlarak sarjin homojenizasyonu saglanmustir.
Elde edilen toz karigimi tartilip, peletlenerek briketler olusturulmustur. Olusturulan
peletler stadart olarak 2 g agirhiginda elde edilmis ve seramik kayik¢iklara
yerlestirilerek firina sarj edilmistir. Daha sonra retort kapatilarak vakuma alinmis ve
basing, 1-5 mbar'a kadar disiiriilmiis ve firma yerlestirilmistir. Firin 1250°C
sicakliga 1sitilmis ve stokiyometrik karisimlarin 60, 120, 180 ve 240 dakika boyunca

degisen rediiksiyon sartlar1 arastirilmistir.

Deneylerin dordiincii asamasinda vakum aluminotermik yontem ile SrO’ten
stronsiyum elde etmek icin yapilan deneylerde stronsiyum-aluminat fazinm
giderebilmek i¢in BaO’e alternatif olarak CaO ilavesinin etkileri incelenmistir. CaO
ilavesi ile yapilan deneylerde, zaman sabit tutularak (120 dakika), %200, %300
stokiyometrik karigimlar hazirlanmis ve degisen sicakligin etkisi arastirilmistir. BaO
deney sonuglart 1s18inda, c¢ok diisiik geri kazanim degerlerinden dolayr %100
stokiyometrik karisimlarin etkisi bu deney setinde incelenmemistir. Bu deneylerde

sicaklik, 1100°C, 1150°C, 1200°C ve 1250°C araliginda degistirilmistir.

CaC2 ilavesiyle yapilan deney setinde, sicaklik degisiminin etkileri arastirilmistir.
CaC2'nin deneylerinde farkli sicakliklardaki %100 stokiyometri aluminyum
indirgeyicisine ek olarak yapilan kalsiyum karbiir ilaveleri sirastyla 1100°C, 1150°C,
1200°C ve 1250°C'de, %0, %25, %50, %75, %100 ve %200 stokiyometrik

karigimlarda 4’er saat siireyle 1-5 mbar basing sartlarinda uygulanmistir.

Deneylerin altinct kisminda magnezyum ve stronsiyumun beraber rediiksiyon
sartlar1 incelenmis, 4 saat ile sabitlenmis zaman sartlarinda sicaklik degisiminin
etkisi aragtirllmistir. Bu deney setinde ilk olarak magnezyum FeSi ile, Sr aluminyum
ile rediiklencek bigimde %100 stokiyometrik karigimlar hazirlanmistir. MgO ve Sr
eldesi i¢in ilave edilen rediiktanlar, sarja kiitlece %2.5, %5, %7.5, %10 oranlarinda
girecek sekilde deneyler tasarlanmistir. Karisimlar hazirlanip karistirildiktan sonra,
toplam 20 g olacak sekilde peletler hazirlanmis ve karisim, sirasiyla 1100°C,
1150°C, 1200°C ve 1250°C sicakliklarda rediiksiyona sokulmustur. Daha sonra
Mg’u rediiklemek icinde aluminyumun kullanildig1 stokiyometrik karigimlar

hazirlanmis ve FeSi ile yapilan sartlarda deneyler tekrarlanmistir.
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Laboratuvar 6lgekli deneylerde rediiksiyon kosullarinin belirlenmesinden sonra pilot
Olgekli deneylere gecilmistir. Burada ilk olarak kalsine dolomitin Pidgeon prosesiyle
iretiminde, sarj miktarinda ki degisimin etkilerini anlamak i¢in deney setleri
belirlenmistir. ilk deney setinde, rediiktan olarak FeSi kullanilmis ve sarjdaki agirlik
artisinin etkileri incelenmistir. Burada iki farkli retort kullanilmistir. 50 g sarj agirligi
ile yapilan deneyler, 1 litrelik retortta gerceklestirilmis, digerleri (2000 g, 3000 g ve
5000 g ) 10 litrelik retort kullanilarak gerceklestirlmistir. Tiim deneyler, %100
stokiyometrik karigimlarla, 1 mbar basing altinda, 1250°C’de ve 6 saat islem

stiresinde gerceklestirilmigtir.

Pilot olgekli ikinci deney grubunda, ilk setteki deneyler, farkli agirliklarda
tekrarlanmistir. Deneylerde 1 litre ve 10 litre hacimlerinde retorlar kullanilmistir. Bu
deneylerde 1 litrelik retortlarda 50 g., 10 litrelik retortlarda 3000 g’lik karisimlar

hazirlanmastir.

Retort iginde kalan kalinti agirliklar1 6l¢iilmiis ve analiz edilmistir. Mg metali
kazanim derecesi, hem kalint1 hem de toplanmis metal magnezyum tacindan, asagida

verilen iki farkli formiil kullanilarak hesaplanmuistir.
Mg Verim(Kalint1) % ={[(Mgo%*xWq) — (Mg1%xW1)] / (Mgo%*xWpy)} x 100  (6.1)
Mg Verim(Tag) % = [( Mg2% xW3) [ (Mgo%*xWog)] x 100 (6.2)

Bu formiilizasyonda, WO sarja giren dolomitin agirligini, Mg0 % dolomitteki
magnezyumun agirhik yiizdesini, W1 kalintt agirhigini, Mgl % kalintidaki
magnezyumun agirlik yiizdesini, W2 ta¢ magnezyumun agirhigmi ve Mg2 %’de

tactaki magnezyumun agirlik yiizdesini ifade etmektedir.

SrO rediiksiyonu i¢in yapilan deneyler sonucunda analiz etmeye yetecek miktarda Sr
elde edilememis, bu ylizden verimler rediiksiyon sonucu elde edilen kalint1 tizerinden

hesaplanmistir. Deneylerin verim hesabi Esitlik 6.3°e gore yapilmigtir.
Sr Verimi, % = 100 — [(W;Xx % Sry)/(Wp X % Srp)] x 100 (6.3)

Burada Wt kalinti agirhi@ini, %Srt kalintinin stronsiyum agirlik yiizdesini, WO
briketin agirligmi ve %Sr0 briketteki stronsiyumunun agirhik yilizdesini ifade

etmektedir.
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7. DENEY SONUCLARININ IRDELENMESI

Pidgeon prosesiyle magnezyum {iiretiminde rediiktan olarak kullanilan FeSi’in etkisi
literatiirde yeterince c¢alisilmistir, ancak Al ve CaC2 ilaveleriyle ilgili kapsamli
caligmalar bulunmamaktadir. Bu ¢alismada dolomit rediiksiyonu i¢in farkli rediiktan
ilavelerinin etkileri, degisen sicaklik ve siireler icin incelenmistir. Magnezyum
iretimi i¢in optimum rediiksiyon kosullar1 laboratuar sartlarinda belirlendikten sonra

pilot dl¢ekli denemeler yapilmis ve Mg kristalleri iiretilmistir.

Ulkemizde Sivas yoresinde Sr cevheri bulunmasina ragmen bu hammadde ile ilgili
tiretim son yillarda durma noktasina gelmistir. Barit madencilik tarafindan isletilen
cevherden, flotasyon konsantreleri iiretilip satilmis buradan, kullanim alani tipli
televizyonlar olan SrCO3 formunda Sr’lu bilesikler iiretilmistir. Ancak bu iirlin
giinimiizde degisen televizyon teknolojisinden otiirii kendisine kullanim alani
bulamamaktadir. Bu ¢alismada Sr’a metalurji sektoriinde kullanim alani1 sunmak igin
Sr rediiksiyon kosullar arastirilmis, SrO’i rediiklemek i¢in kullanilan Al’un yani sira
BaO, CaO ve CaCz2 gibi ilavelerin Sr rediiksiyon verimine etkileri, farkli sicaklik,

stokiyometri ve rediiksiyon siireleri i¢in incelenmistir.

Saf magnezyum en hafif yapisal metal olmasina ragmen, ¢elik ve aluminyumun
gostermis oldugu dayanim degerlerini sergileyemedigi i¢in endiistride bu malzemeler
icin heniiz alternatif olamamistir. Bu ylizden Mg c¢esitli elementler ile
alasimlandirilarak  endiistride  kullanilmaktadir. Magnezyum,  stronsiyumla
alagimlandirildiginda Sr’un tane inceltici bir etki gosterdigi, bunun neticesinde elde
edilen alasimin elastisite modulii, siirinme dayanimi ve ¢ekme dayaniminin saf
magnezyuma gore oldukca yiiksek oranlara ciktigi literatiirde goriilmiistiir. Ayni
caligmalarda tretimin siviya daldirtlmis SrO  tozlar1 enjeksiyonu yontemi
kullanilarak yapildigi belirlenmistir. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak, Mg ve
Sr iceren hammddelerin birarada oldugu kosullardaki ortak rediiksiyon parametreleri
Al ve FeSi rediiktanlar1 kullanilarak, farkli siire ve sicaklik degerleri i¢in

incelenmistir.
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7.1 Farkh Rediiktan ilaveleriyle Yapilan Mg Deney Sonugclar

Magnezyum rediiksiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerin ilk
asamasinda, indirgeyici olarak Si, FeSi ve Al ilavelerinin ve islem siiresinin Mg
verimi iizerindeki etkileri arastirilmis ve sonugclar birbirleri ile karsilastirilmustir. ilk
grup deneyler vakum atmosferi altinda 1200°C'de ve 1 litrelik retortta
gerceklestirilmistir.  Rediikleyici olarak kullanilan FeSi, Al ve Si’un kullanildigi
sartlarda rediisksiyon sonucu olusan kalintida bulunan Mg miktarlart ve Mg
kazanimlar1 Sekil 7.1'de verilmistir. Deney sonuglar1 incelendiginde en yiiksek verim
% 96 ile ferrosilisyum ilaveli deneylerde belirlenmistir. Dolomiti rediiklemek igin
Si’un kullanildig1 deneylerde en yiiksek verim % 72 ile 300 dakikalik denemede elde
edilirken, Al kullanimiyla verim % 88’¢ kadar yiikseltilebilmistir. Proses siiresi
incelendiginde en yiiksek verimlerin 300 dakikalik deneylerde olustugu
belirlenmistir. Magnezyum iiretiminde farkli rediiktan ilavelerinin ve zamanin
etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen kalintinin kimyasal analizi ve deney

sartlar1 Cizelge 7.1°de gosterilmistir.
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Sekil 7.1 : Kalintidaki magnezyum miktari, degisen zaman ve indirgeyicilerle (Si,
FeSi, Al) magnezyum verimi, rediiktanlar FeSi (o, m), Al (A, A) ve Si (o, @), (%2.5
CaF; Ilavesi, 1200°C 50 g, 1 litre, 1 mbar).
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Cizelge 7.1 : Farkli rediiktan ilaveleriyle yapilan kalsine dolomit rediiksiyon
deneyler sonucu elde edilen kalintilarin agirlik degerleri ve kimyasal analiz
sonuglar1 (1200°C, 1 mbar).

Sarj Bilesimi Sire  Agwhk .5 55 ALO. MdqO CaO
20 (q) @ @ Lo

60 13,1 0,02 37,07 1,49 5,28 54,07

120 12,9 0,02 38,06 1,28 4,65 54,07

100 % Si 180 13,5 002 3804 0.78 4,54 54,05
240 13,4 0,17 36,03 1,43 4,35 55,03

300 13,4 0,18 38,03 0,45 3,98 53,03

60 12,8 0,04 30,02 6,22 4,67 50,27

120 13,0 0,03 30,01 5,20 4,32 50,74

100 % Al 180 13,1 0,03 32,04 5,18 3,96 50,75
240 12,9 0,02 35,02 4,99 3,57 51,10

300 13,2 0,02 29,01 4,95 345 5314

60 19,8 4,18 29,02 1,24 4,25 40,02

120 19,9 4,70 29,01 0,16 392 41,22

100 % FeSi 180 19,5 4,76 30,01 2,00 3,88 42,08
240 19,4 4,86 29,01 0,99 350 4211

300 19,7 4,44 30,01 1,17 2,86 41,02

Magnezyum lretiminde FeSi rediikleyicisi ilavesinin ve zamanin etkisinin
incelendigi deneylerde elde edilen kalintinin XRD grafikleri Sekil 7.2a’da, Al
ilavesinin etkisinin incelendigi kalintinin XRD grafikleri Sekil 7.2b’de gosterilmistir.
Her iki grafiktede artan zamanla kalintidaki Mg miktarinin diistiigi buna paralel
olarak rediikleyicinin oksit miktarinin arttigi goriilmektedir. Sekil 7.2a’da 120
dakikalik deney sonucu goriilen 5 adet MgO piki, 300 dakikalik deney sonucunda 1
pike kadar azalmistir. Sekil 7.2b’de 120 dakika sonunda 11 olan MgO piki 300
dakika sonunda 3 pike kadar diigmiistiir. Sekil 7.2 Ekler kisminda ayrintili olarak
gosterilmistir. Deney sonuglarinda ferrosilisyum indirgeyicisinin  kullanildig:
deneylerde kalintidaki Mg miktar1 120 dakikalik deney i¢in %3,92°ken, 300 dakika

sonunda bu deger 2,86’ya azaldig1 goriilmektedir. Magnezyumu rediiklemek igin

103



aluminyum indigeyicisin kullanildigi deneylerde ise kalintidaki Mg miktar1 120
dakikada %4,32’ken, 300 dakikalik deney sonucunda bu deger %3,45’¢ diismiistiir.
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Sekil 7.2 : Kalint1 XRD analiz sonucu ((a) FeSi, (b) Al 1200°C, 1mbar, 120-180-
240-300 dk.).

7.2 Farkh Stokiyometriklerde CaC; ilavesiyle Yapilan Mg Deney Sonuclari

Kalsine dolomitten magnezyum rediiksiyonunun incelendigi deneylerin ikinci
kisminda sarja CaC2 ilavesinin degisiminin etkisi degisen sicakliklarda incelenmistir.
Bu deneylerde, stokiyometrik FeSi/CaC2 oran1 %100 FeSi -%0 CaC2'den, %50 FeSi
-%50 CaC2'e gelecek sekilde degistirilmis ve her deneye % 2.5 oraninda CaF2
ilavesi yapilmistir. Tiim deneyler 1200°C ve 1250°C gibi iki farkli reaksiyon
sicakliginda, 360 dakika siireyle, vakum atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Sekil
7.3 CaC2 miktar1 ve rediiksiyon sicakliginin degisiminin Mg verimi iizerindeki
etkisini gosterirken, Sekil 7.4 rediiksiyon sonucu olusan kalintidaki Mg miktarini
gostermektedir. Deneylerde sarja ilave edilen CaC2 miktarindaki degisimin,
1250°C'de % 50 CaCz2 ilavesiyle Mg verimini hig ilavenin yapilmadigi sartlardaki %
98’den, % 82'ye diisiirdiigii goriilmektedir. Deneyler sonucu olusan kalintinin
kimyasal analiz verileri ve deney sartlar1 Cizelge 7.2°de verilmistir. Cizelge 7.2’ye
gore kalintidaki Mg miktar;, 1200°C’de FeSi rediikleyicisiyle elde edilmis olan
%1,4’den, %50 stokiyometrik CaC2 ilavesiyle %7,08’e yiikselmistir. Bu durum
CaC2 ilavesinin, Mg verimini diisiirdiigiinii gostermektedir ancak 1250°C’de
stokiyometrik %20 CaC2 ilavesiyle elde edilmis olan kalintidaki %1,84’liikk oranin,

Mg verimini fazla etkilemedigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gore rediikleyici olarak
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FeSi ile birlikte daha ekonomik degerdeki CaC2’iin kullaniminin, proses maliyetini

diistirebilecegi belirlenmistir.
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Sekil 7.3 : Degisen sicakliklarda CaC; ilavesinin Mg verimi tizerine etkisi (1200°C -
1250°C, % 2,5 CaF,, 1 mbar ve 6 saat).

Cizelge 7.2 : Degisen sicakliklarda FeSi ve CaC; ilavesiyle yapilan deney
kalintilarinin kimyasal analiz sonuglar1 (1200°C - 1250°C, 1 mbar, %2.5 CaF; ilavesi
ve 6 saat).

Sarj Bilesimi Sicakhik, Agirhk, FeO AlL,O; CaO MgO SiO,
OC g

100% FeSi-0% CaC, 1200 11.00 5.18 1.49 68.67 140 23.34

90% FeSi-10% CaC, 11.50 0.15 0.49 5540 173 38.49
80% FeSi-20% CaC, 12.10 0.43 0.96 61.74 260 33.52
70% FeSi-30% CaC, 13.20 3.27 131 67.94 3.07 24.36
60% FeSi-40% CaC, 12.90 2.80 1.44 65.70 3.79 27.48
50% FeSi-50% CaC, 14.10 3.08 1.57 61.75 7.08 26.90
100% FeSi-0% CaC, 1250 6.60 6.21 2.38 7345 133 16.12
90% FeSi-10% CaC, 10.50 0.29 0.71 6197 178 35.07
80% FeSi-20% CaC, 13.00 0.88 1.45 66.75 184 28.68
70% FeSi-30% CaC, 12.50 6.72 0.67 50.15 290 39.09
60% FeSi-40% CaC, 14.00 2.16 1.07 63.75 3.34 29.53
50% FeSi-50% CaC, 13.20 0.49 0.89 60.12 6.81 27.66
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Sekil 7.4 : Degisen sicakliklarda CaC, ilavesinin rediiksiyon sonucu olusan
kalintidaki Mg miktar1 tizerine etkisi (1200°C - 1250°C, 1 mbar ve 6 saat).

7.3 Farkh Stokiyometrilerde BaO ilavesiyle Yapilan Sr Deney Sonuglari

Magnezyum rediiksiyon sartlarinin incelenmesi ile ilgili deneyler tamamlanmasindan
sonra, SrO rediiksiyonu ile ilgili deneyler yapilmistir. Termodinamik incelemelerde
ve deneysel ¢alismalarda detaylariyla agiklandigi lizere, aluminotermik rediiksiyon
sonucu olusan aliiminyumoksitin aktivitesini diislirmek ve SrO’in daha uygun
sartlarda rediiklenmesine imkan vermek amaciyla yapiya BaO ilavesi yapilmistir.
Bunun neticesinde gaz fazda elde edilen Sr miktar1 artmis ve daha yiiksek verimlerde

Sr eldesi amaglanmistir.

SrO ile ilgili rediiksiyon deneylerinin ilk asamasinda BaO ilavesinin etkileri
arastirilmistir. BaO ilaveli deney setinde indirgeyici olarak aluminyum etkisinin
yanisira stokiyometrik oraninin degisimi ve zaman etkisi arastirilmistir. Al ve
BaO'nun stokiyometrik oraninin artmasi, stronsiyumun kazanimini arttirmistir. %2100
stokiyometrik karigimda, % 52,1°’lik bir stronsiyum verimi elde edilirken, %300
stokiyometrik karisimda ise 4 saat sonunda % 96,89’luk bir verime ulagilmistir. BaO
ilaveli deneylerde elde edilen verim miktarlart Sekil 7.5’te sunulurken, kalintidaki Sr
miktar1 Sekil 7.6’da verilmistir. Burada elde edilen sonuglara goére artan zaman ve
BaO-Al stokiyometrisiyle Sr verimi artmis, buna paralel olarak kalintidaki Sr miktar1
azalmistir. Stronsiyumoksitin aluminyum ile rediiklendigi deneylerde, BaO ilavesinin
Sr verimi {lizerine etkileri incelenmis ve %100 stokiyometrik ilavenin oldugu
deneylerde diisiik olan verim degerlerini, daha yiiksek miktarlara tasiyabilmek icin 6

ve 8 saatlik deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 Sekil 7.5°de veriliken, kalintidaki
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Sr miktarlar1 Sekil 7.6’da verilmistir. Cizelge 7.3, kalintidaki Sr, Al,O3; ve BaO

miktarlarmi gostermektedir. Rediiksiyon siiresinin uzatildigi bu deneylerde Sr verimi

240 dakikalik deney sonucu elde edilen %52,1°lik degerden, 480 dakikalik deney

sonunda %383,6’ya yiikselmistir, ayn1 deney sartlarinda kalintidaki Sr miktariysa
%26,85’den %14,82’ye diismiistiir. Bu deneyler ait XRD grafikleri Sekil 7.9°da

verilmigtir.
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Sekil 7.5 : BaO ilavesinin Sr verimine etkisi (1 litre retort, 1250 °C, 1 mbar).
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Sekil 7.6 : BaO ilavesiyle yapilan deneylerde kalintidaki Sr miktar1 (1 litre retort,

1250°C, 1 mbar).

Baryum oksit ilavesiyle yapilan aluminotermik SrO rediiksiyon deneyleri sonucu

olusan kalintinin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 7.3’te verilmistir. Deneyler

sonucunda kalintidaki Sr miktar1 incelendiginde, aluminyum ve BaO stokiyometrisi

ve siirenin artisi ile, kalintidaki Sr miktari diistitiigli, buna paralel olarak rediiksiyon
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sonucu elde edilen stronsiyum kazaniminin arttig1 goriilmiistiir. Buna gore kalintidaki
en disik Sr miktart %1,2 ile %300 stokiyometrik 240 dakikalik deneyde elde
edilmistir. Kalintidaki, en yiiksek Sr miktar1 ise 60 dakika siireyle yapilan deneyde
%100 stokiyometrik BaO ve Al ilavesinin yapildigi sartlarda %71,25°lik bir deger ile

elde edilmistir.

Cizelge 7.3 : BaO ilaveli SrO rediiksiyon deney kalintilar1 kimyasal analiz
sonuglari (1 litre retort, 1250 °C, 1 mbar).

Sarj Bilesimi Proses Siiresi % SrO % Al,O4 % BaO

%100 Stok. BaO-Al (gg) 71,25 25,33 3,42
llaveli 120 51,11 26,17 2272

180 48,77 26,80 24,43

240 26,85 42,41 30,76

360 10,61 58,88 30,50

480 7,82 60,64 31,40

%200 Stok. BaO-Al 60 12,28 45,19 42,53
Haveli 120 8,46 46,13 45,41

180 7,25 48,65 44,10

240 6,21 49,62 44,17

%300 Stok. BaO-Al 60 10,43 58,01 31,47
Haveli 120 2,16 46,65 51,19

180 1,72 59,23 39,05

240 1,21 60,02 38,77

Sekil 7.7 incelendiginde 4 saatlik deney sonucu elde edilen grafikte, 4 adet olan
SrO.Al,O3 pik miktari, 6 saat sonunda yapilan analiz sonucunda 2 pike diismiistiir.
%100 stokiyometrik BaO ve Al ilavesiyle 8 saatte gerceklestirlen deny sonucunda
SrO.Al,O3 fazmin biiyiik oranda giderildigi anlagilmaktadir. Bu deneyin XRD grafigi
incelendiginde BagAl,01; fazindaki artis ile stronsiyuma baglanan aluminyum
miktar1 diismiis ve yalnizca 1 adet SrO.Al,O3 piki goriilmiistiir. Buna gore deney
siiresindeki artisin reaksiyonu daha efektif bir bicimde ilerlemesine izin verdigi

goriilmistir.
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Sekil 7.7 : BaO ilavesiyle yapilan deneylerdeki kalintinin XRD analizi (1 litre retort,
1250°C, 1 mbar, (A) 4 saat, (B) 6 saat, (C) 8 saat).

7.4 Farkh Stokiyometrilerde CaO ilavesiyle Yapilan Sr Deney Sonuclari

Stronsiyumoksit rediiksiyon deneylerinde, BaO ilavesine benzer olarak sarja CaO
ilavesinin etkileri arastirilmistir. CaO ilavesiyle yapilan deneylerde, 120 siireyle
degisen sicakliklarin, Sr kazanim {izerine etkisi incelenmistir. Artan sicaklik ile, Sr
verim degerleri %100 stokiyometrik Al.CaO bilesimde 1100°C’de elde edilen %
27,07’lik verim 1250°C’ye ulasildiginda % 64,2°ye yiikselmistir. En yiiksek Sr
verimi % 83,43 ile %300 stokiyometrik 1250°C’de gergeklestirilen deneyde tespit
edilmigtir. Sekil 7.8, CaO ilavesinin, degisen sicakliklarda Sr verimi {izerindeki
etkisini gosterirken, Sekil 7.9 kalintidaki stronsiyum miktarmin degisimini
gostermektedir. Deneyler 1 litrelik retortta 1 mbar vakum atmosferi altinda

gergeklestirilmistir.

109



e
E - - a
H‘E -Fb--"- - -
® . 704 === =T
o - -
£ - -
a . - -
- g -~ - -
E -
g 404 -
g --" -
Mm -4 —-—— — — e 2 A |:_—‘!|_'|_ {:E.D}
= 204 —m=X2sto. (AL Caly)
) -eokes X3 sto, (AL Ca0)
Sicakhk, °C

Sekil 7.8 : CaO ilavesinin Sr verimine etisi (1 litre retort, 120 dk., 1 mbar).
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Sekil 7.9 : CaO ilavesiyle yapilan deneylerde kalintidaki Sr miktar (1 litre retort,
120 dk., 1 mbar).

CaO ilavesiyle yapilan deneyler sonucu olusan kalintinin kimyasal analiz sonuglari
Cizelge 7.4’te verilmistir. Kalintidaki Sr miktari, sicaklik artisiyla diislis gostermistir,
en disik Sr miktar1 1250°C’de %300 stokiyometrik karigimla yapilan deneyde
%12,05 olarak Ol¢iilmiistiir.

Deneyler sonrasinda elde edilen kalintinin XRD grafikleri Sekil 7.10°da verilmistir.
Burada %100 stokiyometrik CaO ilavesinin degisen sicakliklardaki elde edilen
kalintisinin verileri incelenmistir. Sekil 7.10 incelendiginde, 1100°C’de yapilan
deney sonunda kalintida yiiksek oranda SrO.Al,O3; piki goriilmektedir, sicaklik
1250°C’ye yiikseldiginde bu miktar diismiistiir.
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Cizelge 7.4 : CaO ilaveli SrO rediiksiyon deney kalintilar1 kimyasal analiz sonuglari
(2 litre retort, 120 dk., 1 mbar).

Sarj Bilesimi Proses Sicakhgi % SrO % AlLO; 9% CaO

%2100 Stok. Ca0-Al {1C02) 7214 1038 17,28
llaveli 1150 6324 1445 22,11
1200 6004 1557 2419
1250 4633 2589 27,58
%200 Stok. Ca0-Al 1100 4025 2746 32,18
llaveli 1150 2272 4442 32,56
1200 2009 4729 31,98
1250 1460 4834 37,04
%300 Stok. Ca0-Al 1100 2684 41,86 3123
Tlayeli 1150 2214 4496 32,84
1200 1820 4957 31,98
1250 1205 5007 3748
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Sekil 7.10 : %100 CaO ilavesiyle yapilan deneylerdeki kalintidanin XRD grafigi (1
litre retort, 120 dk., 1 mbar).
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Stronsiyumoksitin aluminyum ile rediiklendigi deneylerde, BaO ilaveli deneylerde
oldugu gibi, CaO ilaveli deneylerde de %2100 stokiyometrik deney setinin Sr
verimlerinin diigiik kaldig1 goriilmiis ve verim degerlerini, daha yiiksek miktarlara
tagtyabilmek i¢in 1250°C’de, 4, 6 ve 8 saatlik deneyler yapilmistir. Deney sonuglari
Sekil 7.11°de veriliken, kalintidaki Sr miktarlart Sekil 7.12°de verilmistir. Cizelge
7.5, kalintidaki Sr, Al,03 ve BaO miktarlarini gostermektedir.
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Sekil 7.11 : Zamanin etkisinin incelendigi, CaO ilavesiyle yapilan deneylerde Sr
verimi (1 litre retort, 1250°C., 1 mbar.).
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Sekil 7.12 : Zamanin etkisinin incelendigi, CaO ilavesiyle yapilan deneylerde
kalintidaki Sr miktari (1 litre retort, 1250°C., 1 mbar.).
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Cizelge 7.5 : Zamanin etkisinin incelendigi CaO ilaveli SrO rediiksiyon deney
kalintilar1 kimyasal analiz sonuglari (1 litre retort, 120 dk., 1 mbar).

Sarj Bilesimi Proses Siiresi % SrO % AlLO; 9% CaO
(dk)
%100 Stok. CaO-Al 120 46,33 25,89 27,58
laveli 240 3942 3041 30,06
360 35,14 32,23 32,54
480 32,56 35,47 31,84

Proses siiresinin etkilerinin incelendigi deneyler sonucunda 120 dakika sonunda
1250°C’de elde edilen %62,5°’lik Sr verimi 480 dakika sonunda %76,6’ya
yiikselmistir, buna paralel olarak kalintidaki Sr miktar1 ayni1 deneyler i¢in %46,33°ten
%32,56’ya diigmiistiir.

7.5 Farkh Stokiyometrilerde CaC; Ilavesiyle Yapilan Sr Deney Sonuglari

SrO rediiksiyonu i¢in yapilan deneylerin son asamasinda, relidkleyici olarak Al
kullanilmig, sarja ilave edilen CaC,’lin etkileri arastirilmistir. Bu deneylerde,
rediiksiyon stiresi 240 dakika ile sabit tutulmus, degisen sicakliklarda sarja,
aluminyumun yanisira artan stokiyometrik oranlarda CaC, ilavesi yapilmistir. Sarja
ilave edilen CaC, miktar1, SrO’i rediikleyebilecek % 100 stokiyometrik aluminyum
miktarinin sirastyla % 25, 50, 75, 100 ve 200’# olacak sekilde hesaplanmis, biitiin
deneylerde aluminyum miktar1 % 100 stokiyometrik olacak bicimde sabit

tutulmustur.

Sekil 7.13'ten goriilebilecegi gibi en yiiksek Sr kazanimi % 74 ile, %50
stokiyometrik CaC; ilavesiyle, 1250°C’lik sicaklikta yapilan deneyde elde edilmistir.
CaC; ilavesi, SrO’i rediikleyebilecek aluminyum miktarmin % 50’si stokiyometrik
oranda karisima eklenene kadarki miktarlarda, Sr kazanim miktar1 yiikselmis, sonraki
% 75, % 100 ve % 200’lik stokiyometrik CaC, ilaveleriyle, deney verimlerini
diistirmiistiir. Bu deneyler 1s181inda, CaC, ilavesinin 1 molden sonra, SrAl,O,4 fazinin
elemine edilmesi tizerinde herhangi bir olumlu etkisinin olmadigi gorilmiistir. Sekil
7.14, kalintidaki Sr miktarin1 gostermektedir. Sekil 7.16 incelendiginde, kalintidaki
en diisiik stronsiyum miktarinin, % 50 stokiyometrik CaC, ilavesiyle 1250°C’de

yapilan deneyde, % 36,29 oldugu belirlenmistir. Deneylerde sicakligin etkisi
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incelendiginde Sr veriminin %50 stokiyometrik deneyler icin, 1100°C’de elde edilen
%44’ ten, 1250°C’de %74 e yiikseldigi goriilmiistiir.
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Sekil 7.13 : Rediikleyici olarak Al ve CaC; ilavesiyle yapilan deneylerde elde edilen
Sr verimi (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).
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Sekil 7.14 : Rediikleyici olarak Al ve CaC; ilavesiyle yapilan deneylerde kalintidaki
Sr miktari (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).

CaC; ilavesiyle yapilan deneyler sonucu olusan kalintinin kimyasal analiz sonuglari
Cizelge 7.6’da verilmistir. Elde edilen degerlere gore en diisiik Sr miktar1 %36,29 ile
%350 stokiyometrik 1250°C’de yapilan deneyde tespit edilmistir. Kalintidaki Sr

miktart %50 stokiyometrik karistma kadar bir diisiis gOstermis, sonrasinda
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yiikselmistir. Deneyler sonucu elde edilen kalintilarin XRD analizi Sekil 7.15°te

verilmistir.

Cizelge 7.6 : CaC; ilaveli SrO rediiksiyon deney kalintilar1 kimyasal analiz
sonuglari (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).

Sarja CaC, Ilavesi Sicaklik, %SrO %Ca0 %AL0;
% Stok. (°C)

0 69,50 0,00 28,85
25 53,24 15,01 30,33
50 1100 41,98 18,92 36,80
75 58,01 10,00 31,05
100 61,10 10,83 29,90
200 63,60 10,65 23,17

0 65,23 0,00 33,91
25 51,59 24,69 23,85
50 1150 42,86 21,50 35,25
75 55,87 19,28 24,00
100 57,04 18,63 23,67
200 59,72 16,94 22,49

0 64,85 0,00 35,51
25 46,51 30,88 22,30
50 1200 40,35 23,03 36,00
75 53,53 19,99 25,40
100 55,57 22,62 22,28
200 57,56 19,92 21,74

0 62,82 0,00 36,78
25 41,78 32,21 25,03
50 1250 36,29 27,65 35,55
75 47,16 2423 26,70
100 52,86 21,43 25,25
200 53,90 21,22 23,99
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Sekil 7.15 : CaC; ilavesiyle yapilan deneylerdeki kalintinin XRD grafigi (1 litre
retort, 240 dk., 1 mbar).

Deney kalintilarinin XRD analizleri incelendiginde, CaC, ilavesiyle kalintidaki
SrO.Al;0O; miktarinin, % 50 stokiyometrik CaC, ilaveli deneye kadar azaldigi
sonrasinda yiikseldigi goriilmektedir. Sekil 7.15’e gore W ile simgelenen CaAl;20g
fazinin, stronsiyumoksiti rediikleyebilecek % 100 stokiyometrik aluminyuma gore %
25 stokiyometrik CaC, ilavesiyle ortaya ¢iktigi, aym sekilde hesaplanan % 50
stokiyometrik ilavede miktar ve siddetini arttirdig1 ancak, % 75’lik ilavede daha az

olustugu belirlenmistir.

CaC; ilavesiyle, stronsiyum oksit rediiksiyon kosullarinin incelendigi deneylerde en
yiksek verim degeri 1250°C’de, % 100 stokiyometrik aluminyum, % 50
stokiyometrik CaC;’nin oldugu sartlarda % 74’liik verim degeriyle elde edilmistir.
Bu deger baz alinarak zamanin etkisi incelenmis ve bu deney seti sirasiyla 240, 360

ve 480 dakikalik zaman kosullarinda tekrarlanmistir. Buna gore Sr verimi 480
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dakikalik deneyde % 84’e kadar yiikselmistir. Sekil 7.16 % 50 stokiyometrik CaC,
ilavesiyle yapilan deneylerin Sr verimini gostermektedir, Sekil 7.17°da kalintidaki Sr
miktar1 verilmistir. Deneyler sonucu elde edilen kalinti analizi Cizelge 7.7°de

gosterilmistir. Buna gore kalintidaki Sr miktar1 %37,26’dan, %32,01°¢ diismiistiir.
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Sekil 7.16 : Al+CaC; ilaveli deneylerde siirenin stronsiyum kazanim verimine etkisi
(1 litre retort, 1250°C, 1 mbar).
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Sekil 7.17 : Al+CaC; ilaveli deneylerde rediiksiyon siiresinin rediiksiyon
kalintisindaki stronsiyum kaonsantressine etkisi (1 litre retort, 1250°C, 1 mbar).
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Cizelge 7.7 : % 100 Al, %50 CaC; ilaveli SrO rediiksiyon deney kalintilar
kimyasal analiz sonuglar1 (1 litre retort, 1250°C, 1 mbar).

Sarja CaC, Ilavesi Zaman, %SrO % Ca0O %AL0O;
% Stok. (dak.)
240 37,26 30,46 32,27
50 360 34,43 30,14 34,54
480 32,01 31,10 36,79

7.6 Mg ve Sr’un birlikte rediiksiyon kosullarina rediikleyicinin etkisi

Hammadde olarak kalsine dolomitin kullanildigi ve magnezyum rediiksiyon
kosullariin belirlendigi ¢aligma sonuglar1 ile hammadde olarak stronsiyumoksitin
kullanildig1 ve stronsiyum rediiksiyon kosullarmin arastirildigi deney sonuglarinda
hareketle kalsine dolomit ve SrO’in birlikte sarjda bulundugu sartlarda Mg ve Sr’un
rediiksiyon davranislar1 farkl rediikleyici karisimlari, farkl sicaklik ve farkl: siireler

i¢in incelenmisgtir.

Bu deneylerde kalsine dolomitteki MgO’i rediiklemek igin stokiyometrik oranda
gerekli FeSi, SrO’1 rediiklemek i¢inde yine stokiyometrik oranda gerekli miktarda

aliminyum kullanilmistir.

1 litre hacmindeki retortta 4 saat siireyle yapilan rediiksiyon deneylerinde deney
sicakligimin Mg kazanim verimine etkisi Sekil 2.18’de verilirken, Sr kazanim
verimine etkisi Sekil 2.19°da gosterilmistir. Her iki metal i¢in en yliksek kazanim
verimleri 1250°C’de elde edilmistir. Baslangi¢ hammadesine SrO ilavesi, Mg
kazanim verimlerini olumsuz etkilemistir. Ancak SrO ilavesini miktarinin Mg
kazanim verimi {izerine olumlu ya da olumsuz bir etkisinin olmadig1 deneyler
sonucunda goriilmiistiir. 1250°C’de % 2,5’luk SrO ilavesiyle yapilan deneyde elde
edilen % 78,2’lik Mg kazanim verimi % 10’luk ilave neticesinde % 78 olarak
belirlenmistir. Bu deney grubunda SrO ilavesinin etkisinin yani sira sicaklik
degisiminin Mg ve Sr kazanim verimlerine etkisi incelenmistir. Sekil 7.18
incelendiginde 1100°C sicakliginda % 2,5 SrO ilavesiyle yapilan deneyde % 68,4 liikk
Mg kazanim verimi elde edilirken, 1250°C sicaklikta gerceklestirilen deneyde bu
deger % 78,2’ye yiikselmistir, ayn1 deneylerdeki stronsiyum kazanim verimleri %

34,5’ten, % 63,5’e kadar ylikselmistir.
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Sekil 7.18 : Mg-Sr’un birlikte rediiksiyonunda,Mg kazanim verimine SrO ilavesinin
ve sicaklhigin etkisi (Rediikleyici FeSi+Al, 1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).
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Sekil 7.19 : Mg-Sr birlikte rediiksiyonunda Sr kazanim verimine sarjdaki SrO
ilavesinin ve sicakligin etkisi, (FeSi+Al, 1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).

Magnezyum ve stronsiyumun birlikte indirgenme kosullarmin incelendigi deneyler
sonucunda, kalintidaki Mg miktar1 degisimi Sekil 7.20’de verilmistir. Bu verilere
gore kalintidaki en diisik Mg miktar1, %2,5 stronsiyum ilavesiyle gergeklestirilen
1250°C’lik deneyde, %12,8’lik degerle elde edilmistir. Ayn1 deney setindeki Sr’un
kalintidaki degerleri Sekil 7.23’te verilmistir. Sekil 7.21’¢ gore kalintidaki en diisiik
Sr miktari, % 1,3 ile, % 2,5 stronsiyum ilaveli 1250°C’de yapilan deneyde elde

edilmistir.
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Sekil 7.20 : Mg ve Sr’un birlikte,rediiksiyonunda rediiksiyon artig1 kalintidaki Mg
konsantrasyonuna sicaklik ve SrO ilave miktarinin etkisi (rediiktan FeSi+Al, 1 litre
retort, 240 dk., 1 mbar).
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Sekil 7.21 : Mg ve Sr’un birlikte rediiksiyonunda rediiksiyon artig1 kalintidaki Sr
konsantrasyonuna sicaklik ve SrO ilave miktarinin etkisi (rediiktan FeSi+Al, 1
litre retort, 240 dk., 1 mbar).

Mg ve Sr’un birlikte rediiksiyon kosullarini incelemek icin yapilan deneyler sonucu
olusan kalintinin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 7.8’de verilmistir. Elde edilen
degerlere gore kalintilardaki en diisiik Mg ve Sr miktar1 agirlikga %2,5 Sr ilavesiyle,
1250°C’de yapilan deneyde elde edilmistir ve sirasiyla % 12,8 ve % 1,3’tiir.
Deneyler sonunda rediiksiyon artig1 kalintilara ait XRD inceleme sonuclart Sekil
7.22de verilmistir. Sekil 7.22°de goriildiigii gibi artan sicaklik ile olusan fazlar M ile

simgelenen MgO’dan, H ile simgelenen SiO,’ye doniismiistiir. Bu verilere gore artan
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sicaklikla silisyumun MgO’i rediikleme miktarinin arttigt ve daha fazla MgO’in
rediiklendigi belirlenmistir. Diger taraftan artan sicaklik ile Sekil 7.22°de S ile
simgelenen stronsiyum aliiminat fazinindaki azalma, SrO’in daha yiiksek oranda
rediiklendigi gostermektedir. XRD grafiklerinde F ile simgelenen FeSi fazinin
miktart 1100°C’den daha yiiksek sicakliklarda diislis gostermis ve 1250°C’lik
sicaklikta tamamen silinmistir, bu durum 1100°C’de bir miktar reaksiyona girmeyen
F faz1 oldugunu ancak, 1250°C’nin sonunda biitiin F fazlariin indirgeyici olarak

reaksiyona girdigi gostermektedir.

Cizelge 7.8 : Mg ve Sr’un birlikte rediiksiyonunda elde edilen rediiksiyon artig
kalintinin kimyasal analiz sonucu (rediiktan FeSi+Al, 1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).

Sarj Bilesimi  Sicakhk, MgO SrO FeO Si0, AlLO; CaO
%, Sr Ilave °C

10 134 71 75 305 15 396
7,5 157 61 80 287 15 415
1250
5 144 41 71 320 05 406
25 128 13 6,9 282 14 483
10 130 65 90 251 19 437
7,5 1200 148 48 77 279 34 4172
5 162 36 98 201 12 395
2,5 134 18 85 293 14 453
10 128 70 96 307 20 344
75 150 153 42 50 354 16 362
5 164 39 67 238 31 459
25 148 272 106 193 09 526
10 163 60 58 214 20 481
75 100 174 57 51 212 38 464
5 167 46 52 212 38 471
25 156 19 04 212 08 511
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Sekil 7.22 : Mg-Sr birlikte rediiklendigi deneylerdeki kalintilarin farkli sicakliklar
icin XRD sonuglar1 (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar, %10 stok. Sr ilave).

7.7 Farkh Agirhklarda %Sr ve Al flavesiyle Yapilan Mg-Sr Deney Sonuclari

Magnezyum ve stronsiyumun birlikte rediiksiyon kosullarinin incelendigi deneylerin
ikinci asamadsinda her iki reaktan sadece Al ile rediiklenerek metal kazanim
verimleri incelenmistir. Indirgeyici olarak sadece aliiminyumun kulamldigi deney
sonuglart magnezyum kazanim verimleri i¢in Sekil 7.23’te, stronsiyum kazanim
verimleri i¢in Sekil 7.24’de verilmistir. Bu deney setinde en yiikksek Mg verimi
1250°C’de, % 2,5’lik Sr ilavesinin oldugu deneyde, % 89,8’lik degerle elde
edilirken, en yiiksek Sr verimi % 7,5 ilavenin yapildig1 deneyde, % 78,6 olarak

Ol¢llmiistr.
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Sekil 7.23 : Mg-Sr’un birlikte, Al ile rediiksiyonunun yapildig1 deneylerde Mg
verimi (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).
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Sekil 7.24 : Mg-Sr’un birlikte, Al ile rediiksiyonunun yapildig1 deneylerde Sr verimi
(1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).

Aluminyumla rediiksiyonun yapildig1 deneyler sonucu olusan kalintinin Mg miktari
Sekil 7.25°te verilirken, Sr’un miktar1 Sekil 7.26’da verilmistir. Bu veriler 1s18inda
kalint1 iizerindeki en diisik Mg miktari, 1250°C’de % 7,5 Sr ilavesinin yapildigi
deneyde, % 3,4 olarak belirlenirken, bu deger Sr i¢in % 2,5’luk ilavenin yapildigi
deneyde % 1,9 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 7.25 : Mg-Sr birlikte, Al ile rediiksiyonunun yapildig1 deneylerde kalintidaki
Mg orani (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).
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Sekil 7.26 : Mg-Sr birlikte, Al ile rediiksiyonunun yapildig1 deneylerde kalintidaki
Sr orani (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).

Mg ve Sr’un birlikte, Al ile indirgenme kosullarini incelemek i¢in yapilan deneyler
sonucu olusan kalintinin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 7.9’da verilmistir. Elde
edilen degerlere gore en diisiik Mg ve Sr miktar1 agirlikca % 2,5 Sr ilavesiyle, 1250
°C’de elde edilmistir. Bu deneyde magnezyum miktar1 % 5,3 olarak ol¢iiliirken,

stronsiyum degeri % 1,9 olarak belirlenmistir.

Bu deney sartlarindaki kalintinin XRD grafigi Sekil 7.27°de verilmistir, Sekil 7.27’ye
gore 1100°C’den, 1250°C’ye degisen sicaklik artisiyla kalintidaki Mg miktarinin

diistiigii, rediikleyici olarak kullanilan aluminyumun oksit miktarinin yiikseldigi
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goriilmektedir. Ayni grafikte 1100°C’deki S ile simgelenen SrO.Al,O3; fazi

miktarmin sicaklik yiikseldikce azaldigi goriilmektedir.

Buna paralel olarak C ile simgelenen Ca3(AlO3), miktarinin sicaklik arttik¢a arttigi
belirlenmistir. SrO rediiksiyonuyla ilgili yapilmis olan termodinamik incelemelerde
SrO’in aliminyum ile rediiksiyonu sonucu ortaya ¢ikan stronsiyumaliiminat fazinin
metal kazanim verimi iizerinde olumsuz bir etkisinin oldugu gorilmistiir. Kalintida
kalan Sr’u aliiminyumlu fazdan ayirabilmek i¢in karisitma BaO, CaO ve CaC,
ilaveleri yapilmistir. Kalsine dolomitin yapisinda bulunan CaO yapisi, ilave
yapmadan reaksiyonun CaO ilaveli sartlarda oldugu gibi gerceklesmesini saglamistir.
Sekil 2.27 incelendiginde kalsiyumoksitin, 1100°C’den sonraki sicakliklarda
aluminyumoksitle bilesik olusturarak, Sr’un kalintida kalmayip metale ge¢cmesine

katki verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 7.27 : Mg ve Sr oksitlerin birlikte, Al ile rediiksiyonunun yapildig
deneylerdeki kalintinin XRD grafikleri (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar, %10 stok. Sr
Ilave).
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Cizelge 7.9 : Mg ve Sr oksitten, Al ile rediiksiyonun yapildig1 deneylerde
kalintilarin kimyasal analiz sonuglari (1 litre retort, 240 dk., 1 mbar).

Sarj Bilesimi Sicaklik, MgO SrO AlbO; CaO
%, Sr Ilave °C

10 1250 8,9 5,6 315 533
7,5 3,3 52 325 585
5 6,3 2,1 345 571
2,5 53 19 334 593
10 1200 9,5 6,4 319 517
7,5 6,5 55 334 542
5 8,8 4,3 342 525
2,5 6,9 2,1 34,4 56,3
10 1150 10 6,8 31,1 514
7,5 10 5,8 316 52,2
5 91 4,6 32,1 539
2,5 7,3 2,3 339 56,3
10 1100 15,6 9,7 26,4 48,1
7,5 15,7 7,8 298 464
5 15,9 4,8 29,8 491
2,5 15,4 2,4 30,8 511

Magnezyum ve stronsiyumun birarada oldugu kosullardaki rediiksiyon sartlari
incelendikten sonra, Mg ve Sr verimlerini gelistirmek i¢in % 5 Sr ilaveli deney
sartlarinda, hem FeSi, hem de Al rediiktanlariyla, 360 ve 480 dakikalik siirelerde
1250°C’de deneyler gerceklestirilmistir. % 5’lik Sr ilaveli karisimin tercih
edilmesinin sebebi, en yiikksek Mg kazanim veriminin, % 79,3’liik degerle bu noktada
elde edilmis olmasidir. Karigimdaki dolomiti rediiklemek ig¢in FeSi’in, SrO
rediiklemek i¢in Al’un kullanildig1 360 ve 480 dakikalik deneylerde elde edilen Mg
ve Sr verimleri Sekil 7.25’te verilmistir. Bu grafiklerdeki sonuglar, 240 dakikalik

sonucu elde edilmis olan verilerle kiyaslanmistir. Sekil 7.28’e gore 4 saat sonunda
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ulagilan % 79,3’liik Mg kazanim verimi, 6 saat sonunda % 84,5’¢ yiikselirken, 8 saat
sonunda ise %85,8’e yiikselmistir. Ayni sartlardaki Sr verimide % 61,25’ten, %
65,8’¢ ve % 66,30’a yiikselmistir. Kalintidaki Mg ve Sr miktarlar1 Sekil 7.29°da
gosterilmistir. Sekil 7.29’a gore kalintidaki Mg miktar1 4 saat sonundaki %14,4’ten,
8 saat sonunda %7,57’ye gerilerken, ayni kosullardaki Sr miktar1 %4,1°den, %2,7’ye
kadar azalmistir. Deneyler sonrasi elde edilen kalintinin kimyasal analiz sonuglar

Cizelge 7.10°da verilmistir.
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Sekil 7.28 : Kalsine dolomit ve % 5 Sr ilaveli karisimin, FeSi ve Al ile
rediiksiyonunun yapildig1 deneylerdeki Mg ve Sr kazanim verimine siirenin etkisi (1
litre retort, 1250°C, 1 mbar).
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Sekil 7.29 : Kalsine dolomit ve % 5 Sr ilaveli karisimin, FeSi ve Al ile
rediiksiyonunun yapildig1 deneylerde kalintidaki Mg ve Sr miktarina siirenin etkisi (1
litre retort, 1250°C, 1 mbar).
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Cizelge 7.10 : Kalsine dolomit ve % 5 SrO ilaveli karisimin FeSi ve Al ile
rediiksiyonunun siireye bagli olarak kalint1 bilesimi degisimi (1 litre retort, 1250°C, 1
mbar).

Sarj Bilesimi Zaman, MgO SrO FeO Si0,  AlLO; CaOo

%, Sr Ilave dakika
240 14,4 41 7,10 32,00 0,52 40,6
S 360 9,65 3,0 6,04 35,40 0,74 45,4
480 7,57 2,7 9,74 38,28 0,89 40,5

Kalsine dolomit ve stronsiyum oksitin, %5°’lik Sr ilavesiyle, birlikte rediiksiyon
kosullarinin  incelendigi ¢alismanin son asamasinda, sadece aluminyumun
rediikleyici olarak kullanildigi, 360 ve 480 dakikalik deneyler gerceklestirilmis ve
sonuglar 4 saat siireyle yapilmis olan deneyle kiyaslanmistir. Deneyler sonucunda
elde edilen verimler Sekil 7.30°da verilmistir. Goriildiigii gibi, rediiksiyon siiresinin 4
saatten 8 saate uzatilmasiyla Mg verimi, % 89,8’den, % 97,1°¢ yiikselirken, Sr
kazanim verimi aym siire zarfinda sirasiyla % 75,1°den, % 81,2’ye yiikselmistir.
Rediiksiyon kalintilarmin Mg ve Sr igerikleri Sekil 7.31°de gdsterilmistir. Buna gore
kalintidaki Mg miktar1 8 saat sonunda, %3,5’e gerilerken, Sr miktar1 %1,7’ye

gerilemistir. Kalintinin kimyasal analizi Cizelge 7.11°de verilmistir.
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Sekil 7.30 : Kalsine dolomit ve % 5 Sr ilaveli SrO karisiminin Al ile rediiksiyonunda
Mg ve Sr kazanim verimlerinin siire ile degisimi (1 litre retort, 1250°C, 1 mbar).
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Sekil 7.31 : Kalsine dolomit ve % 5 Sr ilaveli SrO karisiminin Al ile rediiksiyonunda
Mg ve Sr rediiksiyon kalintilarinin siire ile degisimi (1 litre retort, 1250°C, 1 mbar).

Cizelge 7.11 : Mg ve Sr birlikte, %5 Sr ilavesiyle, Al ile rediikksiyonunun
yapildig1 deneylerde kalint1 kimyasal analiz sonuglari (1 litre retort, 1250°C, 1 mbar).

Sarj Bilesimi Zaman, MgO Sro Al,O; CaO
%, Sr Ilave dakika
240 6,30 2,1 34,50 57,10
5 360 4,65 2,0 36,04 56,40
480 3,57 1,7 39,74 54,28

7.8 Pilot Capta Rediiksiyon Calismalari

Kalsine dolomit ve stronsiyum oksit karigimi ile hazirlanmis karigimlarin 1 litre
hacmindeki retortlarda farkli rediikleyici madde cins ve miktarlardaki ile farkli
sicaklik ve deney siirelerinde rediiksiyon sartlarinin metal kazanim verimlerine
etkisinin arastirilmasi sonrasi elde edilen bulgular 10 litre hacmindeki pilot ¢aptaki

retortlar kullanilarak yapilan deneylerin sonuglari ile karsilastirilmistir.

[lk olarak kalsine dolomit (KD), ferrosilisyum (FeSi), ve fluspat (CaF2) karisimindan
olusan farkli agirliktaki sarj karigimlari 10 litrelik retortlarda 1250°C’de 6 saatlik
stireler i¢in rediiksiyon deneylerine tabii tutulmustur. Deneylerde kullanilan sarj
bilesimi ve agirliklarla rediiksiyon sonrasi kalan kalintinin kimyasal analizleri
Cizelge 7.12°de verilmistir. Cizelgede 1 litre hacmindeki retortta gergeklestirilen

deney sartlarida diger deneylerle karsilagtirilmak amaciyla ilave edilmistir.
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Cizelge 7.12 : Deneyler sonucu elde edilen kalintilarin kimyasal analiz

sonuglar1(1250°C, 6 saat).

Sarj

Bilesimi, g

Agirlk,g FeO ALO; CaO MgO SiO;

K.D.:
FeSi :
CaF,:

K.D.:
FeSi :
CaFs:

K.D.:
FeSi :
CaF,:
K.D.:
FeSi :
CaF,:

50
10
2.5

2000
400
166

3000
540
150

5000
1000
366

14 043 09 59,74 4,60 33,52

2306 11,3 35 48,21 4,40 32,27

2974 0,43 14 6082 180 36,14

5174 2,31 24 68,12 2,09 27,43

10 litre hacmindeki retort kullanilarak yapilan denemelerde sirasiyla 2 kilogram, 3
kilogram ve 5 kilogram agirligindaki kalsine dolomite ilaveler yapilarak deneyler
gerceklestirilmistir.
rediiksiyon lriinii su sogutmali kisimda kondanse edilmis tag magnezyum (Crown

Mg) agirlik ve bilesiminden, hem de kalinti bilesiminden hareketle hesaplanmig ve

Bu deneylerde Mg kazanim verimi hesaplamalari hem

Sekil 32’de ayr1 ayr1 gosterilmislerdir.
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Sekil 7.32 : Agirlik artisi ile kalintidan ve tag Mg’dan hesaplanan mg verim
degerleri, (50 g 1 1t. retort, digerleri 10 It retort), (1250 °C, 1 mbar ve 6 saat).
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Kalintidan hesaplanan en yiiksek Mg verimi, 50 g'lik sarj i¢cin %98 olarak tespit
edilmistir. Bu asamada 50 gram kullanilarak yapilan deneylerde, tag¢ Mg {izerinden
verim hesaplanamamistir. Bunun nedeni elde edilen tag Mg miktarmin 50 g’lik
sarjda analiz yapmak i¢in yeterli miktarda olmamasidir. Diger taraftan, tagdan
hesaplanan en yiiksek Mg verim degeri 3000 g sarj miktar1 ile yapilan dencyde elde
edilmis ve % 90 olarak belirlenmistir. Sekil 7.32 incelendiginde artan sarj agirliginin
ilk once Mg verimini negatif olarak etkiledigi, kalintidan hesaplanan verimin %
98'den, % 90'a distiigi goriilmis, sonrasinda 2000 gramdan 3000 grama artan sarj
agirhgiyla Mg veriminin % 90'dan, % 92'ye yiikseldigi belirlenmistir. Bu deney
sartlarinda elde edilen sonuglara gore, artan sarj miktariyla birlikte indirgeme siiresi
uzatilmas1 gerektigi belirlenmistir. 5 kilogram agirhiginda kalsine dolomitin
rediiklendigi sartlarda ta¢ magnezyum {lizerinden yapilan hesaplamalarin, kalinti
tizerinde yapilan hesaplamalardan daha diisiik verim degerlerine ulasilmasi {izerine
su sogutmali kisimda kondensasyonun yeterli seviyede yapilamadigi sonucuna

ulasilmstir.

Pilot Glgekli deneylerin ikinci asamasinda FeSi yani sira CaC2 ilavesiyle yapilan
deneyler, farkl retort hacimlerinde tekrarlanmig ve sarj agirligindaki artiginin etkileri
aragtirllmistir. Magnezyum verimleri hem kalinti, hem de elde edilen tag Mg
tizerinden hesaplanmigtir. Sekil 7.33'e gore, en yiikksek Mg verimi 1 litre retortta,
stokiyometrik olarak % 100 FeSi ihtiva eden deneyde % 98,2 olarak belirlenmistir.
Diger taraftan, 10 litre retortta yapilan deneyler incelendiginde, en yiiksek verim, %
10 CaC2 ilavesiyle yapilan karisim sonucunda, kalinti iizerinden % 95,2 ve tag
tizerinden % 94,7 olarak hesaplanmistir. 1 litrelik retortta yapilan deneylerin
kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 7.2’de sunulurken, 10 litre retortta yapilan
deneylerin sonuglar1 Cizelge 7.13’te verilmistir. Kimyasal analiz sonuglar
incelendiginde en yiiksek MgO miktar1,%50 FeSi-%50 CaC2 ilavesi orani igeren
deneyde % 16,8 olarak belirlenmistir. Kalintilarin kimyasal analiz sonuglarina gore,
CaC2 ilavesi kalintidaki MgO miktarin1 etkilemis, % 3,67 ile stokiyometrik %90
FeSi-%10 CaC2 deneyinde minimum MgO miktari tespit edilmistir.
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Sekil 7.33 : FeSi yani sira CaC; ilave miktarmin ve sarj agirliginm degisiminin Mg
kazanimu tlizerine etkisi (1 litre ve 10 litre retort, 1250°C, 1 mbar ve 6 saat).

Cizelge 7.13 : FeSi yani sira CaC; ilavesiyle yapilan rediiksiyon deneylerinde
degisen sarj agirliklarinda ki kalintilarinin kimyasal analiz sonuglari (10 litre retort,
1250°C, 1 mbar ve 6 saat).

Sarj Bilesimi Agirhk, FeO AlLO; CaO MgO SiO,
g

100% FeSi-0% CaC, 2995 0.68 0,52 58,30 3,67 37,80
90% FeSi-10% CaC, 3306 0.40 0.41 58,40 4,78 34,62
80% FeSi-20% CaC, 3152 0.24 0,43 60,34 2,02 35,97
70% FeSi-30% CaC, 3559 0,33 0,49 59,24 790 29,09
60% FeSi-40% CaC, 3360 0,57 0,35 63,95 159 19,53

50% FeSi-50% CaC, 3200 0,73 0,41 58,19 16,8 23,09

Benzer sekilde hammadde olarak kalsine dolomit ve SrO karisgiminin kullanildig:
magnezyum, stronsiyum rediiksiyon calismasimin laboratuvar Olgekli deneyleri
tamamlandiktan sonra pilot 6l¢ekli deneylere gecilmistir. Mg ve Sr verimlerini pilot
Olgekte belirleyebilmek i¢in % 5 Sr ilaveli deney sartlarinda FeSi ve Al
indirgeyicileriyle, 240 dakikalik deney gerceklestirilmistir. Laboratuvar o6lcekli
deneylerde hesaplanan stokiyometrik sarj bilesimi toplamda 2000 gram olacak
sekilde retorta yerlestirilmistir. Retort fira yiiklenip basing 1 mbar’a diisiiriildiikten
sonra firm sicakligl 1 saatlik siire igerisinde 1250°C’ye yiikseltilmistir. 4 saatlik
rediiksiyon siiresinden sonra firin oda sicakligina sogutulmus, sonrasinda retort

vakumdan c¢ikarilarak kapagi acilmistir. Deney sonucunda Sekil 7.34’te goriilen Mg-
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Sr tac kristalleri elde edilmistir. Elde edilen Ta¢ Mg-Sr alagiminin yani sira yapi
tizerinde ince toz boyutunda iiriinlerinde elde edildigi goriilmektedir. Deney sonunda
elde edilen Tag Mg-Sr yapisi retort disina c¢ikartilmak istenmis, ancak toz
boyutundaki {iriinler yanarak buna engel olmustur. Yanma sonrasinda kalan iiriin
cikartilmig, optik ve taramali elektron mikroskoplariyla analiz edilmistir. Bu iiriin,
sirastyla 800, 1200, 1800 ve 2500 mm’lik zimparalarla islem gordiikten sonra,
0,05um’lik SiO; ile 3 dakika boyunca parlatilmis, sonrasinda nitrik asit oran1 % 2

olan etanol-nitel ¢6zeltisiyle daglanmistir.

Tac Mg-Sr

Retort Ceperi

Toz Mg-Sr

Sekil 7.34 : % 5 Sr-Al ilavesiyle Yapilan Kalsine Dolomit - SrO Deneyi Sonucu
Elde Edilen Tag¢ Kristalleri (10 litre retort, 1250 °C, 4 saat).

Elde edilen numunenin optik mikroskop resimleri Sekil 7.35’te verilmistir. 500

biiyiitmede dentritik Mg-Sr yapilar1 goriilmiistiir.

(A 200X

Sekil 7.35 : % 5 Sr-Al Ilavesiyle Yapilan Kalsine Dolomit - SrO Deneyinde Elde
Edilen Tag’in Optik Mikroskop Goriintiileri (A) 200 biiyiitme, (B) 500 Biiyiitme.
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Deney sonrasinda elde edilen numunenin optik mikroskopla incelemesi yapildiktan
sonra, taramali elektron mikroskopla (SEM) da incelemesi yapilmistir. Numunenin
SEM ve EDS analiz sonuglart Sekil 7.36’da gosterilmistir. Yapilan deneyde Mg

verimi % 67,52 olarak hesaplanirken stronsiyum verimi % 38,24 olarak

belirlenmistir.
Genel 1
22000 - Acquisition Parameter
Instrument : JCM-6000
20000 — Ol Acc. Voltage : 15.0 kv
s Probe Current: 1.00000 nA
18000 — 3 PHA mode 2 E3
16000 Real Time : 9.17 sec
Live Time ¢ 7.53 sec
14000 — Dead Time : 17 %
8 Counting Rate: 22901 cps
g 12000 Energy Range : 0 - 20 kel
© 10000 |
ry
8000 — = Eé
6000 | & 2 =
M = Z > | ¥
wo S5 3 R
2000 —
N Ul A
{ T T T T T T
0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00
keV
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.0744
Element (keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
O K 0.525 8.30 0.17 13.56 5.6544
Mg K 1.283 89.62 0.25 86.04 93.6177
Ca K* 3.690 0.32 0.04 0.19 0.3860
Sr L 1.806 1.76 0.15 0.20 0.3418

Total 100.00 100.00

Sekil 7.36 : % 5 Sr-Al Ilavesiyle Yapilan Kalsine Dolomit - SrO Deneyinde Elde
Edilen Tag’in SEM Goriintiileri ve EDS Analizi.

EDS sonuglarina gére magnezyum ve stronsiyumun birarada rediiksiyonun miimkiin
oldugu acikca goriilmektedir. Her iki malzemenin birarada oldugu rediiksiyon
sartlarinda, elde edilen Tag tizerinde % 1,80’lik bir Sr oran1 gériilmektedir. Benzer
durum Yang M. ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada da goriilmiis ve % 98,1

oraninda magnezyum igeren alagimin, Sr igerigi % 1,88 olarak belirlenmistir [78].
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8. SONUC VE ONERILER

1. Bu calismada, vakumda metalotermik yontemle kalsine dolomit ve SrO
iceren hammaddeler tek baslarina ve karisim halindeyken farkli rediikleyici
maddeler ve diger ilavelerin yardimiyla rediiksiyona tabii tutulmus,
magnezyum ve stronsiyum metallerinin tek basmna ve alagim halinde
iiretilmesi amaglanmustir. ilavelerin ve rediiksiyon kosullarmin rediiksiyon

verimlerine etkisi aragltirilmastir.

2. Mg rediiksiyon kosullarini incelemek i¢in yapilan calismalarda hammadde
olarak yerli kaynaklardan temin edilen kalsine dolomit (%40,55 MgO),
rediikleyici olarak Al, Si, FeSi ve CaC, tozlar1 kullanilmigtir. Farkli
karisimlar icin kalint1 ve elde edilen tagc magnezyum iizerinden, Mg kazanim

verim miktarlar arastirilmistir.

3. Sr rediiksiyon kosullarini incelemek igin yapilan caligmalarda hammadde
olarak SrO(% 99 SrO), rediikleyici olarak Al tozlar1 kullanilmistir. Sr
kazanim verim miktarini arttirmak i¢in sarja BaO, CaO ve CaC, ilaveleri
yapilmis, farkli karigimlar igin kalinti tizerinden Sr kazanim verim miktarlar

incelenmistir.

4. Mg ve Sr’un birlikte rediiksiyon kosullarin1 incelemek i¢in yapilan
caligmalarda hammadde olarak kalsine dolomit ve SrO, rediiktan olarak FeSi
ve Al tozlari kullanilmistir. Farkli karigimlar igin kalint1 {izerinden, Mg ve Sr

kazanim verim miktarlar1 arastirilmigtir.

5. Rediiksiyon deneyleri Oncesi en uygun deney kosullarmmin belirlenmesi
amactyla FactSage 6.4 termodinamik veri tabani kullanilarak, termokimyasal
modelleme ¢aligmalart  yapilmistir.  Yapilan c¢alismalar  sonucunda,
hammaddelerin minimum rediiksiyon sicakliklar1 tespit edilmis, reaksiyonlar
sonucu olugsacak muhtemel {irtinler belirlenmistir. Mg ve Sr’un sicakliga bagh
olarak buharlagsma sicakliklari hesaplanarak, deney sisteminin sogutma

kosullar1 belirlenmistir.
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6. 6. Kalsine dolomit rediiksiyonunda , Si, FeSi, Al ve CaC, gibi indirgeyicilerin
etkileri aragtirilmas, proses siire ve sicakliginin Mg kazanim verimi
tizerindeki etkileri birbirleri ile karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
en yiiksek kazanim verimi 300 dakika sonunda 1200°C’de % 96 ile
ferrosilisyumun indirgeyici olarak kullanildigi deneylerde elde edilmistir.
Artan proses siiresinin ve Al'un, Si yerine indirgeyici olarak kullanilmasinin,
Mg kazanim verimi iizerinde pozitif bir etkisinin oldugunu deneyler
sonucunda agikca goriilmiistiir. En yiiksek Mg kazanim verimi, 300 dakika
sonunda 1 mbar basingta 1200°C’de, Al kullanimi ile gergeklestirilen
deneyde % 88 ile ger¢eklesmistir.

7. Farkli indirgeyici ilavelerinin Mg kazanim verimi {izerine etkileri
belirlendikten sonra, sarja FeSi’in yani sira CaC, ilavesinin ve reaksiyon
sicakligi degisiminin etkisi incelenmistir. Bu deneylerde, stokiyometrik FeSi /
CaC; oram1 % 100 FeSi -% 0 CaC,'den, %50 FeSi -%50 CaC,'ye kadar
degistirilmistir. Burada en yiiksek Mg kazanim verimi 1250°C’de CaC;
ilavesinin yapilmadigt % 100 stokiyometrik FeSi ile yapilan deneyde % 98 ile
elde edilmistir. Deneylerde sarja yapilan CaC, ilavesindeki artis, 1250°C’de
% 20’ye kadar CaC, ilavesinin magnezyumun rediiksiyon verimleri tizerinde
olumsuz etkisi olmazken, %50 CaC, ilavesine arttirilmasit Mg kazanim
verimini ve %50 CaC, ilavesiyle yapilan deneyde verim, %82’ye kadar

distirmiistiir.

8. SrO rediiksiyonu ile ilgili deneylerin ilk asamasinda indirgeyici olarak Al
kullanilmis ve karisima BaO ilavesinin etkileri arastirilmistir. BaO ilaveli
deney grubunda, stokiyometrik oraninin degisimi ve siirenin metal kazanim
verimi tizerindeki etKisi arastirilmistir. Al ve BaO'in stokiyometrik oraninin
artmasi stronsiyumun verimini arttirmistir. Deney kalintilart tizerinden tespit
edilen en yiiksek Sr kazanim verimi 1250 °C’de, % 300 stokiyometrik
karisimda, 4 saatlik siireyle, % 96,89 olarak belirlenmistir. Bu deney
grubunda % 100 stokiyometrik Al, BaO karigimiyla 1250°C’de yapilan 4
saatlik deney sonucunda Sr kazanim verimi %52,1 olarak belirlenirken, ayni
sartlarda 8 saatlik siireyle gergeklestirilen deneyde bu deger % 83,6’ya
yiikselmistir.
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9.

10.

11.

12.

SrO rediiksiyonu ile ilgili yapilan deneylerin ikinci asamasinda sarja
aluminyumun yan1 sira CaO ilavesi yapilmis ve etkileri arastirilmigtir. CaO
ilaveli deneylerde, stokiyometrik oraninin Ve sicaklik degisiminin Sr verimi
tizerine etkileri incelenmistir. Artan sicaklik ile, CaO ilavesiyle Sr verim
degerleri yiikselmistir. En yiiksek Sr verimi 1250°C’de gergeklestirilen 120
dakikalik deneyde, % 76,43’lik degerle % 300 stokiyometrik deneyde
belirlenmistir. Ayn1 deneyde kalintinin kimyasal analizi incelendiginde en
diisiik SrO miktari, %12,05 ile belirlenmistir. Bu deney grubunda % 100
stokiyometrik Al, CaO karisimiyla 1250°C’de yapilan 120 dakikalik deney
sonucunda Sr kazanim verimi %62,5 olarak belirlenirken, ayn1 sartlarda 480

dakikalik siireyle gergeklestirilen deneyde bu deger % 76,6’ ya ylikselmistir.

SrO rediiksiyonu ile ilgili yapilan son kisim deneylerde aluminyumun yam
sira rediikleyici madde olarak CaC, ilavesinin etkileri incelenmistir.
Stokiyometrik oraninin Vve sicaklik degisiminin Sr verimi {izerine etkileri
arastirilmistir. Sarja ilave edilen CaC;, miktar1, SrO’i rediikleyebilecek % 100
stokiyometrik aluminyum miktarinin sirasiyla % 25, 50, 75, 100 ve 200’
olacak sekilde hesaplanmig, biitiin deneylerde aluminyum miktar1 % 100
stokiyometrik olacak bigcimde sabit tutulmustur. Deney c¢alismalarin
sonuglarina gore en yiiksek Sr rediiksiyon verimi, %50 stokiyometrik CaC,
ilavesiyle, 1250°C’lik sicaklikta 8 saat siireyle yapilan deneyde %84 olarak
elde edilmistir.

Magnezyum ve stronsiyumun birlikte indirgenme kosullarinin arastirildigi
deneylerde hammadde olarak kalsine dolomit ve SrO karisimlari, rediikleyici
madde olarak FeSi ve Al birlikte kullanilmig, rediiksiyon sicaklik
degisimlerinin metal kazanim verimine etkileri incelenmistir. Kalsine
dolomitteki MgO’yu rediiklemek igin gerekli stokiyometrik FeSi ve SrO’i
rediiklemek icin gerekli aluminyum miktar1 reaksiyon stokiyometrisinden
hesaplanmis ve ayni oranda kullanilmistir. Bu deney grubunda en yiiksek
metal rediiksiyon verimleri, kalsine dolomite % 5 oraninda SrO ilavesinin
yapildigi ve 1250°C’de 8 saat siireyle gergeklestirilen deneyde elde edilmistir
ve bu degerler Mg i¢in %85,8’ken, Sr i¢in %66,3 olarak lgtilmiistiir.

Magnezyum ve stronsiyumun birlikte indirgenme kosullarmin arastirildigi

deneylerin son asamasinda her iki oksit hammadde i¢in karigim Al ile
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13.

14.

15.

16.

rediiklenmistir. Bu deney setinde de en yiiksek kazanim verim degerleri
1250°C’de, %5°’lik Sr ilavesinin oldugu 8 saatlik deneyde, Mg i¢in % 97,1’lik

degerle belirlenirken, Sri¢in %81,2 olarak belirlenmistir.

Laboratuvar ol¢eginde rediiksiyon kosullar1 belirlenmesinden sonra, pilot
Olcekli deneylere gecilmis burada ilk olarak, sarj miktarindaki degisimin
magnezyum verimi tzerindeki etkisi arastirilmigtir. Stokiyometrik olarak
hazirlanan karigimlar 1250°C’de, 50 g, 2000 g, 3000 g ve 5000 g olarak firina
yiiklenmis ve magnezyum kazanim verimleri elde edilen tag Mg ve kalinti
tizerinden hesaplanmigtir. Tag iizerinden hesaplanan en yliksek Mg kazanim
miktart 3000 g’lik deneyde % 90 olarak ol¢giilmiistiir. Kalintidan hesaplanan
en yiiksek Mg kazanim verimi ise, 50 g'lik sarj ile yapilan deneyde % 98

olarak belirlenmistir.

Pilot olgekli yapilan deneylerde kalsine dolomitin ve SrO’in birlikte,
ferrosilisyum ve aliiminyum ile rediiklendigi kosullar incelenmis ve % 5 SrO
ilaveli sarj hazirlanarak rediiksiyon gerceklestirilmistir. 10 litrelik retortlerda
1250°C’de 1 mbar basing altinda, 4 saatlik siireyle deneyler ile retortun su
sogutmali boliimiinde ta¢ halinde metalik yapilar toplanmis ve bunlar elde
edilen iirlin kalitesinin incelenmesi i¢in kullanilmistir. Rediiksiyon artig1 hem
igeriginin tanimlanmasi, hemde rediiksiyon verimlerinin hesaplanmasi igin

kullanilmistir.

Deney sonucu tag magnezyum-stronsiyum alasimi elde edilmis yapilan EDS

analizinde yapinin % 1,8 stronsiyum icerdigi belirlenmistir.

Pilot capta yapilan deneylerin ¢iktilari, deney sisteminin daha yiiksek
sicakliklarda ve siirelerde rediiksiyon yapilmasina izin vermesini saglanacagi
hale getirilmesi durumunda, kalintidaki Mg ve Sr igeriginin daha da
diisiiriilebilecegi, su sogutmal1 bolgede toplanan Mg-Sr ta¢ metal miktarinin
daha fazla toplanabilecegini gostermistir. Bu amacla daha farkli retort dizayn
yapilmas1 ve maddelerin gelistirilmesi ve daha farkli ilavelerin denenmesi
tarafimizdan onerilmektedir. Bu amagla daha yiiksek sicakliklara dayanabilen
retort alagimlarinin gelistirilerek denenmesi, benzer sekilde su sogutmali

bolgede 6zellikle Sr’un toplanarak korunmasi gerektigi gozlemlenmistir.
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17. Rediiksiyon iiriinii kalintida kalan Mg ve Sr miktarlarini azaltmak igin
yapilabilecek diger ilavelerle deneylere devam edilmesi ve bu kalintinin atik
olarak degilde herhangibir endiistriyel {iiretim i¢in hammadde olarak

kullaniminin etiit edilmesi yine Onerilerimiz arasindadir.
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