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Elaz1g Bolgesi Kalkopirit Konsantresinden Uretilen Bakirin Bu Alasimda
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Kalkopirit (CuFeS;), siilfurlii bakir cevherleri arasinda en yaygin ve ekonomik agidan en 6nemli
mineraldir. i¢eriginde bulunan demir ve siilfiir nedeniyle dogrudan metalurjik islemlere uygun olmamakla
birlikte, uygun kimyasal ¢oziiciilerle gergeklestirilen hidrometalurjik islemler sayesinde etkin bicimde bakir
geri kazanimi saglanabilmektedir. Bu yontem, yiiksek sicaklik gerektiren pirometalurjik yontemlere kiyasla
daha diisiik enerji tiikketimi ve cevresel etkiler sunarak siirdiiriilebilir tiretim acisindan avantaj saglamaktadir.
Ayrica diisiik tendrlii cevherlerin degerlendirilmesine olanak tanimasi ve proses kontroliiniin yiiksek
hassasiyetle yliriitillebilmesi, hidrometalurjiyi kalkopiritin islenmesinde stratejik bir alternatif haline
getirmektedir. Kalkopiritin hidrometalurjik yontemlerle degerlendirilmesi hem ekonomik kaynaklarin
verimli kullanim1 hemde gevre dostu tiretim siireglerinin gelistirilmesi agisindan kritik bir rol {istlenmektedir.
Sekil hafizali alagimlar gibi ileri fonksiyonel malzemelerin tiretiminde stirdiiriilebilir kaynaklara yonelmek,
bu yaklagimin 6nemini artirmaktadir. SHA’lar belirli bir sekli hatirlayarak dis etkiler karsi tepki verebilme
yetenekleri sayesinde akilli malzeme akilli malzeme sinifina girmektedir. Yiiksek sicaklik dayanimi ve
doniigtim kabiliyeti, bu alagimlarin mithendislik alaninda stratejik bir 6neme sahip oldugunu gostermektedir.

Bu tez calismasi iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada kalkopirit (CuFeS,) kullanilarak metalik
bakir tiretimi ve bu iiretilen bakirdan yiiksek sicaklik sekil hafizali alasim (YSSHA) iiretmek amaglanmuistir.
Hidrometalurjik olarak iiretilecek kalkopirit konsantresine ilk olarak ileri 6giitme islemleri uygulanmis ve
XRD analizleri sonucunda XRD pik siddetinin 6giitme siiresi ile azaldigi, ancak kuvars piklerinde degisim
olmadig belirlenmistir. Ogiitme islemi ile taneciklerin yiizey alan1 artmis, reaksiyon sicakliklari diismiis ve
aktivasyon enerjisi azalmigtir. Ancak 60 dakika ve iizeri dgiitme siiresinde topaklanma gozlemlenmis ve
optimum 6glitme siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Siilfiirik asit ligi ve elektrolizle bakir alinmis, alinan
bakir ile dortli CuAIMnMg ark eritme cihazinda argon atmosferinde kiilge alagim halinde dokiim yapildi.
Elde edilen alagim 3x4x5 mm ebatlarinda kesilip 900 °C’da 1 saat 1s1l isleme tabi tutuldu ve hemen suya
¢ekildi. Yapilan analizlerde elde edilen alagimin her ne kadar XRD ve SEM goriintiilerinde SHA larin
goriintiilerine benzer goriintii verse de DSC/DTA egrilerinde sadece 700 °C’de bir pik vermis olmasi, SHA
olma o&zelligini sergileyememistir.  Bunun sebebinin, elektroliz ile alinan bakirmn yeterli saflikta

olmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Tezin ikinci asamasinda ise, CuAlXMg (X= Co, Cr, Mn, V, Ti, Ni, Zn, Fe) alasim elementleri %99,9
saflikta ticari olarak temin edilmistir. Alagimlar ark eritme cihazinda argon atmosferinde kiilge alagim halinde
dokiimleri yapilarak, elde edilen alagimlar belirli oranlarda kesilerek 900 °C* de 1 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus ve sonra suya cekilmistir. Homojenlestirilen alasimlar DSC, DTA, SEM-EDX, XRD ve VSM
analizleri yapilmigtir. Literatiirde 100 °C’nin iizerinde martensitik doniisiim sicakligina sahip alagimlar
yiksek sicaklik sekil hafizali alasgimi olarak tanimlanmaktadir ve iiretilen bu alasimlar YSSHA’dir.
CuAlXMg alagimlari, ileri miithendislik uygulamalar1 ve fonksiyonel malzeme gelistirme ¢aligmalar igin
yiiksek potansiyele sahiptir.

Sonug olarak tezin ilk asamasinda iiretilen alasim sekil hafiza 6zelligi sergileyememistir. kinci
asamada ise yiiksek safliktaki elementlerinYSSHA iiretimi i¢in kritik 6neme sahip oldugu ve bu alagimlarin

endiistriyel uygulamalar ve ileri arastirmalar i¢in 6nemli bir potansiyele sahip oldugu degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kalkopirit, Sekil Hafizali Alasim, SHA, Yiksek Sicaklik Sekil Hafizali Alasim
(YSSHA).
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The Effect of Element X on The Shape Memory Properties of CuAIMg
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Chalcopyrite (CuFeSy,) is the most common and economically important mineral among sulphide copper ores.
Although it is not suitable for direct metallurgical processes due to the iron and sulphur it contains, effective
copper recovery can be achieved through hydrometallurgical processes carried out with appropriate chemical
solvent. This method offers advantages in terms of sustainable production by providing lower energy
consumption and environmental impact compared to pyrometallurgical methods that require high
temperatures. Additionally, its ability to process low-grade ores and the high precision of process control
make hydrometallurgy a strategic alternative for chalcopyrite processing. The hydrometallurgical processing
of chalcopyrite plays a critical role in the efficient use of economic resources in the production of advances
functional materials such as shape memory alloys (SMAs) further highlights the importance of this approach.
SMAs belong to the class of smart materials due to their ability to respond to external stimuli by remembering
a specific shape. Their high temperature resistance and transformation capability demonstrate the strategic
importance of these alloys in the field of engineering.

This thesis study consists of two stages. In the first stage, the aim is to produce metallic cooper using
chalcopyrite (CuFeS,) and to produce high temperature shape memory alloy (HTSMA) from this copper.
Advanced grinding processes were first applied to the chalcopyrite concentrate to be produced
hydrometallurgically, and XRD analyses revealed that the XRD peak intensity decreased with grinding time,
but there was no change in the quartz peaks. The grinding process increased the surface area of the particles,
reduced the reaction temperatures, and decreased the activation energy. However, agglomeration was
observed aat grinding times of 60 minutes and above, and the optimal grinding time was determined to be 30
minutes. Copper was extracted using sulphuric acid leaching and electrolysis, and the extracted copper was
cast into ingot alloys in a quaternary CuAIMnMg arc melting furnace under an argon atmosphere. The
obtained alloy was cut into 3x4x5 mm dimensions, subjected to heat treatment at 900 °C for 1 hour, and
immediately quenched in water. Although the obtained alloy exhibited images similar to those of SMASs in
XRD and SEM images, it failed to demonstrate the characteristics of an SMA, as it only produced a peak at
700 °C in DSC/DTA curves. This is believed to be due to the insufficient purity of the copper obtained
through electrolysis.

In the second stage of the thesis, CUAIXMg (X= Co, Cr, Mn, V, Ti, Ni, Zn, Fe) alloy elements were
commercially obtained with 99.9 % purity. The alloys were cast in ingot form in an argon atmosphere using
an arc melting device, and the resulting alloys were cut into specific proportions, subjected to heat treatment
at 900 °C for 1 hour, and then quenched in water. The homogenized were analyzed using DSC, DTA, SEM-



EDX, XRD and VSM. In the literature, alloys with a martensitic transformation temperature above 100 °C
are defined as high temperature shape memory alloys, and the alloys produced in this study are HTSMA.
CuAIXMg alloys have high potential for advanced engineering applications and functional material
development studies.

As aresult, the alloy produced in the first phase of the thesis did not exhibit shape memory properties. In the
second phase, it was determined that high purity elements are critical for the production of HTSMA and that
these alloys have significant for industrial applications and advance research.

Keywords: Chalcopyrite, Shape Memory Alloy (SMA), High Temperature Shape Memory Alloy (HTSMA).
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1. GIRIS

Kalkopirit sadece en bol bulunan bakir siilfir minerali degil, ayn1 zamanda yapisal
konfiglirasyonu (yilizey merkezli tetragonal kafes) nedeniyle en kararli mineraldir. Ayrica
hidrometalurjik isleme en dayanikli mineraldir. Kalkopirit, bakirin zenginlesmesiyle degisime
ugrayarak bir dizi mineral olusturur. Bu mineraller basta kalkopirit (CuFeS;) olmak iizere bornit
(CusFeS), kovellit (CuS), kalkosit (Cu.S) ve nadiren dogal olan bakir olarak biter. Giiniimiizde
kalkopiriti metal {iretimi i¢in islemek amaciyla diinya genelinde esasen iki yoOntem
kullanilmaktadir. Bunlardan en Onemlisi geleneksel pirometalurji yontemdir: kirma, Ggiitme,
flotasyon, eritme, rafinasyon ve elektro rafinasyon seklinde uygulamr. ikinci yontem ise
hidrometalurjidir ve bu yontem diinya genelinde birincil bakir {iretiminin geri kalanina uygulanir.
Hidrometalurji, kirma, li¢ (oksidasyonlu olmayan li¢, atmosferik li¢ ve basingh lig), ¢oziicii
ekstraksiyonu ve elektrokazanimi igerir. Hidrometalurjik igslem, CuO, Cu,0O, karbonatlar ve bazi
silikatler igeren oksitlenmis cevherler ile baskin bakir minerali olarak kalkopirit iceren siilfiir
cevherlerine etkili bir sekilde uygulanabilir. Hidrometalurjik yontemler, diisiik bakir i¢erigine sahip
oksitlenmis siilfiir yataklarinin kolayca bulunabildigi iilkelerde (ABD, Sili, Avusturya ve Peru)
kullanilir. Kalkopirit konsantrelerinin hidrometalurjik islenmesi son yillarda biiyiik ilgi gormiistiir.

Kalkopirit diinya genelinde en bol ve yaygin bulunan bakir iceren minerallerden biridir ve
diinya bakir rezervlerinin yaklasik %70’ini olusturur. Bakir tiretiminin biiyiik kismi (%80-85)
pirometalurjik siirecler araciligiyla gerceklesmesine ragmen hidrometalurjik isleme yontemleri de
onemli ilgi gormektedir. Ozellikle diisiik tendrlii bakir igeren siilfiir mineralleri s6z konusu
oldugunda, kalkopiritten bakirin hidrometalurjik olarak ¢ikarilmasi, pirometalurjik ydntemlere
kiyasla hem daha ekonomik hem de ¢evre dostu bir segenek olarak degerlendirilmektedir.
Giiniimiize kadar kalkopirit li¢i son derece yavas li¢ kinetikleri nedeniyle endiistride yaygin olarak
benimsenmemistir. Bu nedenle, basarili bir endiistriyel hidrometalurjik li¢ uygulamasi igin
kalkopirit liginin kinetiklerini ve mekanizmasini daha iyi anlamaya ihtiyag vardir [1].

Giiniimiizde artan teknolojik ihtiyaclar dogrultusunda malzeme bilimi siirekli olarak
gelismekte ve seramikler, cam, polimerler, metaller ve alagimlar gibi malzeme tipleri hem giinliik
uygulamalarda hem de endiistride yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu malzemeler arasinda en
fonksiyonel yapilardan biri olarak sekil hafizali alasimlar (SHA) 6ne ¢ikmaktadir [2]. SHA lar,
sicaklik veya gerilim degisiklikleri yoluyla biiylik deformasyonlarin uyarilabildigi ve tekrar eski
sekline donebilen, 6zel olarak tasarlanmis malzemelerdir [3]. Bu alagimlar, Gstenit (ana) ve
martensit (lirlin fazi) arasinda tersine cevrilebilir faz donilisiimii sayesinde biiyiikk inelastik
deformasyonlari geri kazanabilmektedir [4]. SHA lar, diisiik sicakliklarda meydana gelen siddetli

deformasyon sonrasinda 1sitildiginda orijinal sekillerine donebilme kabiliyetine sahiptirler [2].



SHA’lar tip, havacilik, uzay, elektronik ve ingsaat sektorlerinde 6rnegin stentler, jet motor
pargalari, giines panelleri ve aktuatorler gibi bircok uygulamada kullanilmaktadar. flk olarak 1932
yilinda Arne Olander tarafindan kesfedilen SHA’lar, Au-Cd alagimlari olarak baglamis ve zamanla
NiTi bazli, Fe bazli ve Cu bazli olmak {izere iic ana gruba ayrilmistir. NiTi bazli alasimlar daha
pahali olmakla birlikte Cu bazli alagimlara gore daha etkili 6zellikler gostermektedir [2]. SHA larin
iki temel Ozellige sahiptir: sekil hafiza etkisi (SHE) ve siiperelastisite. Bu Ozellikler onlar1
geleneksel malzemelerden ayiran ve difiizyonsuz kati hal faz gegislerine dayanan 6zel bir malzeme
siifi haline getirmektedir [3]. SHE, malzemenin deforme olduktan sonra 1sitildiginda orijinal
sekline donebilmesi olarak tanimlanir ve bu doniisim Ostenit ve martensit fazlar1 arasinda
gergeklesen difiizyonsuz faz gegisiyle saglanir. Dontlisiim sicakliklart (Ms, My, As, As) alasimin
fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Sekil hafizali alasimlar; toz metalurjisi, dokiim ve
hizli katilasma gibi ¢esitli tekniklerle tiretilebilmektedir [5].

Bu tez ¢aligmasi iki kisimdan olugmaktadir. Tezin ilk kisminda kalkopiritten metalik bakir
tiretilerek bu bakir ile CuAIXMg (X=Mn, Ni, Zn, Ti, Fe, Cr, Co ve V) dortli yiiksek sicaklikli bir
sekil hafizali alagim iiretmek amaglanmistir. Tezin ikinci kisminda, CUAIXMg (X=Mn, Ni, Zn, Ti,
Fe, Cr, Co ve V) (at%.) kimyasal kompozisyonuna sahip dortlii sekil hafizali alagim tiretmek icin
(99,9%) saflikta elementler temin edilip ve alasim oranlar1 belirlenip ark eritme yontemi ile
alagimlar eritilmesi ve kiilce haline getirilmesi ve alasimlarin homojenlestirilerek
karakterizasyonun yapilmas1 amagclanmistir. iki asamadan olusan bu c¢alismada sekil hafizali
alagimlarin tretilmesi amaglanmigtir. Bunun yani sira SHAlar1 olusturan alagim elamanlarindan

biri laboratuvar ortaminda iiretilmis ve sekil hafizali alasim tiretiminde kullanilmustir.



2. BAKIR MINERALLERI

Alti disinda gri tondan farkli bir renge sahip olan tek metalik element kirmizi metal bakir,
insanligin baslangicindan itibaren bilinmektedir. Bakirin atom numarasi 29, ergime sicakligi
1083°C, kaynama sicaklig1 2595 °C, yogunlugu 8,93 g/cm?® ‘tiir.1B grubu gegcis elementlerinden
olusan bakirin manyetik 6zelligi yoktur. Bakir, her zaman 6nemli malzemelerden biri olmustur ve
giintimiizde en sik kullanilan agir demir dig1 metaldir. Saf bakirin avantajlari, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, elektrik ve 1s1 iletkenligine, siinekligine ve islenebilirligine ve korozyon direncine
dayanmaktadir. Metalik bakirin cogu 6zelligi saflik derecesine ve metalin kaynagina bagldir.

Ozelliklerdeki degisimler sunlardan kaynaklanir:

i-Bakirin derecesi, yani oksijen igerigi: sert bakir, oksijeni giderilmis bakir, oksijensiz bakir,

ii-Tane siirlarinda kat1 ¢ozeltiler veya ayri fazlar olusturan dogal safsizliklarin veya kati
maddelerin igerigi,

iii-Dokiim bakir, sicak haddelenmis bakir, soguk islenmis bakir, tavlanmis bakir ve
sinterlenmis bakir gibi durumlara yol agan metalin termal ve mekanik 6n islemleri,

Bu o6zelliklerdeki farkliliklar, kristal kafesteki kusurlardan kaynaklanir. Iki grup 6zellik
ayirt edilmelidir:
o Kristal kafesin diisiik seviyedeki dayanikliligi, 6rnegin kalorik ve termodinamik &zellikleri,
manyetik davranisi ve niikkleer 6zellikleri belirler.
o Elektriksel ve termal iletkenlik, plastik davranis, kinetik olaylar ve korozyona kars1 direng
gibi kusurlara yiiksek bagimlilik,

Ozelliklerdeki degisimler ya kafes kusurlarindan (dislokasyonlar, kafes bosluklar) ya da
kimyasal kusurlardan (kat1 ¢ozeltiler yerine gegenler) kaynaklanir.

Bakir igeren 200’den fazla mineral tanimlanabilir, ancak sadece 20 tanesi bakir cevheri
(Tablo 2.1) olarak 6nemlidir. Bakir tipik bir kalkofilik elementtir; bu nedenle baslica mineralleri
stilfurlerdir, cogunlukla kalkopirit, bornit ve kalkosit olup, genellikle pirit, galenit ve sfalerit ile
bulunmaktadir.

Bakir cevherlerinde siklikla bulunan diger metalik elementler demir, kursun, ¢inko, antimon
ve arseniktir; daha az yaygin olanlari ise selenyum, tellur, bizmut, giimiis ve altindir. Karmagik
cevherlerde nadiren onemli zenginlestirmeler meydana gelir. Ornegin; Zambiya’daki bakir
cevherleri faydali kobalt kaynagi, Amerika’daki birgok saf bakir cevheri Gnemli miktarda molibden
icerir ve en Onemli kaynagi renyumdur. Degerli metallerin ve diger nadir elementlerin

ekstraksiyonu bakir madenlerinin, izabe tesislerinin ve rafinerilerin karlilig1 i¢in belirleyici olabilir

[6].



Tablo 2.1. Onemli bakir mineralleri [6].

Mineral Bakar Formiili Kristal Yogunlugu
Miktari Yapisi (g/cm?)
(%)

Dogal bakir <99.92 Cu Kiibik 8,9
Kalkosit 79.9 CuzS Ortorombik 5,5-5,8
Dijenit 78.0 CugSs Kiibik 5,6
Kovellin 66.5 Cus Hegzagonal 4,7
Kalkopirit 34.6 CuFeS; Tetragonal 4,1-4,3
Bornit 55.5-69.7 CusFeSs Tetragonal 49-53
Tenantit 42-52 Cu3As.S3(3CuS.As;S3) | Kiibik 4,4-4.8
Tetrahedrit 30-45 Cu3ShSs.(3CuzS.Sh,S3) | Kiibik 4,6-5,1
Enargit 48.4 Cu3AsS4(3CuzS.As;Ss) | Ortorombik 4,4-4,5
Bronit 13.0 CuPbShSs Ortorombik 5,7-5,9
Kuprit 88.8 Cu0 Kiibik 6,15
Tendrit 79.9 CuO Moonoklinik | 6,4
Malahit 57.5 CuCO;.Cu(OH), Monoklinik 4,0
Azurit 55.3 2CuCO0s.Cu(OH). Monoklinik 3,8
Krisokol 30-36 CuSi03.2H,0 Amorf 1,9-2,3
Diyoptaz 40.3 Cus(Sis01s).6H.0 Rombohedral | 3,3
Brokantit 56.2 CuS04.3Cu (OH); Monoklinik 4,0
Antlerit 53.8 Cu3(SOy) Ortorombik 3,9
Kalkantit 25.5 CuS04.5H,0 Triklinik 2,2-2,3
Atakamit 59.5 CuCl,.3Cu (OH): Ortorombik 3,75

Ikincil mineraller, diinya yiizeyine yakin siilfiir cevheri yataklarinda iki asamada olusur.
Oksidasyon bolgesinde, oksijen iceren su bakir oksitler, alt tuzlar (alt karbonatlar ve alt siilfatlar)
ve silikatlar olusturur. Bakir cevherlerinde siklikla bulunan diger metalik elementler demir, kursun,
¢inko antimon ve arseniktir; daha az yaygin olanlar ise selenyum, telliir, bizmut, glimiis ve altindir
[6].

+» Kalkopirit

Kalkopirit (CuFeS;), Yunanca’chalkos’ (bakir) ve ‘pyrites’ (ates ¢akmak) kelimelerinden
tiiretilmistir ve bakir pirit olarakta bilinir. Bu mineral, piringten altin sarisina kadar degisen bir
renge sahiptir ve ilk olarak 1847 yilinda Polk Country’de kesfedilmistir. ilk maden 1850 yilinda
acilmus, ilk izabe tesisi ise 1885 yilinda faaliyete gegmis ve ekonomik nedenlerle 1987 yilinda
kapatilmustir [1].

Dogal kalkopiritin molekiil agirligi 183,5 g/mol olup, teorik bilesimi %34,6 Cu, %30,4 Fe
ve %34,9 S’tir. Bu mineral genellikle piring sarisi bir renge sahiptir. Bazen oksidasyon nedeni ile
ylizeyde cesitli parlak tonlar veren bir katman ortaya ¢ikar. Oksidasyon feréz (FeS;03) veya kiiproz
(CuzS203) tiyosiilfatlarin olusumu ile gergeklesir ve bunlar daha sonra ferrik ve kuprik siilfatlarla
oksitlenir. Yesilimsi siyah bir ¢izgi ve mohs dlcegine gore 3,5-4 arasinda bir sertlige sahiptir.
Yogunlugu yaklagik 4,2 g/cm?® olup erime noktasi yaklasik 880 °C’dir. Tipik kristal yapisi, basit
tetragonal bir yap1 (B-kalkopirit) seklindedir ve sistemin geometrisi Sekil 2.1°de verilmistir [7,8].



Sekil 2.1. Kalkopiritin kristal yapisi [8].

Her ne kadar kalkopiritin kristal yapist stilfiirle kovalent metal bag1 kurarak olusmus olsa da
tiim elektronlarin basit kovalent kristal karsiligi olmadig: icin yari iletken 6zelliginin oldugunu

isaret etmektedir [9].

2.1. Bakirin Uretim Metotlar:

Cevherlerin mineralizasyon tiiriine bagli olarak igerdigi cevher tenorii degisiklik
gostermektedir. Yeraltt maden ocaklarindan ¢ikarilan cevherler genellikle %0,5 ile %3 arasinda
bakir icerigine sahiptir. Bu cevherlerin saf bakira doniistiiriilmesi amaciyla ilk asamada, cevher
hazirlama ve zenginlestirme islemleri uygulanmakta olup, bdylece bakir tendri %25-35
seviyelerine ylikseltilmektedir. Zenginlestirilmis bakir konsantresi elde edildikten sonra metalin saf
hale getirilmesi amaciyla ya pirometalurjik ya da hidrometalurjik yontemler tercih edilerek bakir
metaline doniistirtilmektedir [10]. Cevherin 6zellikleri, iretim yontemlerinin segimlerinde 6nemli
bir faktordiir. Silfiir igerigine sahip bakir cevherleri genellikle pirometalurjik yontemlerle
kullanilirken, oksitli bakir cevherleri i¢in hidrometalurjik yontemler tercih edilmektedir.
Hidrometalurjik yontemler, ¢ogunlukla yas islemlerin bir kombinasyonunu i¢ermektedir. Bazi
durumlarda bu iki yontem tek basmna veya birlikte kullanilabilmektedir [11,12]. Bakir {iretim

yontemleri pirometalurji ve hidrometalurji Sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2. Bakir iiretim metotlari, pirometalurji ve hidrometalurji [13].

2.1.1. Pirometalurji

Giiniimiizde bakir tiretiminde ¢ogunlukla pirometalurjik teknikler tercih edilmektedir. Bu
yontemlerde temel prensip bakir cevherini yiiksek sicaklik altinda ciiruf olusturan maddelerle
birlikte ergitmek ve ilk olarak bakir bakimindan zenginlestirilmis mat fazin1 elde etmek ve bu mat
fazin1 havadaki oksijenle reaksiyona sokarak bakirin yiikseltgeyerek %98-99 saflikta blister bakir
iiretimini saglamaktir. Izabe islemlerine baslamadan &nce, cevher veya konsantrede bulunan fazla
miktarda kiikiirt, kavurma veya sinterleme islemleri ile uzaklastirilir. Bu asamalardan sonra elde
edilen iiriin ile flotasyon konsantresi, reverber firinda ergitilmektedir. izabe siiresince bakir mat
fazinda yogunlagsmakta ve ardindan reverber firmmindaki ergimis metal, konverter firininda
yiikselticiyi iglemlerle bilister bakira doniistiiriiliir. Elde edilen blister bakir ise oncelikle yiiksek
sicaklikta aritilir (atesle rafine edilir) ve son olarak anodik saflastirma islemiyle elektrolitik olarak

rafine edilerek yiiksek saflikta bakir elde edilir. [14].

2.1.2. Hidrometalurji

Geleneksel hidrometalurji, cevherden, konsantrelerden ve atik malzemelerden metaller veya
metal bilesikleri elde etmek i¢in s1v1 faz kimyasina dayanir. Kimyasal reaksiyonlar genel olarak
oksidasyon, indirgeme, nétralizasyon, hidroliz ve komplekslesmeyi icerir. Islem sirasinda
kullanilan sicakliklar genellikle 100 °C’nin altinda veya 300 °C civarindadir. Hidrometalurji, diistik

kaliteli cevherlerin islenmesi i¢in en uygun yontemdir; ancak maliyeti nispeten yiiksektir. Bilim ve



teknolojinin gelisimiyle, hidrometalurjinin verimliligini arttirmak i¢in giderek daha fazla yenilik
gelistirilmekte ve uygulanmaktadir. Hidrometalurjik siirecin ana yontemleri li¢, ayirma,
zenginlestirme ve ekstraksiyondur [15]. Hidrometalurjinin ilk adimlari katt malzemeyi ¢6zmek i¢in
bir dizi asidik islem igerir. Sonraki adimlarda ¢ozeltiler ilgili metalleri izole etmek icin solvent
ekstraksiyonu, ¢okeltme, sementasyon, iyon degisimi, filtrasyon ve damitma gibi ayirma
islemlerine tabi tutulur [16]. Hidrometalurji, ¢inko aliimina (Al.Os) ve bazi nadir metallerin

iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.3’ de hidrometalurjik bakirin {iretimi verilmistir
[11].
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Sekil 2.3 Hidrometalurjik bakir iretimi [11].

Hidrometalurjik prosesler, toplam bakir {iretiminin %20’sini olusturmaktadir. Bu
yontemlerde genellikle oksitli ve karbonatli bakir mineralleri kullanilmaktadir. 2010 yili verilerine
gore yilda yaklasik 4,5 milyon ton bakir, hidrometalurjik yontemler kullanilarak basariyla tiretilmis
ve piyasaya arz edilmistir. Bu tiretim miktarindaki artis, diisiik tendrli bakir rezervlerinin kesfi ve
kullanimina paralel olarak gelismektedir.

Li¢ islemlerinde kullanilan ¢dziicli olarak ekonomik ve kolay bulunabilirligi nedeniyle,

genellikle siilfirik asit(H2SO,) tercih edilmektedir. Siilfirik asidin diger inorganik asitlere kiyasla



avantaji, yiiksek konsantrasyonlarda (>98%) iiretilebilir olmas1 ve iyonlasma sirasinda 1 mol

stilfirik asidin 2 mol H* iyonu salmasidir.
H;S04—2H*+ S042 (2.1)

Ortamin pH seviyesinin 5’in altinda olmasi, bakir iyonlarinin ¢ézeltide kalmasi agisindan
yeterli bir kosuldur. Bu durumda diisiik miktarda siilfirik asidin kullanilmasi, oksitli ve karbonatl
bakir minerallerinin ¢éziinmesini saglayabilir. Ancak siilfirik asidin tiiketimi yalnizca bakirin
coziinmesiyle bagli olmayip, cevher icinde bulunan diger minerallerin 6zellikleri de asit tiiketimini
etkileyebilir. Ozellikle yan kayaglarda bulunan fazla miktarda Ca, Mg, Fe, Zn gibi iyonlar, asit
tiiketimini artirabilir ve bu durum iglemin ekonimikligini olumsuz yonde etkileyebilir. Dolayisiyla
¢ozeltide bu minerallerin iyonlarmin bulunmas: kaginilmazdir [17]. Asagida bazi oksitli bakir

minerallerinin siilfirik asit ortaminda ¢6ziinme reaksiyonlarina 6rnekler verilmistir [11].

Kuprit;
Ortamda oksijen varsa,

Cu20+2H,S04+1/20,—2CuS04+H,0 (2.2)
Oksijensiz ortamda,

Cu20+H2S04—CuSO4+Cu+H20 (2.3)
Azurit;

Cus(OH)2(C0s3)2+3H2S04—3CuS04+2C0O,+4H,0 (2.4)
Malahit;

Cuz(OH)2(CO3)+2H2504—2CuS04+CO,+3H,0 (2.5)
Tenorit;

CuO+H;S0,—CuS04+H,0 (2.6)
Krizokol;

CuSi03.2H;0+H,S0,—CuS04+Si0,+3H:0 2.7



3. SEKIL HAFIZALI ALASIMLAR (SHA)

Akilli metallerdeki en iglevsel yapilardan biri sekil hafizali alagimlardir (SHA). SHAlar,
diisiik sicakliklarda meydana gelen siddetli deformasyonlar nedeni ile 1sitma sonrasinda malzemeyi
yeniden olusturma yetenekleri ile tanimlanir [2]. (SHA), iki faz halinde bulunabilirler: 6stenit ve
martensit. Ostenit, daha yumusak bir {iriin faz1 olan martensite doniisiimiin gerceklestigi ana faz
olarak tanimlanir. Bu kati-kati doniisiimii, kristal yapinin doniisim davranigina istinaden
difiizyonsuz olarak adlandirilir ve atomlar difiizyonun tersi olan kiicliik uzunlukta diizenli yer
degistirmeler yapar. Ana fazdan doniisiim, sicaklik diisiisii veya bir stres artisi ile indiiklenebilir ve
her ikiside karakteristik bir martensit tiirii ile sonuglanir: ilk durumda ikizlenmis veya ¢ok varyanth
martensit, ikinci durumda ise ikizlenmemis veya tek varyantli martensit olusur. Bu terimler, olusan
martensitin kristalografik geometrisinden kaynaklanmaktadir. Makroskopik olarak, SHA’larin
davranis1 siiperelastite (SE) ve sekil hafiza etkisi (SHE) ile karakterize edilir. Bu etkilerden ilki,
yilikleme kaynakli %8 veya %10’ a varan gerilmelerin 6nemli kalint1 gerilmeler olmaksizin geri
kazanilmast ile iliskilidir. Tkinci etki ise, sicaklik degisimi ile dongiisel stresten sonra olusan kalint:
gerilmeleri geri kazanma 6zelligi ile karakterize edilir.

Gerilimsiz SHA’lar dort gegis sicakligr ile en disiikten en yiiksege dogru Kkarakterize
edilirler: My, Ms, As ve Ar. Burada, M martensitik ve A Ostenitik hal fazlarini ifade eder. f ve s
doniisiim siirecinin bitis ve baslangi¢ sicakliklarini ifade eder. Sicaklik, T, M’ den diisiik oldugunda
martensit kararlidir. Af’den daha yiiksek T degerleri i¢in kararl faz Ostenittir. As ve Ms arasindaki
sicaklik degerleri igin her iki fazda kararlidir. Baslangigtan bitis sicakliklarina kadar martensitik,
ileri ve Ostenitik, ters, doniisiimler meydana gelir. Sicaklik My’ den diisiikse, martensit kristallerinin
yeniden yonlendirilmesi nedeni ile meydana gelen gerilme uygulamasi ile ¢ok degiskenli
martensitten tek degiskenli martensit elde edilebilir. Gerilim bosaltildiktan sonra 6énemli kalinti
gerilimler kalir. Cok degiskenli martensiti geri kazanmak i¢in SHA 1in sicakligii A¢den daha
yiksege cikararak malzemeyi Ostenite doniistiirmek ve ardindan sicaklik diistiriildiikce tekli
martensite geri donmek gerekir. Siiperelastik etki Afden daha yliksek bir sicaklikta yiikleme
nedeniyle ana fazdan tek degiskenli martensit doniisiimii ile karakterize edilir. Bu etki elastik
Ostenit ile baslar, sonra tek degiskenli martensite doniisiim kritik bir gerilme degerinde baslatilir.
Martensitin elastik yliklenmesi doniisiim tamamlandiktan sonra baslar. Artan yiikleme SHA’nin
plastiklesmesine yol acar. Elastik martensitin bosaltilmasi ters doniisiimii baslatir, ¢linkii bu T
degerleri araliginda sadece Ostenit gerilimsiz durumda kararlidir. Yiikleme agsamasina gore daha
diistik gerilmelerin goriildiigii bosaltma yolu, dongiisel yliklemelerle ilgili enerji dagilimina olanak
tanir. Tamamen bosaltma isleminden sonra SHA neredeyse sifir gerilme gosterir. Doniisiim

sicakligindan daha yiiksek sicakliklar i¢in SHA malzemeleri elatik-plastik bir davranis sergiler.



SHA’lar malzeme bilesimi ve termomekanik islemlerdeki degisikliklere karsi oldukca hassas
olmalarina ragmen, genellikle nikel-titanyum (Ni-Ti), demir (Fe) bazli ve bakir (Cu) bazli alagimlar
olarak iice ayrilabilirler. Soguk isleme ve tavlama islemlerine sahip esitlige yakin NiTi alasimu,
daha iyi bir siiperelastik 6zellikleri, daha yiiksek sicaklik degisimleri kararlilig1 ve korozyon ve
yorulmaya kars1 daha yiiksek direnci goz 6niine alindiginda, bir dizi miihendislik uygulamasi i¢in

en uygun alasim olarak kabul edilir [18].

3.1. Sekil Hafizahh Alasimlarin Tarihi

Adolf Martens tarafindan 1890’larda ¢eliklerde martensitin kesfi sonucunda sekil hafizali
alasimlarin kesfi icin 6nemli bir adim atildi. Martensitik doniisiim 1900’lerin basinda {izerinde en
cok calisilan metalurjik bir olgu olmustur. Fe-C sisteminde gozlemlendigi gibi martensitik
doniisiim, geri doniisii olmayan bir yontem olarak belirlenmistir. Martensitin tersinir doniigiimiinii
aciklayan termoelastik martensitik doniisiim kavrami, 1949 yilinda Kurju mov ve Khandros
tarafindan CuZn ve CuAl alasimlarindaki termal olarak tersinir martensitik yapinin deneysel
gbzlemleri sonucu ortaya atilmigtir. 1953 yilinda ise termoelastik martensitik doniistimiin varlig
InTi ve CuZn gibi diger alagimlarda da gostermistir. Tersine ¢evrilir martensitik doniisiim ve bu
Ozelligi gosteren alasimlar 1963 yilina kadar kullanilmamistir. Beuhler ve arkadaslari 1s1 kalkani
igin yararli malzemeleri arastiriken NiTi’ yi kesfetmeleri ile miihendislik arastirmalari i¢in bir siireg
gerceklesmistir. Iyi mekanik ozelliklerinin yaninda malzemenin aym zamanda sekil geri
kazanimina sahip oldugu fark edilmistir. Donanma miithimmat labaratuvarinda (NOL) bu kesifin
yapilmasindan dolay1 NiTi malzemesi icin NITINOL terimi ortaya ¢ikmustir. Sekil hafiza etkisi
(SHE) terimi, bununla iliskili sekil geri kazanma davranisina verildi. NITINOL’iin kesfi ile
SHA'lara yonelik arastirmalara onciiliik etmistir. Isil islem, bilesim ve mikroyapinin etkileri genis
capta arastirilmis ve bu siirecte anlasilmaya calisilmigtir. 1965 yilinda yapilan c¢alismalar NiTi
sistemine Co veya Fe gibi tgiincii bir alasim elementinin eklenmesinin, SHA uygulamasinda
onemli bir azalmaya neden oldugunu goéstermistir. Bu uygulama, SHA malzemesinin F-14 savas
ugaginin baglanti borularinda kullanildigi cryofit olarak bilinir. Cryofit icin déntisiim sicakliklari o
kadar diistik seviyelerdedir ki, montajdan once harekete gegmesini 6nlemek igin boru kaplinleri
nitrojen icinde taginmistir. Bu sorunu ¢ozmek icin 1989 yilinda daha biiyiik sicaklik histerisis
nedeni ile kullanim1 daha kolay olan NiTiNb sistemi gelistirilmis ve savas hasar1 onarimlarinda ve
niikleer reaktdrlerin onariminda yaygin uygulamalar bulunmustur. TiPt, Ti Pb ve TiAu (100°C’den
daha yiiksek doniisiim sicakliklarina sahip) gibi yiiksek sicaklik SHA’lar1 (YSSHA) 1970 gibi
erken bir tarihte gelistirilmistir. Melton ve Mercier 1978 yilinda NiTi’nin yorulma &zelliklerini
incelerken, malzemenin Cu ile alasimlanmasinin dontsiim sicakliklarint 6nemli 6lgiide
degistirmedigini, fakat gerilme histerisini daralttigin1 gostermistir. Miyazaki 1999 yilinda NiTiCu

alagimlari igin gelistirilmis yorulma émrii géstermistir. Bu malzeme sistemi ile iligki iyilestirilmis
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yorulma omrii ve diisitk maliyet, bunu ¢ok cesitli miithendislik uygulamalar1 i¢in uygun hale
getirmistir.

NITINOL’iin 1963’teki ilk kesfinden bu yana birgok ticari uygulama gelistirilmis,
1970’lerde NiTi’nin biyomedikal uygulamalarda ¢esitli kullanimlar1 ortaya ¢ikmis fakat NiTi
stentlerin ticari olarak 6ne ¢cikmasi 1990’1ara kadar gerceklesmemistir. Bu zamana kadar, SHA lar
klima menfezlerinde, elektronik kablo konnektorlerinde, valflerde ve diger ¢esitli triinlerde ek
uygulama alanlar1 bulmustur. Ayrica havacilik ve petrol endiistrileri tarafindan yonlendirilen
yiiksek sicaklik ¢alisma kosullar1 altinda ¢aligtirma ihtiyaci, YSSHA” larin gelistirilmesine yonelik
ilgiyi yeniden ortaya ¢ikarmistir [19].

3.2. Sekil Hafizah Alasimlarin Ozellikleri

3.2.1. Sekil Hafiza Etkisi (SHE)

SHA’larda sekil hafiza etkisi nedeniyle termo elastik martensitik donilisim
gerceklesmektedir [20]. Yani deforme olan geri doniisiimsiiz SHA’lar belirli bir ge¢is sicakliginin
tizerinde 1sitildiginda ve orijinal sekline geri dondiiriildiigiinde, sekil hafiza etkisi (SHE) meydana
gelir. SHA ya 151 veya stres uygulandig1 zaman, iki faz Gstenit ve martensit arasinda geri doniisiimlii
bir martensit doniisiim meydana gelir. Martensitik faz doniistimii sirasinda molekiiler yapi ikizlenir.
Makroskopik Olcekte, deforme olmamis martensit fazi, kiibik Ostenitik faz ile ayni boyut ve
sekildedir. Bu degiskenler hem Ostenit fazinin hem de martensit fazinin basladig1 ve bittigi sicakligi
belirlemistir. Ms, My, As Ve As. Ms, 1sitma sirasinda martensit baslangi¢ sicakligini, My, martensit
bitis sicakligim temsil eder. As Ve Ay ise 1sitma sirasinda Ostenitin bagladigi ve bittigi sicakligi temsil
eder. Bu dort degiskenle (Ms, My, As, Ay), yiiklenen SHA miktari artar, SHA sicakligi M¢’nin altinda
oldugunda ve alasim deforme olmus martensitte oldugunda, SHE gdzlenir. SHA, numune A¢’ nin
iizerinde 1sit1lmas ile orijinal sekline geri doner [21]. Ornegin bir yiikleme rotast 1—2—3—4—1
Sekil 3.1°de gosterilmistir. Bu sekilde 1—2 dongiisiinde gosterildigi gibi SHE karakteristigi fark
edilebilir. Ana faz sogutuldugu zaman ikizlenmis martensite doniisiir. Malzemeler gerilime maruz
kaldiginda 2—3 dongiisi, ikizlenmemis ve elastik olmayan gerilmeler ortaya ¢ikabilir. Gerilim
olmadiginda, martensit faz1 ikizlenmemis yapi ile ayn1 durumda kalir ve geri kazanilabilir elastik
olmayan gerilmeler olusmaz. Ar (4—1) sicakliginin iizerinde isitildiginda elastik olmayan

gerilmeler geri kazanilir ve malzemeler orijinal haline geri doner [20].
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Sekil 3.1. SHE sirasinda kristalografik degisimler i¢in gerilim, gerilme ve sicaklik arasindaki iligki [20].

SHE alagimin kafes yapisini Ostenitten (B2) martensite (B19) monoklinik yiizey merkezli
kiibik forma (B19 formu) veya ortorombik yiizey merkezli kiibik forma degistirir. Monoklinik faz,
egik veya basik oldugu icin kristal hiicrede esit kenarlara ve dik agilara sahip degildir. Kiibik ana
fazin deformasyonu, Ostenit ve martensit (rombohedral) arasinda bir ara faz olan R fazinin
(trigonal) olusumu ile sonuglanir. B2’den R dislokasyonlarina, ince R fazi1 plakalar1 olusur, genisler
ve birlesir ve tiim bolge R fazina doniisene kadar daha ¢ok plaka olusur. Plakalar biiziiliip yok
oldugunda faz Ostenite doniigiir. Alasimin doniigiim sicakliginin tizerinde 1sitilmasiyla bu proses
tersine cevrilebilir. Alagimin yapisi, yiiksek sicakliklarda daha kararli orijinal sekline (Ostenit
fazina) geri doner [21].

SHE, tek yonli sekil hafiza etkisi (TYSHE), cift yonli sekil hafiza etkisi (CYSHE) ve
siiperelastite (SE) olmak lizere {i¢ gruba ayrilmigtir. Bu {i¢ siniflandirma SHA’larin sicaklik ve
uygulanan mekanik yiikte bir degisiklik olmasi durumunda bu alasimlarda SHE’yi indiikleyen
farkli Gstenit-martensit faz doniistimiinden kaynaklanan davranislari temsil eder [22].

% Tek Yonlii Sekil Hafiza Etkisi (TYSHE)

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi, yiiksek simetrili 6stenitik faz TYSHE i¢in baslangi¢ noktasidir.

Martensitik faza sogutuldugunda, malzeme kalici deforme olur. Doniisiim sicakliina kadar

1sitildiginda ise durum tersine doner.
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Sekil 3.2. Tek yonlii sekil hafiza etkisi (TYSHE) [21].

Sekil 3.3’te TYSHE nin gosterimi goriilmektedir. ikizlenmis martensit, dstenit Mg nin
altindaki sicakliga sogutuldugunda olusur. Gerilim uygulandiginda ikizlenmemis martensit olusur.
Af’nin lizerinde 1s1tildiginda ikizlenmemis martensit orijinal sekline (6stenit fazi) geri doner. NiTi
SHA ’lardaki geri kazanim islemi sonrasi, %9’a kadar gerinim geri kazanilabilir ve 500 MPa ile 900

MPa arasinda gerilme geri kazanimu iiretilebilir. (Smirl geri kazanim).

ikizlenmis Martensit

7
T /ff v
‘4 Ay /
? d : e, 77
Isitma ./_.r_.’ .{Jlr J/

Deforme olmus Martensit

Ostenit

Sekil 3.3. SHE nin mikroskobik gosterimi [21].

< Cift Yonlii Sekil Hafiza Etkisi (CYSHE)

Cift yonlii sekil hafiza etkisi (CYSHE) Sekil 3.4’te gosterilmistir. CYSHE, SHA’larin
sicaklik yiiksek oldugunda (Ar den biiyiik), sekli ve sicaklik diisiik oldugunda (M den diisiik) sekli
hatirlamak i¢in termomekanik bir teknik kullanilarak olusturulur. Ms” nin altindaki sicakliklarda
SHA biiyiik 6l¢iide deforme olur. Deforme olmus martensit A¢'nin iizerinde 1sitildiginda SHA

orijinal sekline geri doner ve soguduktan sonra deforme olmus sekle geri doner.
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Sekil 3.4. Cift yonlii sekil hafiza etkisi (CYSHE) [21].

3.2.2. Siiperelastisite (SE)

Stiperelastisite (SE), SHA’larin A¢'nin iizerindeki bir sicakliga maruz kaldiginda siddetli
deformasyondan sonra orijinal seklini geri kazanma yetenegini ifade eder. SHAlar neredeyse sabit
deformasyon ve sabit sicaklikta bu fonksiyonel ozellige sahipti. SHA M;s’nin altinda
sogutuldugunda ve martensit olustugunda meydana gelen SHE’nin tersine, siiperelastite SHA
tamamen Ostenit faz1 seklinde oldugunda meydana gelir. Ostenit, gerilime maruz kaldiginda
martensite doniigiir ve gerilim ortadan kalktiginda martensit tekrar ostenite doner. Gerilme kaynakli

martensit, bu dontisiimden kaynaklanan martensittir (Sekil 3.5) [21].

Yiik |
Gerilim
/ J J
f / /
/S
/)]
'R S/
/ 1/ /
AL s/ Ostenit ~Martensit
VA o, -
/ _.f( / /
/ /
_,f' j'. fJ: 4 4
Ay " Ostenit < Martensit /"7 7
/ / / 4 f S — 4
/ J AN o, VO 7 I
A S Blastik Enerl
# f f f /. / 4 ’ 'y, / ? /
4 / / f / Iy / /
S/ _.r' y /Y /:'
£ { i \/
MoMOA A Sicakhik € Gerinim €,
) b)

Sekil 3.5. a. Siiperelastite yiik grafigi, b. Stiperelastite gerilim-gerinim grafigi.[21].

3.3. Sekil Hafizah Alasimlarin Karakteristigi

Sekil hafizali alagimlarda meydana gelen martensitik doniisiim termoelastik martensit ve
uzun menzilli diizene sahip yiiksek sicaklikli bir Ostenit fazindan olusur. Martensitik, tipik olarak
sirastyla kesilmis plakalar seklinde meydana gelir ve metalografik olarak incelendiginde baliksirti
yapisi olarak goriiliir. Doniisiim, birinci dereceden bir faz degisimi olmasina ragmen sadece
sicaklikta degil, her alasim sistemine gore degisen bir sicaklik araliginda gerceklesir. Doniisiimiin
biiytik bir kismi dar bir sicaklik araliginda gergeklesir, fakat 1sitma veya sogutma sirasinda

doniisiimiin baslangi¢ sicakligl ve bitisi ¢ok genis bir sicaklik araliina yayilir. Ayrica doniisim,
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1sitma ve sogutma sirasinda doniisiimiin iist iiste gelmesi sebebi ile bir sicaklik histerisi gosterir
[23].

SHA’larin iizerinde durulmasi gereken bir¢ok yonii vardir; bunlardan biri, SHE nin bir
0lciisii olan ve tam termal dongiiniin sonunda devam eden gerinim tarafindan belirlenen alagimlarin
tersine ¢evrilebilirligidir. Bir SHA ikizlenmemis martensit deforme oldugunda, toplam gerinim ii¢
farkli kisimdan olusur: elastik gerinim, sekil gerinimi (esme) Ve geri kazanimi olmayan gerinim (gir).
Sekil gerinimi, tersinir faz doniisiimiinde SHE tarafindan geri kazanilan gerinimi ifade eder ve
ikinci termal dongiiden sonra kalic1 gerilimi tanimlar. Elastik gerinim ve sekil geriniminin toplami
kazanilabilir gerinimi(erc) olusturur. Daha diisiik eirr, daha verimli SHE ve tersinir olmayan

pargalar yolu ile daha az enerji dagilimi anlamina gelir [24].

Termal Histeresis

(_H

My Ay

Isitma

Gerinim

Sogutma

M

Sicakhik

Sekil 3.6. Sabit gerinim altinda sicaklik degisimi [24].

Termal histerisis martensitik doniisiimiin (MD) ne kadar verimli oldugunu gosterir, ¢linkii
MD’deki tersinir olmayan mekanizmalar termal histerisisi ylikselten bir miktar enerji kaybina
neden olur. Daha 6nemli bir termal histerisise sahip SHA genis bir sicaklik aralig1 gerektirir, bu ise
alagimin harekete gegmesi i¢in daha fazla 1s1 veya enerji artig1 anlamina gelir, bu sebeple termal
histerisisin en aza indirilmesi istenir. SHAlarin bir diger 6zelligi, Sekil 3.6°da gosterildigi gibi As

ve M arasindaki fark olan termal histerisistir [23,25].

15



4. MARTENSITIiK DONUSUMLER (MD)

Martensitik doniisim (MD), difiizyonsuzdur, yani doniigiim sirasinda higbir atomun yeniden
dagilimina izin verilmez, bu kristal yapidaki degisiklikleri igeren birinci dereceden bir faz gegisidir
[26]. MD, ilk olarak ¢eliklerin yiiksek sicakliga ¢ikarilmasi igin 1s1l igleme tabi tutulup ve ardindan
su verildiginde olusan sert mikro bileseni tanimlamak i¢in kullanilmistir. Martensit 1895 yilinda
Adolf Martens’ten ismini alarak, bu sekilde olusan sert ve kirilgan fazi tanimlamak icin
kullanilmastir [27].

MD, sicaklik veya stres tarafindan harekete gecirilen, yliksek sicakliktaki bir fazin (6stenit)
simetrisini degistiren ve diislik sicakliktaki bir fazin (martensit) varyantlarini olusturan difiizyonsuz
bir faz gecisidir. Doniisiim sirasinda dislokasyonlar, kayma ve plastik deformasyon olustugu i¢in
martensitik doniigiimlerin ¢ogu geri doniisiimsiizdiir. Ancak martensitin simetrisi dstenitinkinden
daha diisik ve kafes parametreleri ile atomik hacimlerdeki degisimler kiiciikse, MD geri
dondiirilebilir [24]. Genellikle ana (6stenit) faz kiibiktir ve tiriin (martensite) faz ise daha diisiik bir
simetriye sahiptir. Ancak ¢ogu demir ve ¢elikteki martensitik doniisiim krsitalografik olarak
termoelastik degildir, bu nedenle sekil hafiza etkisi (SHE) sergilemez. Sekil hafizali alagimlardaki
sekil hafiza etkisi ve sliperelastiklik, krsitalografik olarak tersine ¢evrilebilir, martensitin simetrisi
Ostenitinkinden daha kiiciik ve kafes parametreleri ile atomik hacimlerdeki degisimler kiigiikse,
martensitik doniisiimler gerceklesir yani sistem kiiciik gizli 1s1 ile iki faz arasinda degistirebilir
[24,27]. Metaller veya polimerlerdeki tersinir MD’ler genellikle sekil hafiza etkisi, 1sitma iizerine
onceden belirlenmis bir sekli geri kazanma yetenegi ve plastisite olmadan biiyiik deformasyonlari
barindirma kapasitesi ile sonuglandiklari i¢in cazip olmaktadir [24].

Martensitik doniisiim (MD), kayma benzeri bir mekanizma veya kristal yapidaki atomlarin
diizeninin degistirilmesi yoluyla tanimlanan difiizyonsuz bir doniisiimdiir. Ana fazdan (yiiksek
sicaklik fazi) Sekil 4.1 (a ve b)’de goriildiigii gibi, sekil daha disiik simetrik yolla martensitik fazina
(diistik sicaklik fazi) donisiir. Diisiik sicakliktaki martensit fazi, deformasyondan oOnce ikiz
martensit fazi1 (Sekil 4.1-b) ve deformasyondan sonra ikizlenmis martensit degisimi (Sekil 4.1-c)

olarak adlandirilan farkli bir kristal yapiya sahiptir [28].
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Sekil 4.1. Martensit Doniisiim [26].

Martensitik dontistimlerin kristalografisi agik¢a kayma- gerinim enerjisinin minimizasyonu
ile yonetilir. Bu aligkanlik diizleminin dondiiriilmemis ve miimkiinse deforme edilmemis olmasini
gerektirir. Sabit kafes yonelimi iligkileri ve yerlesim diizlemleri her zaman martensitik déntistimleri

karakterize eder [26].

4.1. Martensitik Doniisiimiin Termodinamigi

Malzemeler kati, sivi ve gaz gibi farkli hallerde bulunabilir ve bu haller faz olarak
adlandirilir. Bununla birlikte kristal yap1 agisindan degerlendirildiginde bir malzeme igerisinde
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ayni olan homojen bolgeler de faz olarak adlandirilir. Faz
termodinamik bir denge durumudur ve malzemenin basinci, sicakligi ile bilesimi bu dengeyi
etkileyen faktorlerdir. Bu parametrelerin degigsmesiyle malzemeler farkli fiziksel kosullarda farkli
krsitalografik ve termodinamik 6zellikler sergileyebilir, dolayisiyla farkli fazlara doniisebilirler.

Metal ve alasimlarda faz doniisiimleri, difiizyonlu ve difiizyonsuz olmak iizere iki gruba
ayrilir. Diflizyonlu faz doniigiimleri, atomlarin rastgele hareket ederek yer degistirmesiyle
gerceklesir. Ornegin, saf metallerin katilasmasi ve &tektoid doniisiim bu tiir doniisiimlere rnek
verilebilir. Diger yandan atomlarin komsuluk iligkilerini koruyarak yalnizca kristal yapinin
degismesiyle meydana gelen doniisiimler ise diflizyonsuz faz doniisiimii olarak adlandirilir.
SHA’larda gozlemlenen Ostenit ve martensit faz doniisiimleri, difiizyonsuz faz doniisiimiine 6rnek
verilebilir.

Martensitik faz doniistimleri, sicaklik ve basing gibi parametrelerle dogrudan iliskilidir ve
belirli termodinamik prensiplere dayanir. Termodinamik, sistemdeki 1s1, is ve bu ikisi arasindaki

etkilesimleri inceleyen ayn1 zamanda enerjinin doniisiim siireclerini analiz eden bir bilim dahidir.
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Bir sistemin toplam enerjisi E, kinetik enerjisi, potansiyel enerjisi ve is enerji bilesenlerinin toplami1

olarak ifade edilir.
E=U+KE+PE (4.1)

Kapali sistemlerin biiyiik bir kismi1 hal degisimi sirasinda hareketsiz kalir. Bu durum kinetik
ve potansiyel enerjilerde herhangi bir degisim olmadigi anlamina gelir. Bu nedenle sistemin toplam
enerjisindeki degisim (dE), yalmz i¢ enerjisindeki degisime (dU) esit olur. Bu iliski kullanilarak
enerjinin korunumu ilkesi (termodinamigin birinci yasasi) asagidaki gibi bir diferansiyel denklemle
ifade edilebilir:

dU=dE=dq-PdV-dw (4.2)

Denklemde dg, sistemin sinirlart boyunca gergeklesen net 1s1 degisimini, PdV, sabit basing
olan P karsisinda sistemin hacminin dV kadar degismesiyle yapilan mekanik isi, dw ise sistemin
diger dis kuvvetler kars1 yaptigi isi ihmal eder (dw=0), bu nedenle enerjinin korunumu yasast

genellikle bu sekilde ifade edilir:

dU=dE=dq-PdV (4.3)
dU+PdV=dq (4.4)
dU+F/A(A.dx)=dq (4.5)
dU+F.dx=dq (4.6)

Eger sistemde hacim degisimi ger¢eklesmiyorsa, dU=dq olur. Bu durum toplam enerji
degisiminin digaridan alinan 1s1 enerjisine esit oldugunu ifade eder (dE=dq). Kapali bir sistemde
basing sabit kalirken hacim Vi’den V2’ye degisirse enerji (dE=dq-PdV denklemine gore) Ei’den

E>’ye degisir. Bu baglamda sistemin i¢ enerjisi su sekilde gosterilebilir:

dE=E;-E1=dq-P(V:-V1) 4.7)
dgq=dE+PdV termodinamik 1. Kanununa gore (4.8)
dq=Ez-E1+P(V2-V1) (4.9)
dq=(E2+PV;)-(E1+PVy) (4.10)

dir.
E+PV=H olur. H, sistemin sahip oldugu enerjinin toplam1 entalpisidir ve birimi cal/atom

veya cal/mol’dur. H termodinamigin 1. Kanununda yerine yazilir ise:
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dg=dH yani dq=H>-H; olur. Sabit basing altinda ise, (4.11)
dS=dq/T=dH/T entropi hesaplanabilir [5,29]. (4.12)

Denklem 4.12 bize eger sistemdeki entalpi degisimini bilirsek entropi degisimini de
hesaplayabilecegimizi gostermektedir.

Martensitik faz doniigiimii, sicaklik degisimine bagli olarak gergeklesir ve bu doniisiim
termal etkili faz doniisiimii olarak adlandirilir. Ostenit ve martensit arasindaki déniisiim sirasinda
kristal yapisinda bir degisiklik meydana gelir. Sitemin enerjisinde artis veya azalis meydana
gelebilir. Bu enerji degisimi g¢evresi ile meydana gelen enerji degisimi dE=dg-PdV seklinde
yazilabilir. Termodinamigin 2. Yasasina gore dq=T.dS olduguna gore denklem,
dE=TdS-PdV (4.13)
seklinde yazilabilir.

Kararli bir sistem en diisiik enerjiye sahip olan faz diizeninde kendinin daha kararl sekilde
gosterir. Sistem daha kararl bir hale gelirken faz doniisiimlerigerceklesir. Sabit sicaklik ve basingta
sistemin denge durumu Gibbs serbest enerjisi ile tanimlanir. Sabit sicaklik ve basingta sistemin

kararliligi,
dG=H-TdS (4.14)

Gibbs serbest enerjisinin en kiiciik degeri ile belirlenir.

Termodinamikte, sistem en diisiik enerjiye sahip fazi tercih eder. Ostenit ve martensit
fazlariin kimyasal serbest enerjileri, sicaklik ve doniistiim ile ilgilidir. Denge sicaklig1 olan T, da
iki fazin serbest enerjisi esittir. To’in {izerindeki sicakliklarda Ostenit daha kararhdir, ¢iinki
martensitin serbest enerjisi daha yiiksektir. To’in altindaki sicakliklarda ise martensit faz daha
kararhdir, ¢iinkii onun serbest enerjisi daha distiktiir [5,29].

Salzbrenner ve Cohen T, denge sicakligi,
To=1/2(Ms+As) (4.15)
Tong ve Wayman’a gore denge sicakligi,

To=1/2(Ms+As) seklindedir [5]. (4.16)

Burada Ms, martensit baglangi¢ sicakligi, M¢, martensit bitis sicakligi, As Gstenit baglangic

sicaklig1 ve Af Ostenit bitis sicakligidir [5,29]. Ostenit, denge sicakliginda termodinamik olarak

dengededir. Kristal yap1 denge sicakligindan hizli bir sekilde sogutulursa kritik bir martensit

baslangi¢ sicakligindan sonra, dstenit kristal yap1 igerisinde martensit yapilar olusmaya baslar. To-
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Ms sicaklik farki, kimyasal serbest enerjideki doniisiim igin siiriici kuvvet olusur. Sekil 4.2°de

Ostenit ve martensit faz doniigtimlerinin sicaklikla degisimi goriilmektedir [5].

Gibbs Serbest Enerjisi

Austenit

M T A

] -] ]

Sicakhk

Sekil 4.2.  Ostenit ve martensit faz doniisiimlerinin serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi (AG™M, 6stenit-
martensit itici kuvvet, AGMP, martensit-6stenit itici kuvvet) [29].

4.2. Bakir Bazh Sekil Hafizalhh Alasimlar

1960’11 yillarda gelistirilmeye baslayan bakir bazli SHA’lar, ekonomik olmalar1 ve SHE
gostermeleri nedeniyle ticari olarak yaygin bir sekilde tercih edilmistir. Uretim maliyetlerinin
diisiik olmasi, bu alagimlart Ni-Ti alagimlarina kiyasla daha uygun maliyetli bir alternatif haline
getirmistir. Bunun yani sira SHA’lar arasinda farkli tiirler bulunmaktadir. NiTi alasimlari,
biyouyumluluklarinin yani sira SHE ve siiperelastisite 6zelliklerini basarili bir sekilde sergilemeleri
nedeniyle dikkat ¢cekmektedir [30-32].

Cu bazli SHA’lar, diisiik sicakliklarda dahi 1sitma veya sogutma sonrasi orijinal sekil ve
boyutlarini geri kazanma 6zellikleri sayesinde genis bir ticari uygulama alani bulmustur. Cu-Zn,
Cu-Al, Cu-Sn gibi bakir bazli SHA lar iyi sekil geri kazanimi gostermelerine ragmen, kirilganlik,
diisiik termal kararlilik ve diisiik mekanik mukavemet gibi dezavantajlara sahiptir. Bu zayifliklar,
mikro yapisal oOzellikler, iri tane boyutlar1 ve tane smirlarinda biriken ikincil fazlar veya
safsizliklarla iligkilendirilmistir. Ozellikle iri tane boyutlari, kirtlganligin temel nedenlerinden
biridir. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in bor, kobalt, demir, seryum, vanadyum, titanyum ve
zirkonyum gibi katki maddeleri kullanilarak tane boyutu kontrol altina alinmistir. Ancak bu katki
maddelerinin dikkatli bir sekilde eklenmesi gerekmektedir. Ciinkii yapinin stabilitesini bozarak

alagimlarin sekil hafiza 6zelliklerini olumsuz etkileyebilir.
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Gilintimiizde Cu bazli SHA’larin performansini artirmak icin alternatif isleme yontemleri
optimize edilmis 1s1l iglemler ve segici Tglii katki maddeleri (6rnegin Ni, Al, Mn, Zn, Sn)
kullanilmaktadir. Bu yontemler faz gegis sicakliklarini ayarlayarak mekanik ozellikleri
iyilestirmeyi amacglamaktadir. Cu bazli SHA’lar genellikle NiTi alagimlarina kiyasla daha diistik
histerisis sergiler ve daha genis bir doniisiim sicaklig1 araligina sahiptir. Ozellikle Cu-Al-Ni ve Cu-
Zn-Al alagimlari, diisiik maliyetleri ve kararli 6zellikleri nedeniyle &ne ¢ikmaktadir. Ornegin Cu-
Zn ikili alasimina Sn eklenmesi doniisiim sicakliklarini diiiiriirken, Cu-Al alagimlarina berilyum
ilavesi termal kararliligi artirmigtir.

Cu bazli SHAlar, diisiik iiretim maliyetleri ve genis doniisiim sicaklik araliklar1 nedeniyle
arastirmacilar tarafindan NiTi alagimlarina kiyasla daha fazla ilgi gérmektedir. Bu alagimlar,
otomotiv gibi endiistriyel uygulamalarda genis bir ¢alisma sicaklik araligi sunarak ticari alanda
onemli bir potansiyel tagimaktadir [33]. Cu bazli alasimlar, bagka bir elementle birlikte ikili bir
sistemde SHE sergileyen ti¢ alagim tiiriine ayrilabilir: Cu-Zn, Cu-Al ve Cu-Sn.

Cu-Zn SHA’lar, biiyiik tane boyutlar1 ve SHA’larin 6zelliklerini doniisiim sicakligindan
sertlige ve slineklige ve manyetik, elektriksel vb. gibi degisebilen diger 6zelliklere kadar degistiren
yiiksek dereceleri nedeniyle siinektir. Cu-Al SHA’lar biiyiik tane boyutlar1 ve yiiksek diizen
dereceleri nedeniyle siinektir, SHE genel olarak Cu bazli alasimlardaki yiiksek p-fazli martensitik
doniisiimden kaynaklanmaktadir. Bu tiir Cu bazli SHA’larin siinekligi ve yiiksek sicakligi
nedeniyle, cogu zaman elementlerin eklenmesi, daha diigiik bir martensit baslangi¢ sicakligi ile
daha sert bir yap1 kazandirmak i¢in hazirlanir, boylece cesitli alanlarda uygulanabilir olabilir. Cu-
Sn martensitik doniisiimii termoelastik degildir ve tavlama sicakliklart SHE nin kaybolmasina

neden olabilir. Bu alasimlarin tablosu sekil 4.3’te verilmistir [34].

Cu-Bazh $ckil Hafizal Alasumlar ‘

Cu-Zn Cu-Al

Cu-Zn-X Cu-AlLX
X=Al, S1, Sn, Ga, Mn X=Ni, Be,Zn, Mn

Cu-Zn-Al-Ni

Cu-Zn-Al-Mn

Cu-Al-Ni-Mn

Cu-Zn-Al-Y (gr)
Cu-Zn-Al-Mn-Y (gr)

Cu-Al-Ni-Y (gr)
Cu-Al-Ni-Mn-Y (gr)

Sekil 4.3. Bakir bazli SHA [34].
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5. SHA’LARIN URETIM TEKNIKLERI

5.1. Dokiim

SHA malzemelerinin ¢ogu, amaglanan uygulamaya goére yari bitmis formda dokiiliir. En
yaygin formlar arasinda kiilgeler, levhalar, kiitiikler, seritler, folyolar, gubuklar veya teller bulunur.
Dokiim iiriiniiniin istenen formu, kullanilan dékiim yontemini tanimlar. Her bir dokiim siireci i¢in
kullanilan aletler, yar1 bitmis istenen formunun, kullanilan SHA nin ve sec¢ilen dokiim siirecinin
mekanizmasinin bir kombinasyonudur. Kullanilan SHA igin ideal eritme ve dokiim yonteminin
yani sira istenen formu en iyi sekilde saglayan siire¢ dikkatlice incelenmelidir.

Eriyik, her bir bilesenin ayr ayn ergitilmesi ile uygun stokiyometrik oranlarda hazirlanir.
Eriyik bilesenlerinin her birinin miktarindaki kiiciik bir farklilagma, Ozelliklerinde biiyiik
farklilasma olan farkli bir SHA ile sonuglanir. Ayni durum, igiincii elementler kiiciik
konsantrasyonlarda eklense dahi, belirli iiglincii elementlerin eklenmesi igin gegerlidir. Farkli
elementler dogru konsantrasyonlarda oldugunda, bunlar tek bir karisimda karistirilir ve sonra
uygun bir dokiim yontemiyle istenilen formda dokiiliir. Baz1 durumlarda, SHA nin ilk dokiimiinii,
elde edilen malzemenin daha iyi homojenlik géstermesi igin birkag¢ yeniden eritme izleyebilir.

Alagimin bitiinligine yonelik bir diger tehditte bazi kirletici faktorlerin varhigidir.
Kirleticiler, orijinal malzemelerin diisiik saflig1 nedeni ile veya iiriiniin dokiimii sirasinda alasima
girebilir. Yiiksek saflikta (genellikle %99,9’un iizerinde) bilesen malzemelerin kullanilmasi ilk
durumu ortadan kaldirabilir. Alasimin dokiimii sirasinda olasi kirlenmeyi 6nlemek i¢in, bilesen
malzemelerin hem eritilmesi hem de dokiimii genellikle argon (Ar) veya diger soy gazlardan olusan
koruyucu bir ortamda veya vakumda gerceklestirilir. Bu adim sirasinda kirletici unsurlarin diger
kaynaklari pota ve eriyigin katilagmasi sirasinda olusan oksitlerdir. Bu eriyik i¢in uygun, kirletici
olmayan bir potanin dogru secilmesi ihtiyacini son derece 6nemli hale getirmektedir. Cogu
durumda pota, dokiilen alagima bagl olarak bazilar1 digerlerinden daha uygun olmak {izere grafit,
kalsiyum, aliiminyum, magnezyum ve diger benzer malzemelerden yapilabilir. Koruyucu
atmosferin yani sira, olusan oksitlerin nihai malzemenin ana hacmini kirletmesini 6nlemek igin,
bazen dokiim malzemesinin etrafinda su dolastirilir. Sirkiile edilen su, malzemenin dis ylizeyinden
1s1 akigini artirarak oksitlerin burada olusmasina neden olur, boylece alasimin safligin1 korurken
oksitlerin daha sonra ¢ikarilmasim kolaylastirir. Kirletmenin nihai malzemenin kalitesinde 6nemli
etkileri olabilir. Cogu durumda, nihai malzemenin sicaklik seviyelerinde 6nemli degisikliklere
neden olarak davranigini 6ngoriillemez ve hatta amaglanan uygulama i¢in uyumsuz hale getirirler.
Ayrica bazi bilesenlerin (6rnegin Ti gibi) yiiksek reaktif davranisi nedeniyle, vakumda eritme
islemleri genellikle gereklidir. Bu tiir yaygin islemlerden bazilar1 vakumlu indiiksiyon ergitme ve

vakumlu ark ergitme islemleridir.



SHA’larin  {iretiminde dokiim siirecinin en Onemli adimlarindan biri eriyigin
katilagtirilmasidir. Bir SHA’nin  dokiimiinde kullanilan proseslerin ¢ogu hizli katilasma
prosesleridir, bu da eriyikten gelen 1s1 akisinin 6nemli 6lciide yiiksek oldugu anlamina gelir. Bu
nihai malzemenin SHE’yi sunmasi i¢in onemli olan nihai kati icinde belirli bir mikro yapinin
olusmasina neden olur. Eriyikten gelen yiiksek 1s1 akis1 genellikle ya kalibin ¢ikisinin etrafinda bir
sogutma ortaminin dolastirilmasiyla ya da kalibin sogutma ortamindaki eriyikle hizli bir sekilde
1sitilmasiyla elde edilir. Yaygin sogutma ortamlari su, tuzlu su ¢ozeltileri ve sivi azottur. Her dokiim
islemi i¢in uygun katilastirma yontemi ve uygun sogutma ortami dikkate almmalidir. Cok yiiksek
bir 1s1 akis hizi, dokiillen SHA’ya bagh olarak, tam bir martensit fazi ile sonuglanabilir, fakat ayni
zamanda kusurlarin (gatlak gibi) olugsmasina neden olabilir. Ayrica bazi hizl katilagtirma teknikleri
diisiikk homojenlige sahip nihai bir malzeme olusumuna yol agar. Bu homojenlik eksikligi genellikle

1s1l islem siiregleri ile iyilestirilir [35].

5.1.1. Vakum Ark Eritme (VAR)

Vakum ark eritme, ¢cogu uygulamalarda alagimlari tiretmek igin yaygin kullanilan bir
cihazdir. Atmosferik bir vakum ortaminda gergeklestiginden dolayi, kirliligi dnlemek igin inert gaz
saglanabilir. Zaman alic1 ve pahali maliyetlerden dolay1r bu yontemin sinirlamalaridir. Ayrica
teknoloji gozeneklilik olusumu sunma ve Ti kolayca oksitlenirken, diizenlenmis bir ortam
istenmeyen reaksiyonlar1 ortadan kaldirir. Sekil 5.1°de yiiksek voltajli bir gii¢ kaynagi, vakum ark
eritme ekipmanimin sematik semasi, bir sogutucu ve bir turbo pompa gosterilmistir. Ark eritme
cihaz1 iiretiminde bir eritme islemi i¢in asagidaki prosediirler gereklidir. ilk olarak, istenmeyen toz
veya son eritme islemlerinin kalintilar1 tiim oday1 alkol ve kagit mendil ile diizgiin sekilde
temizlenir. Ikinci olarak, bakir bir firina kompakt karisik elemanlar yerlestirilir. Hazne kilitlenir ve
vakum pompas: etkinlestirilir. Hazne ne kadar ¢ok vakumlanirsa, en az kirlilikle o kadar iyi kiilce
sonucu elde edilir. Daha sonra hazne, elektrottan tozlara (ham madde) bir kivilcim olusturmak i¢in
gerekli bir ortam olan argon gazi ile doldurulur. Yiiksek sicakliklarda bile argon gazi
hammaddelerle etkilesime girmez. Hazne basinci genellikle degerlendirilen sicaklik nedeni ile
haznede olusabilecek hava basincindan (<105 Pa) daha kii¢iik secilir. Bir gii¢c kaynag1 ile uygun
voltaj ve akim kullanilarak, elektrot inert gaz enjeksiyonundan sonra itilir.

Elektrot negatifken, pota pozitiftir ve elektron 1s1m elektrottan hareket eder. Argon gazi ile
carpisarak iyonize bir ortam gosteren kivileim benzeri bir sey olusturur. Hammadde, saglanan
enerjiye bagl olarak yiiksek bir dereceye kadar 1sitilabilir. Malzemeyi eritmek i¢in gii¢ ger¢ekten
degistirilmelidir. Mekanik bir manipiilatér kullanmak, tiim malzemeyi erittikten sonra geri
donebilir. Alasimin homojenlesmesini saglamak i¢in eritme igslemi ¢ogu kez tekrarlanabilir.

Malzemenin bir kismi buharlastirilabilir veya bir fan kullanilarak bosaltilmas1 gereken bir bolme
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icinde dagitilabilir ve ardindan havanin firin i¢inde sogumasi i¢in ayni hava basinci ile bélmenin

doldurulmasina izin verilebilir [36].

Elektrot
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Sekil 5.1. a. Vakum ark eritmenin semasi, b. Eritme ve kiilge olusturma yontemi [36].

5.1.2. Vakum Indiiksiyon Eritme

Onemli derecede 1s1ya dayanikli gelik ve yiiksek sicaklik alasimlari hala agik ocaklarda
ergitilse de vakum indiiksiyon eritme (VIM) prosesi bir¢ok 6nemli avantaji nedeni ile giderek daha
fazla uygulanmaktadir. Vakum indiiksiyon ocaginda ergitme, basing ve sicaklik gibi iki
termodinamik parametrenin ayarlanmasina ve kontrol edilmesine izin verir, bu ise tiim ergitme ve
rafine etme silirecinin milkemmel metaliirjik kontrolii ile sonuglanir. Burada ii¢ temel {iretim adimi
ayirt edilebilir:

o  Alagimin ilk eritilmesi,
e Elektrotlara dokiim (veya kiilgelere),
o Elektrotlarin kiilgelere tekrar eritilmesi.

Bu ii¢ adimi tek bir cihazda birlestirmeye yonelik birgok ¢abaya ragmen, ornegin elektron
1s1n1 soguk ocak islemi bdyle bir islemin ¢ok umut vaat etmedigi goriilmektedir. En iyi malzeme
kalitesini en ekonomik sekilde elde etmek i¢in ¢ok ¢esitli alasimlar i¢in en uygun liretim siiregleri
kombinasyonunu se¢mede oldukc¢a esnektir. Bilinen tiim endiistriyel ergitme yontemleri arasinda
vakum indiiksiyon ergitme, yalnizca istenen alagim bilesimi tizerinde degil, ayn1 zamanda eser
elementler ve zararli safsizliklar tizerinde de tiim alasim kimyasi tizerinde en iyi kontrolii saglar.
Bu proses ic¢in en 6nemli metaliirjik gerekcelerden biridir. Ayrica 1sidan 1siya hassas bilesim
kontroliiniin tekrarlanabilirligi ¢cok iyidir ve malzeme 6zelliklerinde ¢ok iyi tutarlilikla sonuglanir

[37].
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5.2. Toz Metaliirjisi (TM)

Toz metaliirjisi, giiniimiizde klasik tiretim tekniklerinden biridir. Bu yontemde nihai {irlin
igeriginde 6zel yontemlerle iiretilen malzemeler sicak izostatik presleme, soguk izostatik presleme,
sinterleme gibi yontemlerle sikistirilarak nihai iiriin elde edilir. Uriinler genellikle gdzenekli bir
yapiya sahiptir. SHA i¢in toz metaliirjisi yontemi gelismekte olan bir yontemdir. Bu yontem iki
sekilde kullanilmaktadir. Birincisi istenilen iirliniin igerigi harmanlanir ve sikistirma isleminden
sonra sinterleme iglemi gergeklestirilir. Fakat bu yontemde homojen olmayan dagilim 6nemli bir
sorundur. Ikinci yontem ise, alasim tiiriine gore farkli yontemlerle dnceden hazirlanmis alasim

tozlar1 kullanilarak gergeklestirilir. Bu islemde NiTi alasimlari iyi derecede SHE’ye sahiptir.

5.3. Hizh Sogutma

Eriyikten dondiirme isleminde triinler genellikle serit veya elyaf seklinde elde edilir.
Indiiksiyon ergitme islemi sisteminin bir par¢asi olmasina ragmen, yontemin diger mekanik
diizenlemesi elde edilen iiriiniin ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasina ragmen, yontemin diger
mekanik diizeni elde edilen {irliniin ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasini saglar. Kuvars tiip
icerisinde inert gaz ortaminda eritilen alagim donen bir bakir ¢ark iizerine dokiiliir. Bakir cark,
dokiilen alagimin sogutulmasina yardimci olmak igin harici bir sogutma ortamina sahiptir. Cark
tizerinde dokiilen eriyik -169 ile -167 °C/s arasinda bir sogutma hizinda 20-100 pm gibi ¢ok ince
bir tabaka halinde olusturulur. Elde edilen alasim, tanenin inceltilmesi i¢in baska bir isleme gerek
kalmadan iglemin sonunda yapilir. Tane inceltme, SHA’larda yorulmanin neden oldugu sorunlari
iyilestirir. Ayni1 zamanda bu yontem ile iiretilen malzemeler ¢ok iyi SHE gostermektedir. Hizli

sogutma iglemi Sekil 5.2 de goriilmektedir [4].

Eritme Potas:

Indiiksiyon Bobini
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Eriyik Alasim || [
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Serit Alasim

U/

Bakar Tekerlek

Sekil 5.2. Hizli sogutma sisteminin sematik gosterimi [4].
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6. SHA’LARIN ANALiZ METOTLARI

6.1. Enerji Dagilhm X-Isim

Enerji dagilim X-1s1n1, bir numunenin kimyasal karakterizasyonu veya element analizi i¢in
kullanilan analitik bir teknik olan yontemlerden biridir. Bir tiir spektroskopi olarak, madde ve
elektromanyetik radyasyon arasindaki 6rnek etkilesiminin gerceklestirilmesine baglidir, bu siiregte
X-1s1m1  enerjileri malzemeden gecer. Baslangicta malzemenin atomlarinin i¢ kabuklari,
malzemenin kabuklarindaki elektronlari elde etmek i¢in yiiksek enerjili 1gin tarafindan devre dist
birakilir. Yiiksek enerji, elektronun daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilmasini saglar. Bu siire¢
yontemin ilk admidir. kinci adim ise, X-1sinmin iiretilmesi, devre disi birakilan elektronun
arkasinda bir iz olarak pozitif bir delik birakmasi ile baslar ve bu daha yiiksek enerji seviyesi
kabuklarindan negatif elektronun dahil olmasimi saglar ve aninda bir elektron bu boslugu
doldurmak igin atlar. Daha yiiksek bir enerji seviyesinden daha diisiik bir enerji seviyesine atlamak,
serbest birakilmasi gereken bir miktar ek enerji oldugu anlamina gelir, bu serbest birakma bazi
elektromanyetik dalgalar veya daha spesifik olarak X-isin1 seklinde gelir Sekil 6.1°de
gorilmektedir. Her elementin farkli sayida elektronu vardir ve bu onlar1 X-1s1m1 {iretiminde farkli

kilar [28].

Atilan Elektron

Disardan l’_\'anm Radyasyon enerjisi

Sekil 6.1.X-1g1m1 yontemi [28].

6.2. X-Istm1 Kirimmmi (XRD)

Kristal yap1 ve atomik aralik ile ilgilenmek i¢in en ¢ok kullanilan teknik X-151n1 kirinimidir
(XRD). Bunun nedeni, malzemenin kristal yapisinin mekanik ve diger fiziksel nitelikleri

etkilemesidir. XRD cihazi {i¢ ana pargadan olusur: bir numune tutucu, bir X-1s1m tiipii ve kirilan



X-1s1n1 1g1nlarini tespit etmek i¢in bir dedektor. X- 1sinlarinin olusturulmasi bir tel metalin 1sitilmast
ile gerceklestirilir, yiiksek erime sicakligina sahip metal kullanilir, bir katot tiipiinde, tel metalden
bir elektron iiretmek zorundadir, tel metal 1sitildiktan sonra elektronlar yeterli enerjiye sahip
olduklar icin atomlarin dis kabugundan kagmaya baglar. Bu islemden sonra sekillendirilmis
elektronlar, Sekil 6.2°de gosterildigi gibi, hedef malzeme iizerine yiiksek voltaj verilerek hedef

yone hizlandirilmali ve elektron bombardimanina tutulmalidir [36].

e
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Sekil 6.2. a. X-Isin1 cihazinin gosterimi, b. X-1s1m1 kirinim test teknigi ve c. Pikler [36].

X-1ginlart kisa dalga boyuna sahip oldugundan, krsitalografik sorunlar1 arastirmak igin
kullanilabilirler, Sekil 6.2.a bir X-1smu tiiptiniin genel goriiniimiinii ve X-151n1 testi performansini
gostermektedir. Ayrica, Sekil 6.2.c X-1s1n1 kirinim desenlerinin pik noktalarini gostermektedir.
Ayrica sonug kolayca anlagilmayan ancak analiz edilmesi gereken bir desendir. Farkli elementler
ve bilesikler i¢in kafes 6zellikleri farklidir ve bu nedenle bulgular1 indekslemek igin giincellenmis
bir veri tabani1 kullanilmalidir. Bir X-151n1 hattinda hedef genellikle bakir kullanilir ve bombardiman
edilen elektronlar tarafindan farkli dalga boylarina sahip X-isinlari iiretilir. Monokromatik
radyasyon kullanilir ve kalan dalga boylar1 berilyum camdan siiziiliir.

Ayrica, bir atomun kristal yapisi Bragg yasasina (nA=2dsinf) dayali olarak X-igini
sonuglarindan elde edilebilir; burada n bir tam say1, £ X-151n1 demetinin dalga boyu, d kristalin sabit

mesafesi ve 6 X-1511 kirmim agisidir (Sekil 6.3) [36].

27



| 4 Bragg Kanunu }e
> Vt‘,_,_/:-\‘ nA = 2dsin@ ' 2

. s
\,\\‘ \
hkl ~ © -~ ® O ¢ .'4"“ ® o .
d - ;
hkl - 12

N

s ~ - u S @
hkl = 'S } ~ o~ D A
- - ~_ /20

-

Sekil 6.3.Bragg kanunu ve hedef malzemenin diizlemlerinde X-1s1m1 kirmimi [28].

6.3. Titresimli Ornek Magnometresi (VSM)

[

Titresim 6rnegi magnometresi (VSM), bir 6l¢iim ucundan gegen aki degistiginde kiiresel bir
bobinde iiretilen elektromanyetik kuvveti saglayan Faraday yasasina baglidir. Manyetik bir
numune, Ol¢lim islemi sirasinda Sekil 6.4’te goriildiigli gibi iki alic1 bobine dogru hareket eder.
Osilator, dontstiiriictiniin hareketi ile dikey titresime donistiiriilen siniizoidal bir sinyal génderir.
Numune ¢ubuguna bagli numune 60-80 Hz. araliginda belirli bir frekansta ve 1 mm genlikte
sallanir. Yiiksek homojenlikte bir manyetik alan (ﬁo) olusturan bir elektromiknatisin iki kutbu
arasinda merkezi olarak konumlandirilmigtir. Laboratuvar VSM kurulumlarinda genellikle 106
A/m’lik alan giiclilleri mimkiindiir. Sabit toplama bobinleri elektromiknatis kutuplarina
yerlestirilir. Simetri merkezleri ¢ogunlukla statik numune miknatisina karsilik gelir.

Miknatislanmis bir numunenin dikey hareketinden kaynaklanan manyetik aki dalgalanmasi
bobinlerde bir gerilime neden olur. (170) degismeden kalir, voltaj etkisi yoktur, fakat sadece numune

miknatislanmasi igin gereklidir. Numune, x-eksenindeki homojen (ﬁo) alanna getirildiginde m
miknatis momenti vererek alan yéniinde miknatislanir. Ornek daha sonra toplama bobinleri ile ilgili

olarak diizenli bir sekilde kaydirilir.

Manyetik aki yogunlugu B’nin degisimi, manyetik moment numuneden bir nokta uzaklikta
r hareket ettiginde gozlemlenebilir. Manyetik aki siiresindeki degisiklikler, bobinlere iliskin dikey
numune hareketinden anlagilmaktadir. Bu sebeple bobinler tarafindan kaydedilen aki degisiklikleri
birka¢ etkene baghidir: numunenin manyetik momenti, alici bobinlere olan mesafe, titresimin
frekans1 ve genligi. Sonu¢ olarak degistirilmis cihazda kullanilan sarim sayisi ve toplama
bobinlerinin sayist arttirilarak bir voltaj yiikseltilebilir. Indiiksiyon bobinlerin seklinden de
etkilenir. Cok diisiik manyetik momentlerde dahi 6l¢iimler hassastir. Son zamanlarda numunenin
titresimli manyometreleri 10-9 g demire esdeger olan p emu’luk manyetik momentleri
belirleyebilmektedir [36].
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Sekil 6.4.VSM cihazinin sematik diyagrami [36].

6.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Kalorimetri, bir 1s1 dl¢limiidiir. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), malzeme ve
alagimlarin termal analizi agisindan temel bir aractir. Kalorimetri, elektronikteki son gelismeler ve
yeni cihazlarin ortaya ¢ikmasi ile maddelerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu yaygin sekilde
kullanilmaya baglamistir. Deneyler sirasinda elde edilen reaksiyon termodinamigi, reaksiyon
kinetigi, 1s1 kapasitesi degisimi, entalpi ve entropi degisimleri ile reaksiyon mekanizmasi hakkinda
onemli bilgiler sunmaktadir [5]. DSC, sifir gerilimde doniisiim sicakliklarmin degerlerini
belirlemek i¢in bir yontemdir. DSC, referans ve bir numunenin sicakligini yiikseltmek i¢in gereken
1s1 akist miktarindaki farkin sicakligin bir etkisi olarak hesaplandigi bir termal analiz prosediirii
olabilir. Hem referans hem de test, test sirasinda yaklasik ayni sicaklikta korunur. DSC’ler bir
aragtirma sirasindaki numune igin, digeri ise genellikle bos bir kroze veya Sekil 6.5’te gosterdigi

gibi inert bir malzeme ile dolu bir referans numunesi normalde iki numune konumuna sahiptir.

<+

Platinyum Alagim

] 4 PRT Sensir

Platinyum

Resistansh Isitica

Sekil 6.5. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) [28].
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DSC cihaz1 Sekil 6.6’da gosterildigi gibi termogram adi verilen bir grafik iiretim. X
cksenindeki sicaklik ile Y eksenindeki 1s1 akisi miktar1 arasinda, alagimin bir numunesi tarafindan
veya faz doniisiimlerinde numune boyunca 1s1 verilir veya emilir. Cizim hem ekzotermik pikleri
hem de endotermik pikleri gosterir, endotermik pikleri enerji gerektiren eylemdir. Ciinkii DSC
referans ve numuneye esdeger sicaklikta tutmak i¢in numuneye ek giic vermeyi gerektirir. Bir 1s1
akis1t DSC’sinde, bu benzer durumlar numunenin 1s1y1 emmesine ve firindan daha soguk olmasina
neden olur, bu ylizden asag1 bakarlar. Enerji agiga ciktiginda ekzotermik faaliyetler igin tam tersi

bir mantik gecerlidir [28]. DSC cihazinin gosterimi Sekil 6.7°de goriilmektedir.

Egrotermik

A Ag

Endotermik

Sicakhk (°C)

Sekil 6.6.DSC egrisinden As ve Af doniisiim sicakliklarinin belirlenmesi [7].

Sekil 6.7.Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) cihazi [5].

6.5. Termogravimetrik Analiz/ Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA)

Termogravimetrik analiz/ Diferansiyel termal analiz (TGA/DTA), bir malzemenin izotermal
ve atermal sartlarda kiitle degisikliklerini ve diger termal 6zellikleri dlgen bir cihazdir [36]. Sekil
6.8, TGA/DTA cihazinin gdsterimi goriilmektedir.
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Sekil 6.8 Analizlerde kullanilan Shimadzu DTG- 60AH markali cihaz.

TGA/DTA cihazi, mikrogram cinsinden kiitle degisimini belirlemek igin iki hassas teraziye
sahiptir. Numune genellikle malzeme tiiriine bagh olarak glimiis, aliiminyum ve platin gibi inert
malzemeden yapilmis bir potaya yerlestirilir. Bazt DTA durumlarinda, buharlagmay1 sinirlamak
icin pota kapatilir. Potanin termogravimetri prosediirii boyunca numunede agirlik kaybi ve kiitle
artis1 olabilmesi icin agik olmasi gerekir. Basarili bir 6l¢iim elde etmek i¢in, potanin bazi termal
etkileri ortadan kaldirilmalidir. Bu nedenle, bu cihazda kullanilan referans ayni bos kap olabilir.
Potalarin (referans ve numune) tabani, zamana bagli olarak sicakligi 6lgmek icin hassas bir
termokulpa baglhdir.

Bu cihaz DTG/DTA yo6ntemiyle iki farkli seyi 6l¢ebilen iki aleti bir araya getirir. Atermal
ve izotermal siiregler igin TGA gergekten yapilabilir. Atermal siire¢ sirasinda numune atmosferi
kontrol edilmez ve sicaklik siirekli olarak artirilir. Sicaklik farki, oksidasyon veya indirgeme ile
gbzlemlenebilir.

DTA, diizenlenmis bir atmosfer gerektirir; bu nedenle, gergek test sirasinda saf gaz kullanilir.
Argon, nitrojen, helyum, hava, gesitli gazlar ve vakum atmosferi kontrol edebilir. Cam, seramik,

polimer, plastik, metal ve kompozit malzemeler olmak iizere birgok malzeme analiz edilebilir [36].

6.6. Taramal Elektron Mikroskop (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), yiiksek enerjili bir elektron demeti kullanilarak
malzemenin ylizey oOzellikleri, homojenligi ve bilesimi hakkinda bilgi saglayan bir analiz
yontemidir. Bu sistem malzeme yiizeyine ait goriintiilerin elde edilmesini saglar ve ii¢ farkli
dedektor yardimiyla calisir. Geri sagilan elektron detektoér, malzemenin homojenlik durumunu
ortaya koyarken, ikincil elektron detektorii yiizeyin morfolojisi hakkinda bilgi sunar. Enerji
dagilimli X-1smli spektrometresi (EDX) ise malzemeyi olusturan atomlarin alasimdaki atomik

agirliklarini ve oranlarim belirler.
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SEM, tungsten, lantan hekzaborit katot veya alan emisyonu tabancadan yayilan elektronlarin
malzeme yiizeyine yonlendirilmesi ile yilizeydeki etkilesimlerin incelenmesine dayanan bir
tekniktir. Bu elektronlarin enerjisi farkli seviyelerde ayarlanabilir. Elektron demeti, yogunlastirict
elektromanyetik mercekler tarafindan toplanir ve objektif mercekler yardimiyla odaklanarak
numune yiizeyine tarama islemi gerceklestirilir. Bu tarama elektromanyetik saptiric1 bobinler
kullanilarak yapilir. SEM ’de goriintii olusumu, elektron demetinin malzeme yiizeyi ile fiziksel
etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin algilanmasi ve analiz edilmesi prensibine dayanir. Bu
sinyallerden biri elektron demetinin malzeme atomlariyla yaptigi elastik olmayan g¢arpismalar
sonucunda olusan ikincil elektronlardir. ikincil elektronlar1 malzeme yiizeyinin yaklasik 10 nm
derinliginden ¢ikar ve enerjileri genellikle 50 eV’u gegmez. Bu elektronlar foto ¢ogaltic tiiplerle
toplanir ve tarama sirasinda sinyal konumuyla iliskilendirilerek ylizeyin detayli bir goriintiisii elde
edilir.

Elektron demetinin numune yiizeyindeki malzeme ile etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan bir
diger elektron grubu geri sagilan elektronlardir. Geri sagilan elektronlar yiizeyin daha derin
bolgelerden gelen ve daha yiiksek enerjiye sahip olan elektronlardir. Bu yiiksek enerjili elektronlar,
foto cogaltict tiipler tarafindan algilanmayacak kadar biiyiik enerjiye sahip olduklari i¢in genellikle
kat1 hal detektorleri kullanilarak tespit edilir. Kati1 hal detektorleri, yiizeylerine ¢arpan elektronlarin
olusturdugu elektrik akiminin siddetine bagh olarak cikis sinyali iiretir. Bu sinyaller, incelenen

malzemenin kompozisyonu hakkinda bilgi saglar (Sekil 6.9) [38].
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Sekil 6.9.SEM-EDX cihazimin sematik gosterimi [36].
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7. LITERATUR TARAMASI

Canbay ve ark. 2014 yilinda, Cu-Al-Mn alagimlarina az miktarda Mg eklenerek yeni dortli
sekil hafizali alasim iretmeyi amaglamistir. Bu yeni alagimlar yiiksek sicakliklarda yiiksek
islenebilirligi ve iyi bir sekil hafiza etkisine sahiptir. Bu amagla sekil hafiza etkisini kotii hale
getiren Al igerigini azaltmadan, Mn igerigi Mg ile degistirilmistir, son zamanlarda iyi bir
islenebilirlik elde etmek i¢in birgok alagima az miktarda Mg eklenmistir. Cu-Al-Mn sekil hafizali
alagimlarina az miktarda Mg eklenmesi, ortak 6zelliklerini 6nemli 6lciide degistirmez. Mg icerigi
artikca ince ¢okeltilerin yogunlugunun artigi ve bununda alagimlarin SHE ve islenebilirligini
etkileyebilecegi gozlemlenmistir. Mg alagimlarinin ¢ogunda hizli ve yaslanma sertlesmesinin
meydana gelmesi nedeniyle burada kullanilan alagimlar i¢in yaslanma sicakligi ve siiresinin
bulgular tizerindeki etkisi arastirilmalidir [39].

Fistov ve ark. 2015 yilinda, B2 yiiksek entropili intermetaliklerde martensitik doniisiim ve
sekil hafiza etkisini incelemistir. Alagimlar ark ergitme yontemi ile tiretilmistir. Homojenlestirme
saglamak i¢in peletler birkag kez ters ¢evrilmis ve eritilmistir. Faz doniisiim sicakliklar ve 1silari,
sekil hafiza davranisi incelenmistir.

i- TiZrHfCoNiCu ¢ok bilesenli yiiksek entropili alagimlarin B2 kristal yapiya sahip oldugu
bulunmustur.

ii- Bahsedilen yiiksek entropili alasimlar, daha az yogun yapiya sahip Co igermeyen alagim
ile karsilagtirilirsa yiiksek seviyede atomlar arasi etkilesime isaret eden yogun paketlenmis kristal
yap1 gosterir, bu alagim i¢in NiTi' ye benzer(B2+B19') benzer iki faz karigimi gozlenmistir.

iii-Martensitik doniisim NiTi 6rnegi ile karsilastirildiginda 6nemli sertlesmeden dolay1
yiiksek sicakliklarda tam sekil geri kazanimi ile sekil hafiza etkisi eslik etmistir.

iv-Yiiksek entropili sekil hafizali alagimlarin yiiksek sicakliklar dahil birgok uygulamada
daha ilgi ¢ekici oldugu firsat1 vermistir [40].

Mohommadabad ve ark. 2016 yilinda, kalkopirit konsantrelerinin li¢ verimliligini arttirmak
icin ortam sicakligi ve basincinda yeni ve uygun maliyetli yontem sunmasi amacglanmistir.
Kalkopirit konsantrelerinin sicakliginda ve atmosfer basincinda siilfiirik asit ortaminda li¢ edilmesi
sirasinda mekanik aktivasyon kullanilmistir. Mekano kimyasal li¢ kosulunu saglamak i¢in li¢
sirasinda yiiksek enerjili bilyal1 6giitme islemi kullanilmis ve kalkopiritin li¢ davranisini belirlemek
icin atomik absorpsiyon spekstroskopisi ve dongiisel voltametre kullanilmistir. Kalkopiriti lig
Oncesi ve sonrasi karakterize etmek i¢in taramali elektron mikroskopu ve X-igin1 kirinimi
kullanilmigtir. Mekano kimyasal li¢ isleminin etkili oldugu gériilmiistiir; bakir ekstraksiyonu
onemli olgiide ve siirekli olarak artmustir. Elde edilen sonuglar, oda sicakliginda ve atmosferik
basingta kalkopirit konsantresi igin ihmal edilebilir kimyasal li¢ oranini isaret etsede mekano

kimyasal li¢te bakir ekstraksiyonu tiim li¢ adimlari boyunca siirekli olarak artmakta ve 25 °C'de



atmosfer basincinda 30 saatlik licten sonra %18'e ulagsmaktadir. Kalkopiritin li¢ verimi ortam
sicakliginda cok diisiik olmasina ragmen, 20 saatlik mekano kimyasal li¢ sonrasi1 hidrojen peroksit
ve ferrik siilfat varliginda ¢oziinen bakir yiizdeleri sirasi ile %28 ve %32'ye ulagsmistir. Lic
endiistrisi i¢in ekonomik ve kullanimi kolay bir yontemi temsil etmistir [41].

Ruiz Sanches ve ark 2017 yilinda, etilen ve glikol ilavesi ile ve ilave olmadan kalkopirit
licinin dogas1 ve bu polar ¢dziiciiniin karakteristik davraniginin degisimindeki roliinii arastirmay1
amaclamustir. Saf kalkopirit konsantresi 20 °C'de ve atmosfer basincinda sulu siilfiirik asit
¢ozeltilerinde hidrojen peroksit ile etilen ve glikollii ve bu polar sulu ¢ozeltiler olmadan li¢
yapilmigtir. Polar sulu ¢ozeltilerin yoklugunda 24 saat iginde baslangigtaki hidrojen peroksitin
%99'unun ayrigmasinin, sizintinin kendisinin bir sonucu olarak mevcut olan Fe** ve Cu?* iyonlari
tarafindan katalize edildigi gozlemlenmistir. Ayrica ilk 6 saatten sonra bakir ve demir ¢oziinmesi
etkili bir sekilde durmustur. Polar sulu ¢o6zeltilerin varliginda ise hidrojen peroksit tiikketimi aym
zamanda minimum diizeyde ve biiyiik 6l¢lide oksidasyon reaksiyonlarindan kaynaklanmistir. Bakir
ve demir igin nihai ekstraksiyonlar, yiikselme egilimi ile %90 ve %71 olmustur. Etilen ve glikol
varliginda kalkopirit ¢oziinme kinetigi, reaksiyon kontrollii kiigiilen pargacik modeli ile iyi bir
sekilde tanimlanmigtir. Coziinme siirecini kontrol eden reaksiyonun kalkopiritik siilfiiriin elementel
siilfiire doniisiimii oldugu belirlenmistir, bunu siilfata oksidasyonu izlemistir. Fakat li¢ kinetigini
etkilememistir [42].

Faris ve ark. 2017 yilinda, kalkopiritin farkli atmosferler altinda yiiksek sicakliklara maruz
birakildiginda meydana gelen sonuglar1 gézlemledikten sonra, kalkopiritin hem indirgeyici hem de
inert atmosferde termal 6n isleminin, harici bir oksidanin (demir, hidrojen peroksit veya hava gibi)
yoklugunda siilfiirik asit ortaminda bakirin ¢éziinme derecesini arastirmayi amaclamistir. Lig
caligmalari, galvanik etkilesim yolu ile kalkopiritin ¢éziinmesine yardimci olmak i¢in pirit ilavesi
ile 30 ve 50 °C'de gergeklestirilmistir. Kalkopirit numuneleri {izerinde li¢ 6ncesi ve sonrasi
karakterizasyonu yapilmistir. Termal 6n islemin kalkopiritin li¢i tizerindeki etkisi gozlemlenmistir.
XRD ve EPMA sonuglar1 hem inert hem de indirgeyici kosullar altinda 200 °C'ye kadar 1sitilan
numunelerde gdzlemlenebilir bir degisiklik olmadigmi gdstermistir. indirgenmis atmosferde 6n
isleme tabi tutulan kalkopiritin li¢i %21 Cu ve %24 Cu ligi ile 200 ve 550 °C numuneleri arasinda
bakir ekstraksiyonunda kiigiik artislara yol agmistir. 800 °C'deki islemde %78 Cu ekstraksiyonuna
ulasan 6nemli bir artis ile sonuglanmistir [43].

Ansari ve ark. 2017 yilinda, sekil hafiza 6zelliklerini gelistirmek igin Cu- Al- Mn alasimina
yedi element ilavesinin doniisiim sicakligi, sertlik ve XRD deseni agisindan etkisini incelemistir.
Alagimlar sivi metaliirji yontemi ile indiiksiyon firininda dokiilmiistir. Tim numuneler
homojenlestirilmistir. Etkilenen 6zellikler, mikro yapisal ¢alismalar, sertlik ve doniisiim sicaklik
caligmalari, sertliktir. Cu-12.5 Al-5 Mn baz alagimina Zn ve Ni ilavesinin (Cu-12.5 Al-5 Mn-1Zn,
Cu- 12,5 Al-5 Mn- 1Ni), ¢okelmis  martensit olusumuna bagli olarak sekil hafiza etkisini 6nemli
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Olciide arttig1 gozlemlenmistir. Sekil hafiza etkisinden sorumlu siire¢ ve daha da parametrelerin
optimize edilmesi ile gelistirilme potansiyeli tasimaktadir [44].

Tesinsky ve ark. 2017 yilinda, mekanik aktivasyon ile kalkopiritten (CuFeS;) bakirin
¢oziinme olasiligmin artirilmasinin incelemistir. Mekanik aktivasyon siiresinin bakirin ¢éziinme
verimliligi iizerindeki etkisi karsilastirilmistir. Ayrica mekanik aktivasyon siiresinin bakir ve demir
coziinme seciciligini nasil etkiledigi incelenmistir. Mekanik aktivasyon i¢in 400 devir/ dakika
hizinda ve oda sicakhiginda degirmen kullanilmistir. 250 cm® hacminde 6giitme haznesi ve 50 adet
(10 mm gapinda) bilyalar kullanilmistir. Mekanik aktivasyon siiresinin (4, 20, 30 dakika), sicakligin
(40, 60, 80 °C) bakirin ¢oziinmesi ile geri kazanim {izerindeki etkisi ve ¢dzlinme atmosferinin
(hava, argon) etkisi arastinlmistir. Kalkopiritten bakirin geri kazanimi 20 dakikalik 6giitmeden
sonra 80 °C'de hidroklorik asitte, oksitleyici reaktor olmadan hava atmosferinde elde edilmistir. 4
dakikalik mekanik aktivasyondan sonra 6zgiil ylizey alan1 mekano kimyasal denge sonucunda
stabil kalmistir. Bakir ve demirin ¢dziinme verimliliginin mekanik aktivasyon siiresine bagliligi
gozlemlenmigtir. 20 dakikalik mekanik aktivasyondan sonra bakirin ¢dziinme verimliliginde
azalma gozlemlenmis, bu durum mekanik aktivasyon sonrasi yapisal degisikliklerden
kaynaklanabilir [45].

Petrovic ve ark. 2018 yilinda, kalkopirit konsantresinin giiclii bir oksitleyici olarak hidrojen
peroksit ile hidroklorik asit i¢inde ligini arastirmay1 amaglamistir. Karistirma hizi, kati-sivi orant,
sicaklik ve HCI ve H>0, konsantrasyonlar1 li¢ degiskenlerinin metal ekstraksiyonu iizerindeki
etkileri incelenmistir. Li¢ atiklarmin XRD ve SEM/EDX analizleri yapilmustir. %33 bakir
ekstraksiyonu, 180 dakika reaksiyondan sonra oda sicakliginda HCl ve H20: ile elde edilmistir.
Bakir ekstraksiyonunun reaksiyonun ilk 60 dakikasinda arttigi, sonra hidrojen peroksitin hizli
katalitik ayrigsmasindan dolayr durmustur. Kati-sivi orani bakir ekstraksiyonunu 6nemli derecede
etkilemis ve en yliksek bakir ekstraksiyonu en seyreltik siispansiyonda elde edilmistir. Hidroklorik
asit ve hidrojen peroksit li¢ sisteminde, hidrojen peroksitin ayrigsmasi Fe (III) iyonlar1, klor ve kati
mineral pargaciklar tarafindan katalize edilmis ve hidrojen peroksitin oksitlenme giiciiniin
azalmasina ve ¢Oziinme hizinin diismesine yol agmistir. XRD ve SEM/EDX analizi kalkopirit
yiizeyini pasiflestiren ve mineralin baslangictaki reaktivitesini azaltan elementel siilfiir olusumunu
gostermistir [46].

Karaduman ve ark. 2018 yilinda, CuAITiCo ve CuAlFeCoTi alagimlart bir¢ok yiiksek
sicakliklarda termal ve yapisal etkisi incelemistir. Dortlii Cu-24.07Al-1,85Ti-1.40 Co (% at) ve Cu-
24.08Al-2,23 Fe-1.34C0-0.97Ti (% at) yeni bilesimlerine sahip Cu bakimindan zengin yiiksek
entropili sekil hafizali alasimlar ark ergitme ile {iretilmis ve yapisal 6zellikleri aragtirilmistir. DTA
Olciimleriyle, martensitik doniisiim sicakliklar1 200 °C'nin {izerinde (Fe i¢eren alasim igin daha
yiiksek) gozlemlenmis ve alasimlarin kinetik parametrelerinin farkli 1sitma/ sogutma hizlarinda

degistigi belirlenmistir. Her iki alasim i¢in faz gegisleri gdzlemlenmistir. XRD desenlerinde f1' ve
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y1' formlarina ait pikler gozlemlenmis ve bu martensit formlarinin varligi, optik mikrograflarda
morfolojik yiizey goriintiileri olarak ¢esitli tiirde ¢okeltilerle i¢ ice gegmis olarak dogrulanmustir.
Sonug olarak, bu yeni yiiksek entropili sekil hafizali alagimlarin yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilmas1 miimkiin olabilir [47].

Zhou ve ark. 2018 yilinda, Mg katkilt Ni-Mn-In-Mg sekil hafizali alasimlarinda martensitik
doniisiim kinetigi ve mikro yapisi incelenmistir. Katki elementinin alagimlarin iglevselligi {izerine
etkisini ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaclanmistir. Alagimlar argon atmosfer altinda
ark ergitme yontemi ile hazirlanmigtir. Kiilgelerin homojenligini saglama i¢in numune kiilgeler dort
kez gevrilip eritilmistir. Homojenlestirmeden sonra numuneler mekanik olarak parlatilmis ve
¢ozelti ile kimyasal agindirtlmistir. Mikro yapit ve martensit doniislimler i¢in dlglimler alinmstir.
Mg katkis1 faz gecisi aktivasyon enerjisini 6énemli 6lglide artirmistir, bu da faz gecis engelini
artirmig ve ana fazi dengede tutmustur. Mg katkilanmas1 sonucu ikinci faz ortaya ¢ikmistir. Fakat
mikro yapmin aktivasyon enerjisi iizerine etkisinin altinda yatan mekanizma yeterli degildir
tizerinde ¢alisma yapilmasi gerektigi belirtilmistir. Aktivasyon enerjisi 1sitma oranina bagli ve bu
faz sicaklik gecis sicakliginin 1sitma oranini degistirerek diizenlenebilecegini gostermistir [48].

Li ve ark. 2019 yilinda, bakir ekstraksiyonu i¢in kalkopiritin endiistride daha iyi kosullarda
NaClO; ve mekanik aktivasyon islemine iliskin mekanik bir bakis agis1 amaglamistir. Kalkopiritin
bakir ekstraksiyonunu iyilestirmek icin licten 6nce mekanik aktivasyon uygulanmistir. Sodyum
klorit ile 6gutilmiis kalkopirit i¢in ilk kez iki asamali li¢ Onerilmistir. Mekanik aktivasyon
isleminden sonra bakir kazanimi, kalkopiritin 6giitiilmesi sirasinda kullanilan NaClO, miktarinin
artmasi ile 6nemli olgiide artmistir. Kalkopiritin sodyum klorit ile 6giitiilmesinin kalkopiritten
yiiksek verimli bakir ekstraksiyonu i¢in faydali oldugunu gdstermistir. Mekanik aktivasyon ve li¢
icin kullanilan deneysel kosullarin tiimii madencilik ve metaliirji endiistrisinde elde edilebilir ve bu
nedenle ilgili endiistride kalkopiritten bakir kazanimini iyilestirmek i¢in dogrudan uygulanabilir
[49].

Chaidez ve ark. 2019 yilinda, diisiik sicaklik ve oksijen basinci altinda reaktor kullanilarak
sivi fazdaki bakir ve demiri geri kazanmak ig¢in hidrometalurjik islemin li¢ asamasina
odaklanilmigtir. Diisiik basingli bir reaktor kullanilarak kalkopirit konsantrelerinden bakir ligi
islemi yapilmistir. Sicaklik, partikiil boyutu ve baslangig asit konsantrasyonu Taguchi L9 deneysel
tasarimina gore degistirilmistir. Calismanin ilk ve son numuneleri kimyasal analiz, XRD ve partikiil
boyutu dagilimi ile karakterize edilmistir. Bakirin %98'inin sadece 3 saatte elde edilebilecegini
gostermistir. Bu sonug literatiir ile karsilastirildiginda hizli proses oldugunu gdstermektedir.
Istatiksel bir analiz sicakligmin bakirin ekstraksiyonunu ve oksijen tiiketimini etkileyen en énemli
degisken oldugunu gostermistir. Kalkopiritin ayrismasini etkinlestirmek i¢in 92 °C sicaklik
gereklidir. Baglangigtaki siilfiirik asit konsantrasyonun da ekonomik agidan 6nemli bir degisken

olarak dikkate alinmali, siilfiirik asidin fazlaligi li¢ isleminin sonraki asamalarinda nétrlestirici
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maddeyi artirirken, siilfiirik asit eksikligi demirin ¢dkelmesine neden olabilir ve bu nedenle sonraki
asamalarda degerli metallerin geri kazaniminda zorluklar yaratabilir [50].

Arslanoglu, H., ve Yaras, A. 2020 yilinda, hidrojen peroksit kullanilarak kalkopiritin formik
asit ortaminda ¢Oziinmesini ayrintili bir sekilde incelemek ve lig kinetigini etkileyen
parametrelerini belirlemeyi amaglamistir. Kalkopirit konsantresinden bakirin hidrojen peroksit ve
formik asit ile li¢ islemi yapilmistir. Oksitleyici li¢ ortamini elde etmek i¢in gerekli oksijen hidrojen
peroksit ayrismasi ile saglanmustir. Ligi etkileyen parametreler; hidrojen peroksit konsantrasyonu,
stilfirik asit konsantrasyonu, li¢ siiresi, kati/ sivi oran1 ve Karistirma hizi incelenmistir. Lig
deneyinde hidrojen peroksitin hizli bozunmasi, ¢dziinme siirecinde formik asitin varligi biiyiik
onem tasimistir. Bu nedenle kalkopirit konsantresi ile formik asit kullanimi ¢6zeltideki hidrojen
peroksitin bozunma hizin1 yavaslatir ve li¢ daha diisiik kati/ sivi oraninda gergeklesir. Kati/ sivi
oraninin 20 formik asitin 5 M oldugu deneysel kosullarda izotermal li¢ kosullarmin 2M hidrojen
peroksit konsantrasyonuna kadar korundugu belirlenmistir. 3M'dan yiiksek formik asit
konsantrasyonlarinin ¢ézeltiden gegen demir ve bakir miktar1 iizerinde etkili olmadigi tespit
edilmistir. Metallerin ekstrasyon verimlerinin siilfiirik asit konsantrasyonu, li¢ sicakligr ve
karigtirma hizi tizerinde gok etkili olmadigini gostermistir. Bakirin li¢ veriminin biiyiik 6l¢iide kati/
siv1 oranina bagli oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak formik asit bakir, kursun ve ¢inko gibi degerli
metaller iceren diger oksitlenmis ve siilfiirlenmis cevherlerin li¢ islemlerinde etkili bir organik lig
maddesi olarak kullanilabilir [51].

Bai ve ark. 2021 yilinda, silfiirik asit-ferrik siilfat ¢ozeltisi igerisinde aktive edilmemis ve
aktive edilmis kalkopiritin bakir ekstraksiyonu yapilmistir. Mekanik aktivasyonun kalkopiritin
coOziinmesi lizerindeki etkisi elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir. Kalkopiritin mekanik
aktivasyonu bilyali degirmen ile gerceklestirilmistir. Mekanik aktivasyonun bakir ekstraksiyonu
iizerine etkisini belirlemek i¢in, 80 °C sicaklikta 200 ml li¢ ¢6zeltisinde kapali bir beherde mekanik
calisma ile gergeklestirilmistir.0,1 mol/l siilfiirik asit ve 0,1 mol/l ferrik siilfat ¢ozeltisinde mekanik
aktivasyonun bakir ekstraksiyonu, elektrokimyasal oksidasyon davranigi {izerine etkisi
aragtirilmigtir. Mekanik aktivasyonun kalkopirit li¢ kinetigini biiyiik dlglide artirabilecegini ve
bakir ekstraksiyonunun birincil ve ikincil mekanik aktivasyondan sonra sirasiyla %14,1'den
%55,7’ye ve %91,8'e yiikseldigi goriilmiistiir. Mekanik aktivasyonun anodik ¢ozelti kinetigi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu, ancak katodik reaksiyon kinetigi lizerinde ¢ok az etkiye
sahip oldugunu gostermistir. EIS ve CV sonuglari, kalkopiritin li¢ mekanizmasinin mekanik
aktivasyon nedeniyle degisebilecegi goriilmiistir. XRD ve DSC/TGA sonuglari, kalkopirit lig
mekanizmasinin tane boyutunun kiigiilmesi, kristal kusurlarinin olusumu ve kafes deformasyonu
nedeni ile kalkopiritin aktive edilebilecegini ve kalkopirit li¢inin ana kati1 {irliniiniin elementel

kiikiirt oldugu ortaya konulmustur [52].
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Yuan ve ark. 2021 yilinda, polikristal Cu-Al-Mn-Fe sekil hafizali alasimlarda uygun
martensit doniistim sicakligi ve iyi sekil hafiza etkisi elde etmek istemistir. Cu-Al-Mn-Fe polikristal
alagimlar1 hazirlanmis ve bunlarin mikro yapilari, tersinir martensitik doniisiimleri, mekanik
ozellikleri ve sekil hafiza etkileri arastirilmistir.

i- Hazirlanan iki alasiminda martensitik ve bee B (FeAl) nanopartikiillerinden olusmustur.

ii- Her iki alagimda tersinir martensit doniisiim sergilemistir.

iii-Cu-12.9 Al-4.5 Mn-2.6 Fe alasimi deformasyonu %5' ten %8' e degistirirken her zaman
tam sekil kazanmim 6zelliklerinin elde edildigi sekil hafiza 6zellikleri gostermistir. Maksimum geri
kazanilabilir gerinim %100 geri kazanim oranmiyla %4,4'e kadar ¢ikmaktadir. Deformasyon %6' ya
ciktiginda Cu-12.9 Al-4.5 Mn-2.6 Fe alagiminda %100 geri kazanim orani ile %2,7'lik bir geri
kazanilabilir gerinim elde edilir, fakat deformasyon %6' y1 astiginda sekil geri kazanim orani
diismeye baslar [53].

Turan, M., D., ve ark 2021 yilinda, Kalkopirit konsantresinin hidrojen peroksit varliginda
basingh reaktdrde oksalik asit ile li¢i ve gesitli parametrelerin etkileri incelenerek, belirli kosullar
altinda kalkopiritin ¢6ziinme mekanizmasinin agiklanmasi amaglanmistir. Kalkopirit konsantresi -
200 mesh elekten gegirilerek siniflandirilmis ve deneylerin tiimiinde bu tane boyutu kullanilmistir.
Basingli li¢ deneyleri bir otoklavda, oksalit asit dehidrat tuzu ve hidrojen peroksit kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Cesitli parametrelerin metallerin kalkopiritten ekstraksiyonu {izerindeki
etkilerine bakilmistir.

i-Hidrojen peroksit kullanilarak disaridan gaz beslenmeden otoklav sisteminde gerekli
basing degerlerinin ve gerekli oksitleyici ortamin saglanabilecegi,

ii-Oksalik asit varliginda bakir ve demir oksalatin ¢6ztinebilirlik farkliliklarina bagh olarak
artan sicaklikla se¢imli li¢ yapmak miimkiin olabilecegi,

iii-Oksalik asit ve hidrojen peroksit varliginda kalkopirit konsantresinin otoklav liginde bakir
ve demirin ¢oziinme davranislarinin degistigi ve belirli bir sicakliktan sonra tersine dondiigii,

iv- Bakirin ¢6ziine bilirlik davranis1 378 K'lik lig sicakligindan sonra bagladigi,

v- Kalkopirit konsantresindeki demir ve bakirin Eh-Ph diyagramlart mevcut kosullar altinda
olusturulmus ve ¢6ziinme mekanizmasi agiklanmustir.

Vi-XRD sonuglarina gore diisiik sicaklik kosullarinda lig¢ kalintis1 bakir oksalatken, yliksek
sicakliklarda tamamen hematit formunda oldugu goriilmiistiir [54].

Canbay ve ark. 2021 yilinda, CuAlBe alasimina Be elementinin eklenmesinin alagimin
matrisi lizerindeki etkisini incelemek ve karakteristigini nasil degistigini gozlemlemeyi
amaclamigtir. SHA vakum ark eriticide iiretilmistir. SHE 6zelliginin varlig1 ve B1 martensit fazinin
olusumuna isaret eden ara martensitik doniisiim sicakliklar1 gézlemlenmistir. Yapisal XRD ve optik
mikroskopi analizleri martensitin varlig: gostermis ve e/a orani hesaplamasi iizerine teorik tahmini

dogrulamigtir. CuAlBe alagiminin martensitik doniisiim sicakliklarinda ¢aligsan bazi y1g§in ve mikro/
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nano 6lcekli ince film SHA uygulamalarinda daha fazla esnekligin yararli olmasini saglayabilecegi
sOylenmistir [55].

Gomez ve ark. 2021 yilinda, Cu-Al-Ni ve Cu-Al-Be, Cu-al-Ni-Be ve Cu-Al-Ni-Ga tglii ve
dortlii bakir bazli sekil hafizali alagimlarin siiper elastik davranisi ve soniimleme kapasitesini
olgmeyi ve kiigiik 6lgekte mekanik soniimleme kapasitesini karsilastirmay1 amaglamistir. Cu-Al-
Ni ve Cu-Al-Be, Cu-al-Ni-Be ve Cu-Al-Ni-Ga iiclii ve dortlii bakir bazli sekil hafizali alasimlar
Bridgman yontemi ile biiyiitiilen [001] yonlendirilmis tek kristallerden kesilmistir. Alagimlarin
kimyasal bilesimleri, doniisiim sicakliklar1 incelenmistir. Tiim kristal yapilar tamamen kapali bir
stiperelastik davranig gostermistir. Siiperelastik ve séniimleme davranisi tekrarlanabilirligi her bir
kristal i¢in ve hatta ayni alagimin kristaller igin dikkat ¢ekici oldugu gortilmiistiir. Mikrometrik
diizende sinirli hacimlerde gerilim kaynakli martensitik doniisiimiin anlasilmasina katkida bulunur.
Bu sonuglar miihendislik igin bir referans teskil eder, ¢linkii bu tiir mikro/nano yapilar yalnizca
sensorler ve aktiiatorler olarak degil, ayn1 zamanda giivenilirligini arttirmak igin kiigiik malzeme
hibrit malzeme sistemlerinin tasariminda soniimleyici olarak entegre edilebilecegi sdylenmistir
[56].

Ergen, S. 2021 yilinda, havacilik endiistrisinde ugak motor pargalarinda kullanmak igin
tasalanan TiisV2AlI SHA nin yiiksek sicakliklarda mekanik 6zelliklerinin ve siiperelastisitesinin
belirlenmesini amaglanstir. Ti1sV2Al alasimi vakum ark eritme yontemi ile iiretilmis ve SHA nin
faz doniistimii, mekaniksel ve mikro yapisal 6zellikleri, XRD, SEM ve DSC analizleri yapilmistir.
Alasimin mikro yapisinda 811 martensit fazinin yaninda B faz1 bir miktar tespit edilmistir. Isitma
sogutmada ters martensit doniisiim sicakliklart As ve Agsirast ile 195 °C ve 285°C bulunmustur.
Fakat ekzotermik pike rastlanmamigtir. Martensitik doniisiim sicakliklarinda énemli bir degisiklik
gozlemlenmemistir. Alagimin siiperelastiklik davraniginin 450 °C'de 24 °C'ye gore daha iyi oldugu
belirlenmistir [57].

Bag, O. 2022 yilinda, Ti- 12V- 8Al (ag %) alasiminin déniisiim sicakliklar, faz doniisiimi,
mikro yap1 ve termal aktivasyon enerjisi 6zellikleri incelenmistir. Yiiksek saflikta toz elementler
kullanilarak argon atmosferi altinda ark ergitme yontemi ile alagimlar iiretilmistir. Uretilen
alasimlar kesilmis ve homojenlestirme islemi yapilmistir. Ti- 12V- 8Al alasiminin martensit-
Ostenit doniisiim sicakliklari, faz olusumlar1 ve mikro yapilar incelenmistir.

i- Isitma hiz1 arttikga, DSC analizinde alagimin ters martensitik dontisim sicakligi azalmigtir.
Alasim 350 °C'den oda sicakligina sogutulurken herhangi bir ekzotermik pike rastlanmamistir.

ii- Oda sicakligindaki XRD grafigi, alasimin bir miktar  fazinda ve ortorombik martensitik

faz oldugunu gostermistir. Ayrica XRD ile SEM ve optik mikroskop analizleri uyumu

gbzlemlenmistir.

39



iii-Ti-V-Al yiiksek sicaklik sekil hafizali alagimlar iizerine farkli katkilamalar yapilarak
arastirmalar derinlestirilirse gelecekte havacilikta NiTi alasimlarinin yerini alabilecek daha hafif ve
etkili yapilarin ortaya ¢ikabilecegi diisiiniilmektedir [58].

Yang ve ark. 2022 yilinda, gezegensel degirmen kullanilarak kuru 6giitme, yas ogiitme
(kati/s1v1 oran1 5) ve yag 6giitme (kati/sivi oran1 1) olmak iizere ii¢ deney gerceklestirilmistir. Cesitli
oglitme modlarinin graniilmatik ve mikro yapisal 6zellikleri iizerine etkisi aragtirilmistir. Kuru,
nemli ve yas Ogiitme modellerinde kalkopiritin mekanik aktivasyonunu gerceklestirmek icin
yiiksek enerjili gezegensel degirmen kullanilmistir. Li¢ deneyleri 200 ml ¢6zeltisi, 1 M siilfiirik asit
ve 1 gram aktiflestirilmis kalkopirit kullanilmistir.

i-Kuru 6giitme numunelerinde, yas O6giitme numunelerine su eklenerek aglomerasyon
Onlenmistir. Mikro yapisal degisikliklerin boyutu yas 6giitme (kati/sivi 1)> yas 6glitme (kati/s1vi
5)> kuru 6glitme sirasina gore azalmistir.

Ii- Mekanik aktivasyon kalkopirit li¢ islem siiresini 6nemli 6l¢iide etkilemistir.

iii- Kinetik analiz, ¢esitli parametrelerin kalkopirit reaktivitesi izerindeki etkisi su sira ile
arttig1 goriilmistiir. Tane boyutu ve kafes gerilimi> amorflagma derecesi> yiizey alani.

iv- Kuru 6gilitme, yas 6giitmeye gore daha siddetli yiizey oksidasyonuna ve kalkopirit
kafesinin kopmasina neden olmus bu da yas 6glitmeyi énemli 6l¢iide sinirlandirmistir. Lig sirasinda
secici kopmanin etkisi ile kuru ve yas Ogilitme numunelerinin ylizeylerinde olusan siilfiir
gozenekleri lici desteklemistir. Kuru 6giitme numuneleri siddetli kopmalara maruz kalmis ve lig
sonuglari daha iyi ¢ikmustir [59].

Santos ve ark. 2022 yilinda, Al katkis1 arttikga alagimlarda nasil degisimlerin meydana
gelecegini aragtirmay1 amaglamistir. Alagimi doniisiim sicakliklari, faz doniisiimii, mikro yap1 ve
termal aktivasyon enerjisi 6zellikleri arastirilmistir. Doniisiim sicakliklari, faz olusumu, mikro yap1
ve kimyasal bilesim DSC, XRD, SEM ve OM ile aragtirilmistir. Termal aktivasyon enerjileri
Kissinger ve Ozawa yontemi kullanilarak belirlenmistir. Isitma hiz1 arttikga, DSC analizinde
alagimin ters martensitik donlisim sicakligi azalmistir. As ve A ters martensitik doniisim
sicakliklar1 171 °C ve 256 °C olarak belirlenmistir. Alagim 350 °C'den oda sicakligina sogutulurken
herhangi bir ekzotermik pike rastlanmamistir. XRD grafiginde martensit fazi oldugu gézlemlenmis
ve bu XRD analizi ile uyumlu olan SEM ve OM ‘den goriilmistiir. Her iki teknikte de edilen termal
aktivasyon enerji miktarlarinin daha once yapilan galigmaya gore kii¢lik oldugu gézlemlenmistir
[60].

Deng ve ark. 2023 yilinda, manyetit, kalkopiritin ortak minerallerinden biridir. Manyetitin,
kalkopiritin siilfiirik asit i¢erisinde ¢oziinmesi lizerindeki li¢ etkisi arastirilmigtir. Li¢ deneyleri
%20 seyreltilmis siilfirik asit ve ¢ozelti Ph=1,6 ayarlanmistir. Deney siselerine 1 gram kalkopirit
ve farkli kiitlelerde manyetit eklenmis ve sicaklik sabit tutularak li¢ yapilmistir. Li¢ sistemine ne

kadar manyetit eklenirse eklensin kalkopiritin ¢dziinmesi belli bir dereceye kadar desteklemistir.
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Manyetit ve kalkopirit oran1 0,5 oldugunda, redoks potansiyeli 650-700 mV araliginda kalmis,

kalkopirit kalkosite indirgenmis ve Cu*?"'

ye oksitlenmistir, bu oranlar arasinda en yiiksek bakir
ekstraksiyonu ile sonuglanmistir. Sonu¢ olarak demir iyonlarinin redoks potansiyelini ve
kalkopiritin li¢ kinetigini etkilemedigini gostermistir [61].

Sari, Z., A. ve Turan, M., D. 2024 yilinda, kalkopirit konsantresinin asir1 6giitmeye tabi
tutularak nitrik asit ve potasyum dikromat varliginda secimli li¢i ile yiiksek bakir kazanimi ve
demirin ¢oziinmesinin asilmasi amaglanmistir. Kalkopirit konsantresinin topaklanmalarmi
engellemek ve belirli bir tane boyutuna sahip olmak i¢in halkali degirmende 6giitme yapilmis ve -
200 mesh tane boyutunda eleme yapilarak deneylerde kullanmilmistir. Asir1 dgiitmeye tabi tutulan
ve hi¢ 6gilitme yapilmamis numuneler ayni atmosferik kosullarda nitrik asit ve potasyum dikromat
varliginda li¢ parametrelerine tabi tutulmustur. Kalkopiritin asir1 6giitiilmesi ile nitrik asit ve
potasyum dikromat varliginda atmosferik kosullarda lig yapilarak se¢imli bakir elde edilmistir. Lig
parametrelerinden lig siiresi ve sicakliginin metal ¢6ziinmesi iizerine etkin oldugu gézlemlenmistir.
Ogiitmesiz kosullarda ise aym kosullarda yapilan kalkopirit li¢ deneylerinde, bakir
ekstraksiyonunun %50 'ye yakin kaldig1 gértilmiistiir. Ayrica kalkopiritten bakir kazanimi benzer
caligmalara gore daha diisiik sicaklik ve zamanlarda yapildiginda daha avantajli oldugunu
gostermistir [62].

Yang ve ark. 2024 yilinda, Kalkopiritin ligini artirmak i¢in mekanik aktivasyonun
ozelliklerini belirlemek, farkli mekanik aktivasyon kosullari1 altinda kalkopiritin fizikokimyasal
davranis1 arastirmistir. Mekanik aktivasyon, bilyali degirmende gergeklestirilmistir. Mekanik
aktivasyondan sonra kalkopirit ligi ve karakterizasyonu yapilmistir. Mekanik aktivasyon,
kalkopiritin pargacik boyutunu azaltmistir, ayrica kristal boyutu azalmistir. Mekanik olarak aktive
edilen kalkopirit li¢ orani yaklasik %85'e ulasmistir. Mekanik aktivasyonun kalkopiritin
elektrokimyasal aktivitesini artirabilecegini gostermistir. Ayrica mekanik aktivasyon kalkopiritin
enerji bant yapisini agikca degismistir. Ayrica pasiflestirme kalkopiritin ligini etkiyebilir, fakat
kalkopiritin yapisal 6zellikleri kalkopirit liginin zorluk nedenidir [63].

Liu ve ark. 2025 yilinda, kloriir konsantrasyonunun kendine 6zgii rollerini agiklarken,
kalkopirit bakimindan zengin ve karmasik cevherlerden bakir ekstraksiyonunu arttirmak
amaglanmigtir. Mekanik aktivasyon ile digiik sicakliklarda yas ogiitme yapilmistir. Kloriir ve
stlfurik asit ile li¢ yapilarak bakirin ¢oziinme verimliligini artirmaya calisgilmistir. Mekanik
aktivasyon derecesi karmasik cevherlerde bakir li¢ davraniglarini etkileyen en etkili faktor olarak
ortaya ¢ikmistir. Karmagik siilfiirlii cevherlerden bakir lici igin 6nerilen optimum kosullar altinda
bakir li¢ verimliligi %89,46 ya ulasmistir. Aktivasyon siirelerinin bakir li¢i lizerine énemli etkisi
oldugu gorilmistiir. Mg ve Ca gibi safsizliklarin varligi bakirin ligini etkilemedigi goriilmiistiir
[64].
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8. MATERYAL METOT

8.1. Materyal

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan hammadeler, cihazlar ve ekipmanlar ile ilgili bilgi asagida

verilmistir.

8.1.1. Kullanilan Hammadeler ve Cihazlar

«» Kalkopirit
Deneylerde Elazig-Maden Ilgesinde bulunan Yildizlar Holding AS’ den temin edilen
kalkopirit konsantresi kullanildi. Kalkopirit konsantresi (~%20 Cu igerikli) once laboratuvar
ortaminda yassi bir kap igerisine serilerek silkiilasyonlu bir etiivde 70 °C sicaklikta bir gece
kurutuldu. Kurutulmus numuneden bir miktar alind1 ve ICP-MS analizi i¢in ARGETEST Cevher
Zenginlestirme ve Analiz Hizmetleri’ne gonderilerek analizi gergeklestirildi. Analiz sonucu

asagidaki Tablo 8.1°de verilmistir.

Tablo 8.1 Kalkopirit ICP-MS Analizi.

Bilesen
Ag 12.06(ppm)
Al 0.60 (%)
Co 1159.0(ppm)
Cu 19.03 (%)
Fe 33.32 (%)
S 26.56 (%)
<> Siilfiirik asit (H2SO4): Li¢ oranlarmmin belirlenmesinde CAS No:7654-03-4
MERCK marka siilfiirik asit kullanilmistir.
<> Hidrojen peroksit (H20.): Li¢ oranlarinin belirlenmesinde MERCK marka %35
saflikta hidrojen peroksit kullanilmistir.
X Bakir (Cu): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9 saflikta
bakir mikron tozu kullanilmgtir.
X Aliiminyum (Al): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9
saflikta aliiminyum mikron tozu kullanilmagtur.
<> Magnezyum (Mg): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9
saflikta magnezyum mikron tozu kullanilmistir.
<> Demir (Fe): Alasmm iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9 saflikta

demir mikron tozu kullanilmastir.



X Kobalt (Co): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9 saflikta

kobalt mikron tozu kullanilmustir.

X Krom (Cr): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9 saflikta
krom mikron tozu kullanilmustir.

X Titanyum (Ti): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9 saflikta
titanyum mikron tozu kullanilmagtir.

X Nikel (Ni): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9 saflikta
nikel mikron tozu kullanilmigtir.

X Cinko (Zn): Alagim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %.99.9 saflikta
¢inko mikronkullanilmistir

<> Vanadyum(V): Alasim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9
saflikta vanadyum mikron tozu kullanilmigtir

<> Mangan (Mn): Alagim iiretiminde kullanilan NANOGRAFI marka %99,9 saflikta
mmangan mikron tozu kullanilmigtir

X Etiiv: Kurutma iglemleri i¢in Sekil 8.1’de gosterilen SANTEZ SE-65 markali firin
kullanilmgtir.

Sekil 8.1. Kurutma islemlerinin yapildig: Etiiv.

* Bilyalar: ileri dgiitme igin kullanilan speks degirmen deneylerinde 6 mm ¢apinda

0,49 g agirliginda gelik bilyaler kullanilmistir (Sekil 8.2).
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Sekil 8.2. Speks degirmende kullanilan celik bilyalar.

<> Speks Haznesi ve Degirmen: Meckanik aktivasyon i¢in Sekil 8.3.a’da MTI
Corporation SFM-3 Desk-Top High Speed Vibrating Ball Miller markali, yiiksek enerjili bilyali
speks degirmen kullanilmistir. Speks haznesi olarak, Sekil 8.3.b goriilen, tungsten karbiirden
yapilmis derinligi 56 mm, i¢ ¢ap1 48 mm ve kalinlig1 7 mm olan hazne kullanilmistir.

Bu calismada mekanik aktivasyonun etkisi kalkopiritin 0, 5, 10, 15, 30, 60 ve 120 dk
ogitiilmesi ile incelenmistir. Kalkopirit tozlari speks haznesinin ligte biri dolacak sekilde toz / bilya
orani 1 / 15 olarak (6 mm ¢apinda ~0,49 g agirhiginda ¢elik bilya) belirlenmis ve 10 g kalkopirit
tozu ve 150 g bilya tartilarak speks haznesine konulmustur. Farkli siirelerde mekanik aktivasyona
tabi tutulan kalkopirit numunesi hazneden ¢ikarilmis ve 6giitme siirelerine bagl olarak numuneler

K1, K5, K10, K15, K30, K60 ve K120 isimleri verilmistir.

Sekil 8.3..a) Speks degirmeni, b) Speks haznesi.

<> Hassas Terazi: Kavurma islemi Oncesi ve sonrasi konsantrelerin ve alasim
elementlerinin belirlenmis oranlarinin tartilmasi igin sekil 8.4 a ve b’de gosterilen Denver
Instrument Germany TP-303 marka terazi ve KERN ABJ 220-4M marka hassas teraziler

kullanilmistir.
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Sekil 8.4. a) Hassas terazi ve b) terazi.

+« Hidrolik El Presi: Belirli oranlarda hazirlanmis alasimlar briketlenmek i¢in kaliba

dokiilerek Sekil 8.5’te goriilen hidrolik el presinde preslenmistir.

Sekil 8.5. Hidrolik el presi.

+ Kiil Firimi: Mekanik aktivasyona ugratilmis numuneler 12 litrelik Nevola 160/7 markali
kil firrminda Sekil 8.6’da 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarda, oksijen gazi verilerek 5, 10, 15,

30, 60 ve 120 dk siireyle kavurma iglemi uygulanmaistir.

Sekil 8.6. leri 6giitme islemi yapilmis numuneler 400, 500, 600 ve 700 °C de oksijen gazi verilerek 5, 10,
15, 30, 60 ve 120 dk kavurma iglemi.
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> Oksitleyici Kavurma Islemleri

Siilfiir mineralleri metaliirjik metal kaynag1 acisindan Diinya’daki en biiyiik paya sahiptir.
Bunlar bakir, kursun, ¢inko, kadmiyum, kobalt ve nikeldir. Kavurma islemlerindeki ana prensip
cevher bilesiklerinin ayrilarak yeni bilesiklere dontstiiriilmesidir. Cevher mineralleri metallere
doniistiiriilmek iizere her zaman uygun kimyasal ve fiziksel kosullarda degildir. Oksitli bilesikler
(oksitler) kiikiirtlii bilesiklere (stilfiirlere) oranla daha kolay ve uygun bir sekilde metal haline
indirgenebilir. Bir metal siilfat, kloriir veya oksit halinde bulunuyorsa daha kolay ¢oziindiiriilebilir
[65].

Metalurjide kavurma terimi metal siilfiir, arsenit veya antimonit gibi hammadde veya ara
tiriinlerin hava ile reaksiyonu sonucu oksitler haline ¢evrilmesini gerceklestiren “Oksitleyici
Kavurma”, tesekkiil eden oksitlerin gaz haline doniistiiriilmesini saglayan “Oksitleyici Ugurma”,
tesekkiil eden oksitlerin kismi ergimesi ile aglomerasyonunu 6ngdren “Sinterleyici Kavurma” gibi
cesitli sekillerde uygulanan énemli hazirlik caligmalarimi belirler. Kavurma {iriinleri pirometalurjik
veya hidrometalurjik islemler i¢in baslangi¢ maddesi olarak kullanilirlar [66].

Pratik olarak biitlin siilfiirli mineraller ates alip yanabilmektedir. Bu yiizden baz1 yiiksek
kiikiirtlii cevher ve konsantreler otojen olarak (kendiliginden) kavrulabilirler. Bahis konusu
siilfiirlerin yanmasi sonucu elde edilen 1s1 reaksiyonun ilerlemesine yeterli olmaktadir. Bazen bu
1s1 yeterli gelmeyebilir, o nedenle sisteme disaridan 1s1 vermek gerekir. Bir cevher veya
konsantrenin otojen olarak yanmasi ti¢ sarta baghdir [67].

1. Cevherdeki siilfiir mineralinin cinsi,
2. Cevherdeki siilfiir mineralinin yiizdesi,
3. Kaullanilan kavurma firini tipi.

Kavurmanin amaci, siilfiir minerallerini daha sonraki metalurjik islemlere uygun diisecek
tarzda oksit ve siilfat haline getirmektir. Bu oksitleme islemi yapilirken siilfiirlerin erimemesi
lazimdir. Kavurma yaparken ayni zamanda istenen diger hususlardan, bazi yabanci maddelerin
kavurma esnasinda ugarak cevherin yapisindan uzaklagmasi, kavurma yaptigimiz sarjin poroz bir
yap1 kazanmasi sayilabilir. Ne ¢esit bir firin kullanilirsa kullanilsin, siilfiir mineral tanelerinin hava
akimina tabi tutulmasi ve yakilmasi istenmektedir [68].

Kavurma, cevher ve konsantrenin yapisini degistirmek i¢in hava, oksijen, su buhari, karbon,
kiikiirt ve klor ile temas halinde onlarin fiizyon noktasimin altinda 1sitilmasi ile
gergeklestirilmektedir. Kavurma islemlerinin gesitleri asagida verilmektedir.

a. Kismi oksitleyici kavurma
b. Tam veya total oksitleyici kavurma

C. Manyetiklestirici kavurma

e

Hematitlestirici kavurma

e. Indirgeyici kavurma
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Klorlayict kavurma

Sinterleyici kavurma

5 e =

Siilfitleyici kavurma
i. Siilfatlastiric1 kavurma

Bu ¢aligmada tam oksitleyici kavurma gergeklestirilmistir.

<> Cok Kanalli Manyetik Karistirier: Li¢ deneylerinin yapildigi Sekil 8.7°de
gosterilen JEIO TECH MS-53M Multi-Channel Stirrer markali ¢ok kanalli manyetik karistirict
kullanilmstir.
Sekil 8.7. Cok kanalli manyetik karistirici.
X Lic: Tam oksitleyici kavurma isleminden sonra elde edilen numuneler, siilfiirik asit

ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Bakir oksitli yapinin liginde dnemli olan bakirin tamamini
¢ozeltiye alirken, demirin ise minimum seviyede ¢ozeltiye gegmesini temin etmektir. Kalkopiritin
ligi i¢in ¢esitli li¢ ajanlarinin kullanildigi pek ¢ok arastirma yapilmistir [69—77]. Fakat, siilfiirli
cevherlerin, sahip olduklar1 siki dokulari nedeniyle direkt olarak li¢ edilmeleri giigtiir [78]. Bu
nedenle, kalkopirit gibi siilflirlii bakir cevherlerin li¢ edilmeden 6nce, metallerin serbest kalmasini
saglayacak On islemlere tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu 6n islemlerden biri de kavurma iglemidir.
Bununla beraber, kalkopirit konsantresinin kavurmasina dair literatiirde ¢ok fazla ¢aligma yoktur.
Biz ¢alismamizda, kalkopirit konsantresini 6nce mekanik olarak aktiflestirip, daha sonra kavurma
islemine tabi tuttu§umuzu belirtmistik. Bu boliimde ise kavrulmus {iriiniin (kalsine) asit lici
kosullar1 incelenmistir. Sekil 8.8’de kavrulmus kalkopirit numunelerine asit ligci kosullarim

belirlemek i¢in deney diizenegi gosterilmistir.

47



Sekil 8.8. Kavrulmus kalkopirit numunelerinin asit li¢i deney diizenegi.

«» Atomik Apsorpsiyon Spektrometresi Analiz Cihaz1 (AAS)
Li¢ isleminden sonra numuneler AAS (Atomik Absorbsiyon Spektrometresi- Perkin Elmer,
Analyst 400 Model)’de analiz edilmistir. Sekil 8.9’da AAS cihazi gosterilmistir.

Sekil 8.9. AAS (Perkin Elmer, Analyst 400 Model) cihazi.

AAS analizi igin ¢Ozelti seyreltilmis ve kati numunenin ¢ozeltiye gecme miktari

hesaplanmigtir. Bu hesaplama denklem (8.1)’de

Agdzeltideki metal konsantasyonu (%) XBBaslanglc cozelti hacmi (L)

Metal Coziinmesi % = x100 (8.1)
Cbaslanglgtaki metal miktar1 (mg)
verilmigtir.
<> Elektroliz Diizenegi: Li¢ islemi sonrasi ¢ozeltilere elektroliz uygulamak igin

cozeltiler birkag saat 1sitilip 45-55 °C sicakliga ulastiktan sonra elektroliz yapilarak metalik bakir

tozlart alinmigtir. Sekil 8.10°da elektroliz diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 8.10. Elektroliz uygulanan kalkopirit ¢6zeltisi ve deney diizenegi.

R Vakum Ark Eritme Cihazi
Oda sicakliginda (300 K) yapilan titresimli numune manyometresi (VSM) dl¢timii ise + T
manyetik alan araliginda bir Quantum Design Physical Properties Measurement System (PPMS)
ile VSM ekipmani ile yapilmistir.

8.2. Metot 1 (I.Kisim)

Bu tez calismasi iki boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde tezde kullanilacak olan
kalkopirit (CuFeS;) konsantresi (~%20 Cu igerikli) Elazig-Maden ilgesinde faaliyet gosteren
Yildizlar Holding A.S.” den (~10 kg) temin edildi. Oncelikle kalkopirit numunesi laboratuvar
ortaminda ince bir zemin lizerine serilerek 70 °C etiivde bir gece kurutuldu. Daha sonra bu
konsantre yiiksek enerjili bir degirmende farkli siirelerde mekanik aktivasyona tabi tutuldu ve
aktive olmus toz konsantreler oksijen (O2) gazi ile beslenerek farkli sicaklik ve siirelerde kiil
firminda optimum kavurma sicakligi ve siiresi belirlendi. Farkli molarite (M), sicaklik (°C) ve
stirelerde (h) li¢ islemleri kullanilarak uygun li¢ molaritesi, sicaklig1 ve siiresi belirlendi. Elde
edilen ¢ozelti elektroliz islemine tabi tutuldu. Elde edilen bakir tozlar1 sekil hafizali alasim (SHA)
tiretiminde kullanildi ve karakterizasyonu yapildi (Sekil 8.11).
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Kalkopirit Mekanik K Lic islemi
Konsantresi aktivasyon avurma ¢ 1ylemi
\
Filtreleme Analizler YUkl Cozelti = Elektroliz
A\
Yuksek Saflikta Oretim; .
u u : $HA Uretimi Karakterizasyon

Sekil 8.11. Kalkopiritten metalik bakir iiretimi ve iiretilen bakirdan SHA iiretiminde izlenilen yol.

8.2.1. Ogiitme ve Kavurma

Ogiitme islemine tabi tutulan ve ogiitme yapilmamis numuneler igin farkli siire ve

Kurutulmus konsantrenin bir kismi ileri 6giitme yapilmadan 400, 500, 600 ve 700 °C

sicakliklarda kavurma islemleri uygulanmistir.

kiitle degisimi (ileri 6giitme islemi uygulanmamas).

sicakliklarda 15, 30 ve 60 dakika hava atmosferinde kavurma islemi uygulandi. Kurutulmus
konsantrenin bir kismi ise sekil 8.11°de verilen akim semasina uygun bir sekilde, 6nce yiiksek
enerjili bir degirmende farkli siirelerde ileri 6giitme islemine tabi tutuldu. Ogiitiilen numunelere
600 ve 700°C sicakliklarda 5, 10 ,15, 30, 60 ve 90 dakika hava atmosferinde kavurma islemi
uygulandi. Elde edilen kavrulmus numunelere siilfiirik asit li¢i uygulandi. Tablo 8.2, ve tablo 8.3’te

siire ve sicakliga bagl olarak numunede meydana gelen agirlik degisimi verilmistir.

Tablo 8.2. 400, 500, 600 ve 700 °C sicaklikta farkl: siirelerde yapilan kavurma islemi sonucu malzemedeki

15 DAKIKA 30 DAKIKA 60 DAKIKA
SICAKLIK KAVURMA KAVURMA KAVURMA
(°C) AM (%) AM (%) AM (%)
400 6,38 3,11 6,76
500 3,80 5,31 6,20
600 4,61 5,04 4,23
700 -2,38 -6,16 -15,13
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Tablo 8.3. 600 ve 700 °C sicaklikta 5,10,15,30,60 ve 90 dakika kavurma islemi sonucu malzemedeki kiitle
degisimi (ileri 6giitme islemi uygulanmas).

Siire (Dak.) AM (%) (600 °C) | AM (%) (700 °C)
5 -20,41 22,11
10 -19,98 -23,20
15 -14,44 -26,95
30 -13,24 -25,75
60 -13,76 -25,00
90 11,78 -25,27
10

100 200 300 400 500 600 \&] 800

[

15

-20
Sicaklik (°C)

——15dak. —@—30dak. -—b—60dak.

Sekil 8.12. 400, 500, 600 ve 700 °C sicaklikta farkl: siirelerde yapilan kavurma islemi sonucu malzemedeki
kiitle degisimi (ileri 6giitme islemi uygulanmamus).

—=— 600 °C
59 —e—700 °C

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

54 Kavurma Siiresi (Dak.)
-10 4
-15 4
.20 4

-30 4

Agirlik Degisimi (%)

Sekil 8.13. 600 ve 700 °C sicaklikta farkli siirelerde yapilan kavurma islemi sonucu malzemedeki kiitle
degisimi (ileri 6glitme islemi uygulanmis).
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fleri 6giitme islemi uygulanmamis olan numunelerin hava atmosferinde 400, 500 ve 600°C
sicakliklarda kavrulmasi sonucu, numunenin agirliginda verilen havanin oksijeni ile reaksiyona
girip, metal oksit ve metal siilfat olusturmalarindan dolay1 artig oldugu, ancak 700 °C sicaklikta
metal siilfiiriin biinyesindeki kiikiirtiin oksijenle reaksiyona girip, SO, halinde uzaklagsmasindan
dolay1 fark edilir bir sekilde azalig oldugu goriilmektedir. Bu durumu gosteren diyagramlar sekil
8.12, ve sekil 8.13’te verilmektedir. Ayrica sekil 8.14 ve sekil 8.15°te 527, 627 ve 927 °C
sicakliktaki Cu-S-O sistemlerinin denge durumlart verilmistir. Diyagramlarda O, ve SO, kismi

basinglarina bagl olarak denge durumlar1 goziikkmektedir.

[537%C] [e27c
CuS
CusSQ,
o Cu0 CuiSO‘
wn 8 OA /
. Cu,S %)
o C
S
Cu,0
Cu0
Cu
L 1 |
20 15 10 -] 0 20 15 0 g 0
log p0O, ® log pO,

Sekil 8.14. Cu-S-O sisteminde 527 ve 627 °C sicakliklarinda denge durumlari [66].

10 1 T
T=1000 K
CuS CuSO,
St Cu:S0,
-
= CuO-CuSO,
g 0 7
=y
=0
=
-5 Cl.l:O
Cu CuO
- l 0 1 i
-15 -10 -5 0 5
log(po./p°)

Sekil 8.15. Cu-S-O sisteminde 927 °C sicakliginda denge durumlari [66].
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8.2.2. H,S04 ve H,0; Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Lig islemi; bir katinin bir ¢oziicii igerisinde selektif olarak ¢oziindiiriilmesi olarak bilinir.
Coziiniirliige etki eden faktorler ise; ¢oziicliniin konsantrasyonu, sicaklik, basing, ¢oziicli ve
¢ozlinen maddenin tiirli, ortak iyon etkisi, yabanci iyon etkisi (tuz etkisi), pH’in etkisi olarak
siralanabilir. Malzemenin tane boyutu, ¢oziiniirliik dengesinin degistirilmesi (¢6ziicii ya da ¢oziinen
ilave edilmesi), ¢ozeltiyi karistirma gibi eylemler ise ¢dzlinme hizina etki eden faktorlerdir.

30 dakika 6giitme yapilip 700 °C de 1,5 saat kavurma yapilan kalkopirit konsantresi (kalsine)
oda sicakliginda (25° C), 0,025 mol/L, 0,05 mol/L, 0,1 mol/L,0,25 mol/L, 0,5 mol/L, 1,0 mol/L 2,0
mol/L ve 4,0 mol/L H,SO; ile 1 saat li¢ yapildi. Li¢ islemi, manyetik bir karigtirici izerine konan
250 ml.lik beher icerisine atilan manyetik balik vasitasiyla karistirilarak gergeklestirildi. Lig
isleminden sonra bakirin hangi oranda ¢6zeltiye alindigini gérmek igin yapilan AAS analizi Tablo
8.4 ve sekil 8.16°da verilmistir.

Tablo 8.4. Kalkopiritin H2SO4 ligi sonucu AAS analizi.

H>SO4 Derisimi (mol/L) Cu (%)
0,025 14,87
0,050 16,34
0,1 17,97
0,25 19,39
0,5 22,32
1,0 28,96
2,0 38,41
4,0 47,4

& /
40 P

35 /

304

2 /

20

-J
]

Cozeltiye Gegen Cu (%)

T T T T T T T T T 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
H280‘ Derigimi (mol/L)

Sekil 8.16. 30 dakika 6gilitme yapilip 700 °C de 1,5 saat kavurma yapilan kalkopirit konsantresinin HoSO4
ile li¢ islemi sonucu ¢ozeltiye gecen bakir orani. (T= 25 °C, t=60 dak. M2sosa = 0,025 mol/L,
0,05 mol/L, 0,1 mol/L,0,25 mol/L, 0,5 mol/L, 1,0 mol/L -2,0 mol/L ve 4,0 mol/L, Whiz = 400
rpm).

Oda sicakliginda, farkli H.SOs konsantrasyonlarinda yapilan li¢ islemleri sonucu, bakirin

ekstraksiyonu 4 molar H>SO4 derisiminde yiiksek ¢iktigi goriilmektedir. Yine farkli derigim ve
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farkl sicakliklarda yapilan li¢ islemi sonuglari ise tablo 8.5’te verilmektedir. Li¢ islemlerine farkli

¢Oziicii derisimlerinde ve farkli sicakliklarda devam edilmistir.

Tablo 8.5. Farkli H,SO4 derigimi ve farkli sicakliklarda yapilan lig islemi sonucunda ¢ozeltiye gegen bakir
ve oranlari.

Cu (%) Fe (%
H2SO4 Derisimi
(mol/L) 50 °C 65°C 50 °C 65°C
3 53,70 70,78 15,32 37,97
4 58,01 91,36 23,35 51,50
5 56,86 90,32 24,19 47,52

Tablo 8.5 ve tablo 8.4 birlikte incelendiginde, 65 °C sicaklikta 4 molarlik H,SO.
konsantrasyonunun bakirin ¢ozeltiye maksimum diizeyde gectigi konsantrasyon oldugu
anlagilmaktadir. Demirinde 4M H>SO4 konsantrasyonunda ve 65 °C sicaklikta %51,50 oraninda
cozeltiye gectigi gorilmektedir.

3M ve 4 M H,SOq4 derisimlerinde yapilan ¢oziindiirme islemlerine sicakligin ve ¢oziindiirme
stiresinin etkisini gormek amaciyla, 50 ve 65 °C sicakliklarda 5-120 dakika arasinda degisen
stirelerde li¢ islemi gergeklestirilmis ve sonuglar tablo 8.6, tablo 8.7, sekil 8.17 ve sekil 8.18’de

verilmistir.

Tablo 8.6. 50°C’de gergeklestirilen li¢ deneylerinde bakirin ¢ozeltiye gegme oranlari.

Siire (dKk) H2S04

3 mol/L 4 mol/L
0 0 0
5 14,2 19,25
10 18,32 24,12
15 22,45 33,28
30 35,42 40,33
60 43,14 47,86
90 53,7 58,01

s0°c| [—=—3MH.S0,
60 - —e— 4 MH_SO,

50 4

40 4

304

Cozeltiye Gegen Cu (%)

.

B

/

T T T
40 50 60 70

Lig Suresi (Dak.)

Sekil 8.17. 50°C’de gergeklestirilen li¢ deneyleri.
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Tablo 8.7. 65°C’de gergeklestirilen li¢ deneyleri.

Siire (dk) H2S04
3 mol/L 4 mol/L
Cu (%) Cu (%)
0 0 0
5 18,68 21,44
10 24,02 30,88
15 30,54 34,42
30 4521 51,65
60 59,36 88,65
90 70,78 91,36
65 °C —=—3MHSO0,
100 - —a—4 M H_ SO,

Cozeltiye Gegen Cu (%)
g
1

v T v r r —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Lig Suresi (Dak.)

Sekil 8.18. 65°C’de gergeklestirilen li¢ deneyleri.

Tablo 8.7°da 3 ve 4 mol/L H.SO4 derisimlerinde yapilan li¢ deneylerinde demirinde yiiksek
oranlarda ¢ozeltiye gectigi goriilmektedir. Demirin ¢ozeltiye gegmesini minimize etmek amaciyla,
4 molarlik H>SO4 ¢ozeltisine farkli oranlarda peroksit ilavesi yapilmis ve +2 degerlikli demirin, +3
degerlige yiikseltgenmesine calisilmistir.

Pourbaix diyagramlari, bir elementin farkli redoks durumlari i¢in pH'in bir fonksiyonu olarak
elektrokimyasal kararliligini ¢izer [79]. Yukarida belirtildigi gibi, bu diyagramlar esasen farkli
redoks tiirlerinin kararli oldugu potansiyel ve pH kosullarini (genellikle sulu c¢dzeltilerde)
haritalayan faz diyagramlaridir. Pourbaix diyagramlarindaki ¢izgiler redoks ve asit-baz
reaksiyonlarini temsil eder ve diyagramin iki tiiriin dengede var olabilecegi kisimlaridir. Sekil
8.19’te Fe i¢in Pourbaix diyagraminda, Fe®* ve Fe?* bolgeleri arasindaki yatay ¢izgi, +0,77 V'luk
standart bir potansiyele sahip olan

Fe3+(aq) + é =Fez+(aq) (8.2)

tepkimesini temsil eder.
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Pourbaix diyagramindaki alanlar, tek bir tiiriin (Fe?* (aq), Fe3O4(s), vb.) kararli oldugu bolgeleri
gosterir. Daha kararh tiirler daha biiyiik alanlar1 isgal etme egilimindedir. Cizgiler, iki tiiriin
dengede bulundugu yerleri gosterir. Saf redoks reaksiyonlari yatay cizgilerdir. Bu reaksiyonlar pH'a
bagl degildir. Saf asit-baz reaksiyonlari dikey ¢izgilerdir- bunlar potansiyele bagh degildir. Hem
asit-baz hem de redoks olan reaksiyonlarin egimi -0,0592 V/pHx (H+/€ ) degerine esittir.

Demir i¢in  ¢izilen Pourbaix  diyagramindaki denge durumlar1 (grafikte

numaralandirilmigtir):

Sekil 8.19. Demir i¢in ¢izilen Pourbaix diyagraminda denge durumlari [79].

Sekil 8.20. Fe sistemi i¢in Pourbaix diyagrami, 25 °C'de [80].
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Fe?*+2e—Fe( (sadece redoks reaksiyonu — pH’a bagimli degil) (8.3)

Fe¥*+e—Fe? (sadece redoks reaksiyonu — pH’a bagimli degil) (8.4)
2Fe* +3H,0—Fe,03(5+6H+ (sadece asit-baz, redoks yok) (8.5)
2Fe?"+3H,0—Fe;035+6H*+28 (Egim = -59.2 X 6/2 = -178 mV/pH) (8.6)
2Fe3046+H.0—2H"+28 (Egim = -59.2 X 2/2 = -59.2 mV/pH) (8.7)

Suyun redoks cizgileri, demir gibi bir element i¢in bir Pourbaix diyagraminda 6zel bir 6neme
sahiptir. Stvi haldeki su yalnizca noktali ¢izgiler arasindaki bolgede kararlidir. H» ¢izgisinin altinda,
su hidrojen gazina gore kararsizdir ve O ¢izgisinin iistiinde, su oksijene gore kararsizdir. Fe gibi
aktif metaller i¢in, saf elementin kararli oldugu bolge genellikle H» ¢izgisinin altindadir. Bu, demir

metalinin suyla temas halinde kararsiz oldugu ve su reaksiyonlara girdigi anlamina gelir:
Fee+2H"—Fe?* (g + Hz (asitiginde) (8.8)
Fet2H,O0—Fe (OH)26+ H2 (baz iginde) (8.9

Demir (ve diger metallerin ¢ogu) ayrica hava ile doymus suda termodinamik olarak
kararsizdir, burada c¢ozelti potansiyeli Pourbaix diyagramindaki O ¢izgisine yakindir. Burada

kendiliginden olusan tepkimeler sunlardir [79]:
4Fe(s+30,+12H+—4Fe*+6H:0 (asitte) (8.10)
4Fe) + 302> 2Fe;,03s) (bazda) (8.11)

Sekil 8.20°de goriildiigi gibi, demirin +2°den +3 degerlige yiikseltgenmesi i¢in, pH’1n 4’ten
yiiksek olmasi gerekmektedir. Ayrica ¢ozelti igerisindeki demiri ylikseltgemek igin farkli oranlarda
oksitleyici bir ajan olan H,O; ilavesi yapilarak li¢ islemlerine devam edilmistir.

30 dakika 6gilitme yapilip 700 °C de 1,5 saat kavurma yapilan kalkopirit konsantresi (kalsine)
65° C sicaklikta, 4 molar H,SO4 sabit tutularak ¢ozeltiye 0,25 mol/L, 0,5 mol/L, 1 mol/L ve 2,0
mol/L H.0- ilavesi yapilarak farkli siirelerde ( 5, 10, 15, 30, 6 ve 90 dakika) li¢ yapildi. Lig islemi,
manyetik bir karistirict iizerine konan 250 ml.lik beher icerisine atilan manyetik balik vasitasiyla
karigtirilarak gergeklestirildi. Li¢ isleminden sonra bakirin hangi oranda ¢ozeltiye alindigini

gormek icin yapilan AAS analizi tablo 8.8 ve sekil 8.21°de verilmistir.

57



Tablo 8.8. 4 M HSO0; ¢ozeltisi igine farkli konsantrasyonlarda H,O; ilavesi yapilarak gerceklestirilen lig
islemi sonras1 ¢ozeltiye gecen Fe ve Cu oranlar1 (6giitme siiresi =TO= 30 dak., Kavurma siiresi
=TK = 90 dak., Li¢ siiresi =TL= 5, 10, 15, 30, 60 ve 90 dak. Kavurma sicaklig1 = TK =700 °C,
Lig sicakligi = TL = 65°C).

0,25 M H20: 0,50 M H»0: 0,75 M H20: 1 M H:0: 2 M H0:

Siire Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe
(dak.) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
5 9,31 1,42 11,35 1,96 10,86 2,30 13,24 3,28 11,28 3,96

10 16,51 2,13 22,63 2,14 25,12 2,67 27,12 4,33 26,81 6,52
15 22,91 4,48 34,02 4,29 36,54 6,98 44,35 7,58 51,23 | 10,69
30 35,29 7,99 70,42 8,55 | 71,85 7,56 78,77 11,78 87,33 | 15,04
60 5355 | 1135 | 76,21 | 12,65 | 79,32 13,74 83,68 12,58 | 94,32 | 16,50
90 61,25 | 17,21 | 8457 | 1833 | 8531 15,40 92,89 14,11 | 97,24 | 17,14

100
90 /
80 -
70
60 —
50 -
o) —=—025MH,_0,

——050 MH,0,
—4—0,75MH,0,

Cozeltiye Gegen Cu (%)

30 4

20 —¥—1,0 MHO,
10 - —+—20 MHO,
0 T T T T T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100

Li¢ Siresi (Dak.)

Sekil 8.21. Kalsinenin farkli derisimlerdeki peroksitli ortamda ligi sonrast ¢ozeltiye gecen bakir orani
(Ogﬁtme siiresi =TO= 30 dak., Kavurma siiresi =TK = 90 dak., Lig siiresi = TL = 5, 10, 15, 30,
60 ve 90 dak. Kavurma sicakligi = TK =700 °C, Lig sicakligi = TL = 65°C).

Yukarida verilen sartlarda gergeklestirilen li¢ islemi sonrasi, kalkopiritten bakirin en fazla

cozeltiye gectigi bakirin 97,24 ile 4 M H>SO4 ve 2M H>0z’den olusan ¢ozelti oldugu goriilmektedir.

8.2.3. Kalkopiritten Bakir Eldesi ve CuAIMnMg Alasgiminin Uretilmesi

Kalkopiritten bakir elde edilmesi amaciyla li¢ kosullar1 su sekilde belirlenmistir. ilk olarak,
kalkopirit konsantresi farkli siirelerde ileri 6giitme ugulanmis ve 30 dakika ileri 6gilitmeye karar
verilmistir ve sonra farkli sicaklik ve siirelerde kavurma iglemi yapilmistir. 700 °C’de 1,5 saat
kavurma yapilan kalkopirit konsantresinde(kalsine) daha iyi sonu¢ alimmuistir. Li¢ sicaklik, siire ve
konsantrasyon oranlarini belirlemek i¢in 6nce farkli sicakliklarda li¢ yapilmis ve li¢ sicakligi 65 °C
olarak belirlenmistir. Daha sonra siilfiirik asit konsantrasyonunu belirlemek i¢in sabit sicaklikta (65
°C) farkli derisimlerde li¢ yapilmis ve 4 M H>SO, olarak belirlenmistir Ayrica ¢dzelti igerisindeki

demirin fazla olmasindan dolay1 demiri yiikseltgemek icin farkls siirelerde ve oranlarda oksitleyici
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bir ajan olan H,0 ilavesi yapilarak li¢ islemlerine devam edilmistir 2 M H>0.’de ve 90 dakika ligte
en iyi sonug¢ alinmistir. Belirlenen li¢ sartlar1 30 dakika &giitme, 700 °C’de 1,5 saat kavurma,4 M
H2S0., 2M H:0,, 65°C li¢ sicakliginda 1,5 saat lig siiresidir ve bu lig ile ilgili siire¢ Sekil 8.22’de

gosterilmektedir

3" T

1

I |

3 ‘Hu h‘
8/ |
PN \\

Sekil 8.23. a-Kalkopirit ¢ozeltisinin elektroliz diizenegi, b- elektroliz sonucu alinan bakir.

Li¢ sonrasi elde edilen c¢ozeltiye uygulanan elektroliz diizenegi sekil 8.23.a’da
goriilmektedir. Elektroliz islemi anot/katot voltaji 0.4 Volt’ta gerceklesmektedir. Kalkopiritten
elektroliz ile elde edilen bakir (Sekil 8.23.b) ile CuAIMnMg SHA iiretmek i¢in bu element tozlar
(ag% oranlar tablo 8.9) tartilarak manyetik karistiricida 10 dakika boyunca karistirildi ve sonra bu
toz karigimi hidrolik el presi ile basing uygulanarak briket haline getirildikten (Sekil 8.24) sonra
ark eritme cihazinda argon atmosferinde kiilge alasim halinde dokiim yapildi. Elde edilen alagim

3x4x5 mm ebatlarinda kesilip 900 °C’da homojenlestirme yapildi (Sekil 8.25) ve 6lgiime hazir hale

getirildi.
Tablo 8.9. CuAIMnMg alagiminin kiitlece % oranlari.
Cu (% Al (% Mn (% Mg (%
CuAIMnMg (%) (%) (%) g (%)
83 12 3,75 1,25
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a)

Sekil 8.25. a) Homojenlestirme i¢in kesilmis numuneler, b) numunelerin homojenlestirmesi.

8.3. Metot Il (2. Kisim)

Tezin ikinci kisminda yeni ve benzersiz olan Cu- Al- X- Mg (X= Fe, Mn, Zn, V, Ti, Ni, Co,
Cr) (at%) kimyasal kompozisyonuna sahip dortlii CuAlXMg yiiksek sicaklik sekil hafizali
alasimlarin1 (SHA) tiretmek igin ilk olarak yliksek saflikta (99,9 %) Cu, Al, X, Mg (X= Fe, Mn,
Zn, V, Ti, Ni, Co, Cr) elementlerinin tozlar1 6nce tartilarak karistiricida 10 dakika boyunca
karigtirilmig ve sonrasinda bu toz karisimin hidrolik el presi ile (~4 ton) basing uygulanarak briket
haline getirildikten sonra bu briketler ark ergitme cihazinda argon plazma ortaminda eritilip kiilge
alagim halinde dokiimii yapilarak elde edilmistir. Sonraki etapta elde edilen ham kiilge alagimi
uygun Olgiitlerde (yaklasik 3x4x5 mm ebatlarinda, 30-60 mg arasinda) kesilmig ve bu alasim
ornekleri B(A2) faz sicaklik bolgesinde (900 °C'de) 1 saat boyunca birlikte ¢6ziim islemine tabi
tutulmustur. Bu 1s1l islem sonrasi, alasim 6rnekleri B(A2) fazindan hizli bir sogutma saglamak icin

hemen dondurulmus tuzlu su ¢dzeltisine sogutulmustur; bu islem, hipoeutektik ¢okelti fazlarinin
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olusumunu asarak alagimin matrisinde martensit olusumuna yol a¢cmistir. Homojenlestirme
isleminden sonra alagimlar l¢lime hazir hale getirilmistir. SHA iiretiminde izlenecek yol Sekil

8.26°da goriilmektedir.

CuAIMnMg
CuAINiMg
CuAIZnMg
CuAlFeMg
CuAICrMg
CuAITiMg
=X=Mn, Ni, Zn, Cu:IVM:;
Fe, Cr,Ti, V, Co CuAiColg
Toz kangim
Manyetik k
%99,9 SAFLIKTA hidrolik el presi Ark eritme
Cu,Al,Mg ve X » k:;':"é‘:":’ T llebasing | kilge ]
§ uygulama
N }
Uygun olgllerde umuneler
:umuneler | ooz roseD 900° C de 1 saat—>| Suya Cekme [ Olgiim
azirlanilir
1sil iglem

Sekil 8.26. Ticari olarak satin alinan %99,99 safliktaki element tozlarindan SHA iiretiminde izlenilecek yol.

Bu calismada kullanilan CuAIXMg (X=Mn, Ni, Zn, Fe, Cr, Ti, V, Co) alagimlarinin

belirlenen kimyasal kompozisyonlar: Tablo 8.10’da verilmistir.

Tablo 8.10. CuAIXMg ve degisken katki elementi X= Mn, Ni, Zn, Fe, Cr, Ti, V, Co alagimlarinin kiitlece %

oranlari.

Alagim kodu Alagim Oranlari (kiitlece.%0)

(X elementi) Cu Al X Mg
1 Mn CuAlMnMg 83 12 3.75 1.25
2 Ni CuAINiMg 83 12 3.75 1.25
3 Zn CuAlZnMg 83 12 3.75 1.25
4 Fe CuAlFeMg 83 12 3.75 1.25
5 Cr CuAlCrMg 83 12 3.75 1.25
6 Ti CuAlTiMg 83 12 3.75 1.25
7 V CuAlvVMg 83 12 3.75 1.25
8 Co CuAlCoMg 83 12 3.75 1.25

Bu doktora tez ¢alismasinin ikinci kisminda ticari olarak alinan %99,99 safliktaki element
tozlarindan SHA {iretimi ile ilgili tozlarin oranlarinin belirlenerek karistirilmasi, briket haline
getirilmesi, ark eritmede eritilerek kiilge haline getirilmesi, olusan kiilge alagimlarinin belirli
oranlarda kesilmesi ve homojenlestirerek Ol¢ime hazir hale getirilme asamalar1 sekil 8.27’de

goriilmektedir.
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Sekil 8.27. SHA’larin iiretim basamaklari @) hassas terazide tartim, b) hidrolik el presinde briketleme, c)ark
eritmede alasimlarin eritilmesi, d) kiilge halindeki alasimlar, €) alagimlarin kesimi, f) kesilmis
numuneler, h) 1sil islem ve g) suya ¢ekme.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Kalkopirit ve Kalkopiritten Uretilen Alasimin Analizleri (I. Kisim)

9.1.1. Kalkopiritin ileri Ogiitme Numunelerinin XRD Analizleri

Kalkopirit konsantresinin ileri 0giitme uygulanmamis ve farkli siirelerde ileri Ogiitme
uygulanmis numunelerin analizleri oda sicakliginda CuKa radyasyonlu Rigaku MiniFlex600
marka X-1sin1 difraktometre kullanilarak yapisal X-1smn1 kirinimai ile belirlendi.

Kalkopirit konsantresine, kavurma islemlerinin daha diisilk enerji seviyelerinde
gergeklesmesi ve hidrometalurjik siirecte, ¢oziinmenin daha hizli olmasini saglamak amaciyla 15,
30 ve 60 dakika ileri 6glitme islemi uygulanan numunelerin XRD gorintiileri sekil 9.1°de

verilmektedir. Kalkopiritin literatiir pik verileri ise tablo 9.1’de verilmektedir.

60 dakika

1:CuFeS, 2:Si0, 3:AlSiO, 30 dakika

15 dakika
30000 4

23000
26000 4 'ﬁ-‘—’qumx
24000 IV N
22000
20000 4
18000
16000 4
14000
12000
10000
8000 -
60004

323 1
4000 |
2000 ko
T

T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

——— Orjinal

i VU AN POV T TS N PR

|
w1ba- et

Siddet (k.b.)

2 Teta (derece)

Sekil 9.1. Farkli siirelerde ileri 6gilitme islemi uygulanan numunelerin XRD goriintiileri.

Tablo 9.1. Kalkopiritin baskin literatiir pik verileri.

2009 Siddet (k.b.) 209 Siddet (k.b.)
29.25 100.00 58.30 10.50
33.73 6.06 60.67 175
34.26 2.89 70.93 4.56
48.44 18.43 72.18 2.15
48.84 35.88 78.51 3.47
57.60 21.93 79.11 6.77

fleri 6giitme islemi sonras1 29.25’lik 20 degerinde bulunan Kalkopirit pik siddetinin artan
Oglitme siiresine bagl olarak azaldigi, oysa kuvars piklerinde hemen hemen hi¢bir degismenin

olmadig1 goriilmektedir.



9.1.2. Kalkopiritin fleri Ogiitme Numunelerinin DTA/TGA Analizleri

Termal karakterizasyon i¢in, ileri 6gilitme islemi uygulanmis numunelere, Shimadzu marka
DTG-60AH model bir diferansiyel termal analiz (DTA) cihazinda termal karakterizasyon deneyleri
gergeklestirildi. Numuneler, hem 100 ml/dakika sabit akish argon gazi ortaminda 20 °C/dakika
1sitma/sogutma hizinda, oda sicakligi ile 750 °C arasinda, hem de aym sartlarda hava ortaminda
ws1tilip sogutularak yapilan dlgtimlerle numunelerin termal etkiye karsi davranisini karakterize eden
TG/DTA egrileri elde edilmistir.

TGA DTA
mg uv
5 dakika DTA dl¢lim egrisi
24.00- 5 dakika TGA dlclim egrisi
- 50.00
22.00- N
/ A - B
20.08- -~ \ 0.00
5
18.00
-50.00
16.00

000 - 20000 : 40000 : ~600.00

Sicakhk (°C )

Sekil.9.2. 5 dakika ileri 6giitme islemi uygulanan numunenin argon gazi ortaminda TG/DTA.

TGA DTA
mg uV
r 1 200.00
£ dakika DTA Glgim egrisi
[ - § dakika TGA Siim egrisi 1
24.00
2200 — ™~ ]
[ 4 100.00
", \ |
It /’ \ \
20,00 /S ~
k .//' “u
- ,"' \ |
18.00F - . 1-0.00
16.00-
000 ] 720000 ' 40000 ’ T 600.00

Sicakhik (°C)

Sekil 9.3. 5 dakika ileri 6giitme islemi uygulanan numunenin hava ortaminda TG/DTA.

Sekil 9.2 ve 9.3’te 5 dakika ileri 6glitme islemi uygulanan numunelerde yaklasik 300 °C’de
baglayan 580°C biten bir endotermik reaksiyon goriilmektedir. Bu sicakliklarda gerceklesen
reaksiyonlar arasinda olay1r belirleyebilecek temel degisimler asagidaki reaksiyonlarla

aciklanabilmektedir.
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Pirit: 200-300 °C civarinda
FeSz(k) —>FeS(k) +1/ZSz(g) (12.1)

reaksiyonuna gore parcalanir.

Kalkopirit: termik parcalanma
2CuFeSZ(k) —>CuZS(k) +2 FeS(k)+1/2 Sz(k) (12.2)

sonucu elementler kiikiirt verir.

Kovellin: 358 °C’ den itibaren
2CuSgy— CuzSay+1/2 Sz (12.3)

parcalanarak kiikiirt aciga cikar.

Bu reaksiyonlarin hepsi endotermiktir ve disaridan bir enerji verilmesini (bir 1s1 verilmesini)
gerektirirler. Bu reaksiyonlardan sonra oksidasyon reaksiyonlari gergeklesmeye ve hepsi
ekzotermik bir sekilde kiikiirt eliminasyonu baslar [66].

Hava ortaminda alinan TG/DTA analizlerinde ise (sekil 9.3); bu endotermik reaksiyonlar
yaklasik 300-500 ° C arasinda gerceklesmektedir. Termogravimetrik analizde 400 ° C’ den sonra
agirliktaki artis ise havanin oksijeni ile reaksiyona giren demir siilfiir ve bakir siilfiir bilesiklerinin,
once agirlik artisina neden oldugu, ardindan ekzotermik reaksiyonlarin baslamasiyla bu oksitli
yapilarin biinyeden uzaklagarak agirlik azalisina neden oldugu sdylenebilir.

Nitekim literatiirde, yukarida bahsi gegen reaksiyonlardan sonra oksidasyon reaksiyonlari
gerceklesmeye ve hepsi ekzotermik olan bu olaylarla kiikiirt eliminasyonu baslar.

Pirotin: 250-370 ° C sicakliklarinda;

FeSwk +3/2 O2—FeO) +SO: (12.4)

reaksiyonu ile baslayan oksidasyonda sicakligin yiikselmesi ile demiroksidiill manyetit

tizerinden hematite kadar doniisiir. Toplam reaksiyon olarak
2FeSqy +5/20;—>Fe;031 +S02 (12.5)

belirlenebilir.

Kalkosin: hava ile temasi sonucu 230 °C’den itibaren

CuzS +3/20;2 =Cuz20¢q) +S02 (12.6)
reaksiyonu ile basliyan oksidasyon

Cuz0q9 +1/202-2CuO¢y (12.7)
iizerinden devam eder.
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Tesekkiil etmis SO, gazi1 sistemdeki Fe,Os bileskenlerinin katalitik etkisi ile kismen
S02+0,-S03 (12.8)

haline doniisiir. Ve bununla birlikte siilfatlanma reaksiyonlar1 baslar.

Cu0+S503-CuS04 (12.9)
FeO+ SO;—FeS0.4 (12.10)
veya
Fe;0309+ SO3—>Fe2(S04)3 (12.11)

Siilfatlanma reaksiyonlarinin oksitler tizerinden degil dogrudan siilfiir-oksijen arasinda vuku
buldugu da iddia edilmektedir. Inanilan durum kiikiirt eliminasyonunun oldukca kuvvetli bir
sekilde siilfatlanmasiyla bagintili bulundugudur. Ornegin bakir siilfat tesekkiili 350°C’de
baglamakta ve 550 °C’de maksimum olmaktadir. 500 °C civarinda CuSOas ile CuO birleserek bazik
siilfat (CuO. CuSOs) tesekkill edebilmektedir. Ayn1 sekilde 650 °C’ siilfat pargalanarak bazik
stilfata, sicakligin yiikselmesi ile de 700 °C’de CuO ve SOz haline déniismektedir [66].

FeSO4+2 Fe,03—Fe0. Fe,03+ SOs (12.12)
CuS04+2 Fe;05— CuO. Fe;03+ SO; (12.13)

Reaksiyonlari siilfatlarin pargalanarak ferritlerin tesekkiiliine sebebiyet vermektedir. Bakir
ferrit tesekkiilii 600 °C’de baglamaktadir. Sicakligin daha da ylikselmesi Cu,O. Fe,QO3 tesekkiiliine
sebebiyet verir ki, bu ferrit 1100 °C’nin tizerinde stabil bir bilesiktir. Pirometalurjik islemlerde ferrit
tesekkiilii fazla tehlikeli degildir, zira rediiksiyonu kolaydir. Buna karsilik siilfatlayici kavurma
sartlarinda bu tesekkiiliin 6nlenmesi gerekir.

Sekil 9.2 - Sekil 9.13’te farkli siirelerde 6glitme yapilan numunelerin hem argon
atmosferinde hem de hava ortaminda, alinmig TG-DTA analizleri verilmektedir. Bu analizlerde
dikkat edilmesi gereken husus, Ogilitme siiresi arttikca gerceklesen reaksiyon sicakliklarinin
diismesidir. Ogiitme islemi ile taneciklerin yiizey alanlarinda bir artis olmakta, yiizeyler

aktiflesmekte ve reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi diismektedir.
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TGA DTA
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Sekil.9.4. 10 dakika ileri 6glitme islemi uygulanan numunenin argon gazi ortaminda TG/DTA.

TGA DTA
uV
200.00
10 dakika DTA 3icm egrisi 1
——— 10 dakika TGA Slgiim egrisi
22.00-

< 100.00

20,00
18.00- -
o 4.0.00
16.00- _
-0.00 200.00 400.00 500.00

Sicaklik (°C)

Sekil.9.5. 10 dakika ileri 6glitme islemi uygulanan numunenin hava ortaminda TG/DTA.

TGA DTA
uv
18.00- | 15dakika DTA dlciim egrisi 7000
15 dakika TGA igiim egrisi
- ~ 4 -10.00
1600 ~
Ne— - -20.00
— T
14.00- TN N
N \\_ - -30.00
—
12.00- - - -40.00
/ 50.00
10.00- s
-0.00 200.00 400.00 600.00
Sicakhik (°C)

Sekil.9.6. 15 dakika ileri 6giitme islemi uygulanan numunenin argon gazi ortaminda TG/DTA.
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TGA DTA
mg uV
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Sekil.9.7. 15 dakika ileri 6glitme islemi uygulanan numunenin hava ortaminda TG/DTA.

TGA DTA
mg uV
< 0.00
4 30 dakika DTA Slgiim egrisi
—+—— 30 dakika TGA-Sigilim egrisi
34.00- \
.
— 4 -20.00
32.00- o
- -40.00
30.00-
- -60.00
28.00-
-0.00 200.00 400.00 600.00
Sicakhk(*C)

Sekil.9.8. 30 dakika ileri 6glitme islemi uygulanan numunenin argon gazi ortaminda TG/DTA.

TGA DTA
mg uv
I 30 dakika DTA Slglim efrisi
26.00- T 30 dakika TGA Skclim egrisi
24.00- < 100.0
22.00-
I < -0.00
20.00- )
L . ~
.
L s ™~
18.00- . .
-0.00 200.00 400.00 600.00
Sicakhik (°C)

Sekil.9.9. 30 dakika ileri 6giitme islemi uygulanan numunenin hava ortaminda TG/DTA.
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TGA DTA
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Sekil.9.10. 60 dakika ileri 6gilitme islemi uygulanan numunenin argon gazi ortaminda TG/DTA.

TGA DTA
mg uV
L 60 dakika DTA Skiim egrisi /N - 100.00
34.00- 60 dakika TGA blciim egrisi /
32.00- - 50.00
30.00-
r -4 0.00
28.00-
T\ {5000
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-0.00 200.00 400.00 600.00
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Sekil.9.11. 60 dakika ileri 6gilitme islemi uygulanan numunenin hava ortamimda TG/DTA.

TGA DTA
mg uV
- 0.00
27, " 150 dakika DTA Siciim egrisi

~—— 120 dakika TG. im egrisi 4

. \\ \ 11000
A \‘ N .

25, TN \ +-2000

‘\-

24 TN 130,00
\‘-. <
\\
23, N, 4 -40.00
22, 4 -50.00
0.00 200.00 400.00
Sicakhik (°C)

Sekil.9.12.120 dakika ileri giitme iglemi uygulanan numunenin argon gazi ortaminda TG/DTA.
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Sekil.9.13. 120 dakika ileri 6gilitme islemi uygulanan numunenin hava ortaminda TG/DTA.

9.1.3. Kalkopiritin SEM Analizleri

Ileri ogiitme iglemi sonrasinda numunelerin SEM goriintiileri alinmis ve 5, 10,15,30
dakikalik 6giitme sonrasi taneciklerin mikron alt1 seviyelere indigi gortilmiistiir. Ancak 60 ve 120
dakika ileri 6giitme islemi uygulanan numunelerin, taneciklerin yiizeylerinde meydana gelen
manyetiklikten dolayi, topaklagtigi gorilmiistiir. Bu nedenle, 6giitme siiresi 30 dakika olarak

belirlenmistir. Bu SEM goriintiileri sekil 9.14, sekil 9.15, sekil 9.16 ve sekil 9.17°te gdsterilmistir.

2 3 i
Signal A = SE1 = Signal A = SE1 Date 15 Dec 2022 —
— WD » 80mm Mag= 100KX Time 10.05.41 . H WD~ 80mm Mog= 100KX Time 10:33:52

a) b)

Sekil 9.14. a)Ogiitme olmamus ve b) 5 dakika ileri ogiitme uygulanmis numnelerin SEM goriinsiitii.
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ENT = 10.00 KV Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022 ENT = 10.00kV Signal A = SE1 Date 115 Dec 2022
WD = 8.0mm Meg= 100KX Teme 1021:38 H WD = 8.0 mm Meg= 100KX Teme 102707

a) b)

Sekil 9.15. )10 ve b) 15 dakika ileri ogiitme uygulanmis numunelerin SEM goriinsiitii.

Signal A = SE1 Date 15 Dec 2022 Date :15 Deoc 2022
WO~ 75mm Mag= 100KX Time 105501 H WD = 80mm Mag= 100KX Time 111:00.20

2) b)

Sekil 9.16. a) 30 ve b) 60 dakika ileri ogiitme uygulanmis numunelerin SEM goriinsiitii.

20 pm EHT = 10.00kV Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022 —
— WO = 85mm Mag= 100KX Time 10:40:00

Sekil 9.17. 120 dakika ileri ogiitme uygulanmis K120 SEM goriinsiitii.
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Ogiitiilmemis ve ileri 6giitme uygulanmis K1, K5, K10, K15, K30, K60 ve K120 kalkopirit
numunelerinin 5000 kat biiylitme ile SEM goriintiileri asagida sekil 9.18, sekil 9.19, sekil 9.20 ve
sekil 9.21°de gosterilmistir.

Date :15 Dec 2022 = ENT = 10.00RV Signal A = SE1 Date 15 Dec 2022 s
o | WO 85mm Meg= S00KX Time 101115 H WO = 80mm Mog= 500KX Time 10:35:08
1

Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022 2pm EHT = 1000kV Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022
WO 80mm Mog= S00KX Teme 102231 H WO = 80mm Mag= S00KX Time 1029.27

a) b)

Sekil 9.19. a) 10 ve 15 dakika ileri oglitme uygulanmiig numunelerin SEMx5000 goriinsiitii.

2pm BMT = 1000KV Sgna A= SET Date :15 Dec 2022 erss Bl G ENT = 100KV SignalA » SEY Date :15 Dec 2022 =
WD = 75mm Meg= 500KX Teme 105618 H WD = 80mm Mag= 500KX Tene 110135

a) b)

Sekil 9.20. a) 30 ve b) 60 dakika ileri ogiitme uygulanmis numunelerin SEMx5000 goriinsiiti.
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EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022 ZEISS
H WD = 85mm Mag= 500KX Time :10:20:35

Sekil 9.21. 120 dakika ileri ogiitme uygulanmis K120 SEMx5000 goriinsiiti.

Ogiitiilmemis ve ileri dgiitme uygulanmis K1, K5, K10, K15, K30, K60 ve K120 kalkopirit
numunelerinin 10000 kat biiylitme ile SEM goriintiileri asagida sekil 9.22, sekil 9.23, sekil 9.24 ve
sekil 9.25 ‘de gosterilmistir.

n S

a sl o
T = 1000V Signal A= SEY Date :15 Dec 2022 ENT = 10.00kV Sgnal A= SE1 Date 15 Dec 2022 ==
—i WD= 85mm Mog= 1000KX Time 10.14:5) H WD = 80mm Mog= 1000KX Time 1103438

a) b)

Sekil 9.22. a) Ogiitme olmamis ve b) 5 dakika ileri ogiitme uygulanmis numunelerin SEMx10000 gériinsiitii.

A

K

& 4 r 4 l al [~
EHT = 10.00kV Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022 ZE1sS| Oate :15 Dec 2022 zE1ss]
— WD = 80mm Mag= 1000KX Time 110.26:12 . — WO = 80mm Mog= 1000KX Time 1102845

a) b)

Sekil 9.23. a) 10 ve b) 15 dakika ileri oglitme uygulanmis numunelerin SEMx10000 goriinsiitii.
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EMT = 1000kV Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022 EHT = 10.00kV Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022

ZEISS|
H WO = 75mm Mog= 10.00KX Time 105548 W H WD = 80mm Mag= 1000KX Time 11:01:10 .

a) b)

Sekil 9.24. a) 30 ve b) 60 dakika ileri oglitme uygulanmig numunelerin SEMx10000 goriinsiitii.

EHT = 10.00kV Signal A = SE1 Date :15 Dec 2022
WD = 85mm Meg= 1000KX Time 10:16:36

Sekil 9.25. 120 dakika ileri oglitme uygulanmis K120 SEMx10000 goriinsiitii.

9.1.4. Kalkopiritten Elde Edilen Bakir ile Yapilan Alasimin DSC/DTA Analizi

Kalkopiritten bakirin elde edilmesinden sonra dortlii CuAIMnMg alagimina bakir disinda
diger elementler ticari olarak satin alinmig, bakir ise iiretilmistir. Bu dort element oranlari tezin
ikinci kisminda kullanilan fakat dort elementinde ticari olarak satin alindig1 alasim oram ile aym
belirlenmistir. Elde edilen alasim homojenlestirildikten sonra Sekil 9.26 ‘da DSC analizinde 15, 25
,35 ve 45 °C/dk 1sitma sogutma hizlarinda alinan egrilerde martensitten Ostenite ve Ostenitten

martensite olan noktalar gériilmemektedir.
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Sekil 9.26. Kalkopiritten elde edilen bakir ile yapilan CuAIMnMg alagimmin farkli 1sitma sogutma
hizinlarinda alinan DSC egrileri.

Sekil 9.27°’de  CuAlMnMg alagimmin akigli argon gazi ortaminda 25 °C/dakika
1sitma/sogutma hizi oda sicakligr ile 900 °C arasinda 1sitilip sogutularak yapilan 6lglimlerde
alagimin termal etkiye karsi davranigimi karakterize eden DTA egrileri (termogramlari) elde
edilmistir.

DTA
uV

50.00- <<<<<Sogutma

40.00

20.00~

0.00~

_20.00- Isitma >>>>>
-0.00 200.00 400.00 600.00 200.00
Sicakhk (°C)

Sekil 9.27. Kalkopiritten elde edilen bakiri ile yapilan CuAIMnMg alaisimim DTA egrisi.

Literatiirde CuAIMnMg alasimlarinda martensitik faz doniisiimlerinin genellikle 120-180 °C
araliginda gergeklestigini gostermektedir [81]. Ancak Mn igeriginin artigi § fazini stabilize ederek
martensitik dontistimleri zorlastirmakta ve doniisim sicakligini kaydirabilmektedir [82]. Bu
caligmada gozlemlenen ~700 °C sicaklikta belirgin pik elde edilmistir. Alasimda kullanilan bakirin

kalkopirit cevherinden elde edilmesinden dolay1 icerisinde bazi empiiriteler igerebilir. Bu
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empliriteler alasimin kristal yapisin1 bozarak faz doniistim sicakliklarinin yiikselmesine ve termal

analiz egrisinde beklenmedik piklerin olusmasina neden olabilir.

9.1.5. Kalkopiritten Elde Edilen Bakir ile Yapilan Alasimin SEM/EDX Analizi

Sekil 9.28’de kalkopiritten elde edilen bakir kullanilarak iiretilen CuAlIMnMg alasiminin
SEM/EDX analiz sonuglar1 verilmistir. EDX spekturumunda Cu ve Al elementleri belirgin bir
sekilde goriilirken Mn ve Mg elementlerine rastlanmamigtir. Bu durum amaglanan CuAIMnMg
kompozisyonunu homojen sekilde olusturmadigini gostermektedir. Ayrica %4,25 oranl Fe igerigi,
kalkopirit cevherinden gelen ve tam olarak uzaklastirilmamis olan empiiritedir. Bu tiir empiiriteler
alasimda istenmeyen intermetalik faz olusumuna neden olabilir ve mikroyapinin homojenligini

bozabilir.

Spectrum 1
Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic %
Al K series 1168 0.13 2363
Fe K series 435 0.15 425
Cu Lseries 83.97 0.19 7212
Total 100.c0 100.00

Sekil 9.28. Kalkopiritten elde edilen bakir ile yapilan CuAIMnMg alasimm SEM/EDX analizi.

9.1.6. Kalkopiritten Elde Edilen Bakir ile Yapilan Alasimin XRD Analizi

Sekil 9.29°de kalkopiritten {iretilen bakir ile dortli CuAIMnMg alagiminin XRD grafigi
verilmistir. XRD deseninde Cu, Mg, B1’ve AlCuMn piklerinin tespit edilmesi, alagimin ¢ok fazli
bir mikroyapiya sahip oldugunu gdstermektedir. B1’ fazinin olmasi CuAlMn esasli alagimin sekil
hafiza 6zelligi sergileyebilecegi fakat Cu fazinin baskin olmasi kalkopiritten gelen bakirin tam
olarak alasima entegre olmadigini diisiindiirmektedir. Ayrica olusan AlCu,Mn intermetalik
fazlarmin varligi, yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen 1sil islemler veya alasim bilesimindeki

dengesizlikler sonucu olusabilir [81,83-86].
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Sekil 9.29. Kalkopiritten iiretilen bakir ile yapilan CuAIMnMg alasiminin XRD grafigi.

9.2. CuAIXMg Alasim Numunelerinin Analizleri (II: Kisim)

9.2.1. CuAlXMg Alasim Numunelerinin SEM/EDX Analizleri

CuAIXMg, X=Co, Cr, Fe, Mn, Ti, Ni, V ve Zn numunelerinin SEM ve EDX goériintiileri
Sekil 9.30,9.31,9.32,9.33,9.34, 9.35, 9.36 ve 9.37°de verilmistir. Alagimlarin kimyasal bilesimleri
Zeiss EVO MA10 model EDS (energy dispersive X-ray spectrum) kullanilarak belirlenmistir.

TpETEY

Total: 86.41 100.00 100.00

b)

Sekil 9.30. CuAlCoMg alagiminin a) SEM gériintiilii b) EDX 6l¢limii sonucu.

CuAlCoMg alagimin kimyasal bilesimi 69.97Cu-25.67Al- 3.98 Co- 0.38Mg (at%) olarak

gozlemlenmistir.
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Spectrum: Object 1055

El AN Series Net unn.

Sekil 9.31. CuAICrMg alasiminin a) SEM goriintiilii b) EDX 6l¢iimii sonucu.

CuAICrMg alagimin kimyasal bilesimi 73.33Cu-21.85Al- 4.26Cr- 0.56Mg (at%) olarak

gbzlemlenmistir.

FQSIev
254
204
154n|m
icu Fe [Cu
104
5]
ol Al J T Y :
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
kev
Spectrum: Object 1070
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[we.%) ([wt.%] [at.%) [wt.§)
Cu 29 K-series 128882 77.06 86.31 75.48 2.09
Al 13 K-series 22417 8.95 10.03 20.66 0.46
Fe 26 K-series 11017 3.12 3.49 3.48 0.11
Mg 12 K-series 257 0.15 0.17 0.38 0.04

100.00 100.00

Sekil 9.32. CuAlFeMg alagiminin a) SEM goriintiilii b) EDX 6l¢iimii sonucu.

CuAlFeMg alagimin kimyasal bilesimi 75.48Cu-20.66Al- 3.48Fe- 0.38Mg (at%) olarak

gbzlemlenmigtir.

Cps/eV.
254
|
207 Mg
Mn
154 _| Al
Cu Mn Cu
10+
5
oidll - - e . : .
2 4 8 10 12 14 16 18 20
kev
Spectrum: Object 1047
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
(we.8] [wt.%] [at.%) [we. %)
Cu 29 K-series 114867 74.99  86.04 4.78 2.04
Al 13 K-series 20023 9.22 10.58 21.66 0.48
¥n 25 K-series 9269 2.83 3.24 3.26 0.11
¥g 12 K-series 175 0.12 0.14 0.31 0.04
Total: 87.15 100.00 100.00
a) b)

Sekil 9.33. CuAIMnMg alasiminin a) SEM goriintiilii b) EDX 6l¢limii sonucu.
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CuAIMnMg alagimin kimyasal bilesimi 74.78Cu-21.66Al- 3.26Mn- 0.31Mg (at%) olarak

gbzlemlenmigtir.
cps/eV__ I
357
304 |
57 Mg
2071 | Al
i Cu T Cu
15': |
104
si |
03 ,l. A B e e
2 4 6 8 10 12 14 16 18

keVv

Spectrum: Object 1069

unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[at.%)

El AN Series Net
[we. %)

{wt. %)

[wt.%)

84.02
11.18
4.68

Cu 29 K-series

Sekil 9.34. CuAlTiMg alasiminin a) SEM goriintiilii b) EDX 6l¢iimii sonucu.

CuAlTiMg alasimin kimyasal bilesimi 71.89Cu-22.53Al- 5.31Mn- 0.26Mg (at%) olarak

gozlemlenmistir.
cps/ev
30
254
|
207 g
i Al
157 cu Cu
10
I 1 L EEEEEE
2 4 6 8 10 12 14 16 18

1061

unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[we.§)

El AN Series Net
[we.§) [at.§]

6775 76.03

[we.%)

Sekil 9.35. CuAINiMg alagiminin a) SEM goriintiilii b) EDX 6l¢iimii sonucu.

CuAINiMg alagimin kimyasal bilesimi 76.34Cu-23.53Al- 0.04Ni- 0.09Mg (at%) olarak

gozlemlenmistir.
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Sekil 9.36. CUAIVMg alagiminin a) SEM goriintiilii b) EDX 6l¢timi sonucu.

CuAlVMg alagimin kimyasal bilesimi 73.28Cu-23.30Al- 3.19V- 0.23Mg (at%) olarak

gozlemlenmistir.

Sekil 9.37. CuAlZnMg alasiminin a) SEM goériintiilii b) EDX dl¢limii sonucu.

CuAlZnMg alasimin kimyasal bilesimi 74.79Cu-21.38Al- 3.50V- 0.34Mg (at%) olarak

gozlemlenmistir.

9.2.2. CuAlXMg Alasim Numunelerinin XRD Analizleri

CuAlCoMg YSSHA nin XRD deseni Sekil 9.38°de verilmistir. Bu alagimlarin analizleri oda
sicakliginda CuKo radyasyonlu Rigaku RadB-DMAX II difraktometre kullanilarak yapisal X-1gin1
kirmimi ile belirlendi. Burada olusan en yiiksek yogunluklu ana pik 1’ (0018) martensitin atomik

diizlemine aittir ve bu pike en yakin ikinci yiiksek pik y1°(002) pikidir ve diger pikler ise 1’ (202),
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B1’ (128), B1’ (128), B1° (1210), B1° (320), 1’ (042), y1’ (012) ve y1’ (211) martensit piklerini
gostermektedir [87-90].

Siddet (k.b.)
B1'(320), B1'(042)

B1'(202)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

20 (®

Sekil 9.38. CUAICoMg SHA nin XRD garfigi.

CuAlCoMg SHA’nin atom bagina valans veya degerlik elektron oani (e/a=}, f;. v;) formiili
kullanilarak hesaplanmustir. Burada fi, alasim elementlerinin atomik fraksiyonlarini, vi ise valans
elektron sayilarini temsil etmektedir [88]. CuAlCoMg YSSHA’ nin e/a orani 1,55 bulunmustur ve
bu deger y1’ martensitinin 31° martensitine gore hacimsel baskinligini ve bu iki martensit fazinin
alasgimda oldugunu gostermektedir, bu XRD grafiginde sekil 9.38’de bu dogrulanmistir. XRD
verilerinde en yiiksek siddetteki (%) 100 pike ait 20 ac1 ve FWHM degerleri kullanilarak alagimin
ortalama kristalit boyutu (D) bilinen D=0.9 A/Bip.cos 6 Debye Scherrer formiili [34,91]
kullanilarak 22,75 nm olarak bulunmustur. Bu formiilde; A kullanilan CuKa X-151n1in dalgaboyu
(£=0,15406 nm), B en siddetli pikin FWHM degeri ve 0 ise Bragg difraksiyon ag¢isidir.

CuAlZnMg YSSHA’min XRD deseni Sekil 9.39’te verilmistir. Burada olusan en yiiksek
yogunluklu ana pik B1° (128) martensit faz piki olup diger pikler f1° (122), f1° (202), 1’ (0018),
B1°(1210) ve B1° (042) martensit pikleridir [92—95]. CuAlZnMg alagimi polikristal yapiya sahiptir.
Bu alasimda SHE’nin ortaya ¢ikmasi igin B1° martensitik yapinin alagimda bagarili bir sekilde

olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 9.39. CuAlZnMg SHA nin XRD garfigi.

CuAlZnMg YSSHA’ nin e/a orani 1,466 bulunmustur, e/a oran1 genellikle iyi bir sekil hafiza
etkisi sergilemesi igin 1.45-1.51 arasinda [80] deger alir. Bu deger araliginda bulunan bu teorik
deger diisiik hacimli y1’tipi martensit fazi ile bulunan 31’ fazinin yiiksek hacimli baskinligini isaret
etmektedir. Bu teorik beklenti yukarida Sekil 9.39” da XRD grafigi ile dogrulanmigtir. D ortalama
kristallit boyutu 15,84 nm olarak bulunmustur.

CuAlCrMg YSSHA’min XRD deseni Sekil 9.40°te verilmistir. Burada olusan en yiiksek
siddetli ana pik ’1(0022) martensit faz piki olup diger pikler ise B’1 (122), B’1(1210), p’1(2010),
B’1(21-2-1), B’ 1(1127), B’1(042), y’1(201) ve y’1(211) martensit fazlaridir [87-89,96]. D ortalama
kristalit boyutu 23,24 nm olarak bulunmustur. Kristalit boyutunun, tane boyutuna kiyasla daha
kiigiik olmasi durumunda, kristalit boyutunun biiyiikligi arttikga alasimin mikroyapisinda tek

kristallik orani artar. Bu da sekil hafiza etkisinin seviyesini ayni oranda iyilestirir.
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Sekil 9.40. CUAICrMg SHA nin XRD garfigi.

82



CuAlCrMg YSSHA nin e/a orani 1.4426 olarak hesaplanmistir. Teorik olarak 1,45 degerine
yakin olan bu alasimda B1° ve yl’fazlarindan baskin olanin B1°tipi martensit oldugunu
gostermektedir bu teorik beklenti sekil 9.40°ta XRD grafigi ile dogrulanmigtir. D ortalama
kristalitin boyutu 23,24 nm olarak hesaplanmistir. Kristalit boyutu ne kadar biiyiik ise alagimin
mikroyapisinda o kadar tek kristallik artar ve bu SHE nin derecesinide o oranda arttrir.

CuAlTiMg YSSHA’min XRD deseni Sekil 9.41°te verilmistir. Burada olusan en yiiksek
siddetli pik B1°(0018) pikidir ve olusan diger pikler ise f1° (0018), f1° (128), B1’ (1210), B1’
(2012), B1° (2010), 1’ (040), B1’ (042) ve B1° (320) pikleri ve y1’ (002) ve diisiik yogunluklu bir
X-Ti (400) ¢okelmesi (X-faz1 Ti3.3Al) pikidir. CuAlTiMg YSSHA nin ortalama kristalit boyut
degeri 23,12 nm olarak bulunmustur. X-1s1m1 dalga boyunu ve By, XRD pikinin maksimum daki
tam genlig degeri 26=42,681°"de 0,369’dur [47,97-99].

BI'(0018)

Siddet (k.b.)

f‘j-\ﬁl‘(lzf;)

—p1(1210)
—— Breo

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

26()

Sekil 9.41. CuAlTiMg SHA’nin XRD garfigi.

CuAlTiMg YSSHA’nin e/a oram1 1.506 olarak hesaplanmistir. Uretilen CuAlTiMg
alagiminin neredeyse esit hacimlerde olusan 31’ ve yl1’ tipi martensit yapilari igerdigi anlamina
gelmektedir ve bu teorik beklenti de sekil 9.41°de XRD grafigi ile gosterilmistir.

CuAlVMg yiiksek sicaklik SHA (YSSHA) nin XRD deseni Sekil 9.42°de verilmistir. Bu
sekilde gorildiigi gibi, B1°(18R) ve y1°’(2H) farkli yogunluklardaki martensit pikleri ortaya
¢ikmaktadir. En yliksek yogunluklu pik B1° (0022) pikidir ve diger pikler (122), (128), (1210),
(2012), (040), (042) ve (320) 1’ martensit diizlemleri ile (202) ve (002) y1 martensit diizlemleridir
[86,88,97,100,101]. Bu pikler CuAlVMg YSSHA nin polikristalin dogasini gosterir. 260=42,64°de
gozlemlenen en yiiksek yogunluklu XRD pikinin yari maksimumdaki tam genislik degeri,
CuAlVMg YSSHA’nin ortalama kristalit boyutu (D) asagida verilen Debye-Scherrer formiilii
[80,96,97] kullanilarak verilmistir.

_ 094
B1/2cos6

(12.1)
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£ alasimin XRD testinde kullanilan CuKo radyasyonunun (A= 0.15406 nm) X-1isim1 dalga
boyunu ve By, XRD pikinin yart maksimumdaki tam genligi degerini (= 0.431) ifade eder.
CuAlVMg YSSHA’inda 18R martensit fazinin D ortalama kristalit boyutu 19,79 nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 9.42. CuAlVMg SHA’nin XRD garfigi.

CuAlVMg YSSHA’nin e/a oranmi 1.50 bulunmustur ve bu deger iiretilen CuAlVMg
alagiminin neredeyse esit hacimlerde olusan B1° ve yl’ tipi martensit yapilar1 icerdigi anlamina
gelmektedir ve bu teorik beklenti de sekil 9.42°de XRD grafigi ile gosterilmistir.

Sekil 9.43’te CuAlFeMg YSSHA nin XRD garfigi verilmistir ve oda sicakliginda olusan
martensit ve diger fazlar gosteren pikler; y1°(020), f1°(122), B1°(0018), 1°(1210), p1°(0022) “dir

[88,94,102,103].
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Sekil 9.43. CuAlFeMg SHA’’nin XRD garfigi.
CuAlFeMg SHA nin atom basina valans veya degerlik elektron oani (e/a=), f;. v;) formiili

kullanilarak hesaplanmisti. Burada fi, alasim elementlerinin atomik fraksiyonlarini, vi ise valans

elektron sayilarini temsil etmektedir. e/a oran1 1,4515 bulunmustur, e/a orani genellikle iyi bir sekil

84



hafiza etkisi sergilemesi i¢in 1.45-1.51 arasinda [88] deger alir. Bu deger araliginda bulunan bu
teorik deger diisiik hacimli y1’tipi martensit faz1 ile bulunan 31’ fazinin yiiksek hacimli baskinligim

isaret etmektedir. Bu teorik beklenti yukarida Sekil 9.43* de XRD grafigi ile dogrulanmigtir. D

ortalama kristalitin boyutu 29,73 nm olarak hesaplanmustir.

B1'(0022)
B1'(1210)
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Sekil 9.44. CuAIMnMg SHA’nin XRD garfigi.

CuAlMnMg yiiksek sicaklik SHA (YSSHA) nin XRD deseni Sekil 9.8’da verilmistir ve oda
sicakliginda olusan martensit pikleri ve diger pikler; y1°(200), $1°(202), B1°(0022), p1°(220),
B1°(1210) ve P1°(042)’dir [39,53,98]. CuAIMnMg SHA’nin atom basina valans veya degerlik
elektron oani (e/a=); f;. v;) formiilii kullanilarak hesaplanmisgti. Burada fi, alagim elementlerinin
atomik fraksiyonlarini, vi ise valans elektron sayilarini temsil etmektedir. e/a orani 1,469
bulunmustur, e/a oran1 genellikle iyi bir sekil hafiza etkisi sergilemesi igin 1.45-1.51 arasinda [88]
deger alir. Bu deger araliginda bulunan bu teorik deger diisiik hacimli y1’tipi martensit fazi ile
bulunan B1° fazinin yiiksek hacimli baskinligini isaret etmektedir. Bu teorik beklenti yukarida Sekil
9.44> de XRD grafigi ile dogrulanmistir. D ortalama kristalitin boyutu 11,08 nm olarak

hesaplanmustir.

B1'(1210)
B1'(040)

B1°(0022)
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Sekil 9.45. CuAINiMg SHA’ nin XRD garfigi.
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CuAINiMg yiiksek sicaklik SHA (YSSHA) nin XRD deseni Sekil 9.9°da verilmistir ve oda
sicakliginda olusan martensit pikleri, $1°(0022), f1°(0018), p1°(128), B1°(1210), p1°(1127),
B1°(320) ve B1°(040)’dir [20,96,97]. CuAINiMg SHA’nin atom basina valans veya degerlik
elektron oam (e/a=Y; f;.v;) formiilii kullanilarak hesaplanmisti. Burada fi, alasim elementlerinin
atomik fraksiyonlarini, vi ise valans elektron sayilarini temsil etmektedir [88]. e/a oram1 1,4719
bulunmustur, e/a oran1 genellikle iyi bir sekil hafiza etkisi sergilemesi i¢in 1.45-1.51 arasinda [88]
deger alir. Bu deger araliginda bulunan bu teorik deger 81’ fazinin yiiksek hacimli baskinligini
isaret etmektedir. Bu teorik beklenti yukarida Sekil 9.45° de XRD grafigi ile dogrulanmistir. D
ortalama kristalittin boyutu 15,02 nm olarak hesaplanmustir.

9.2.3. CuAIXMg Numunelerinin DTA Analizleri

Termal karakterizasyon igin, sekil hafiza etkisi 6zelligi yiiklenmis alasim numunelerinin
hepsi Shimadzu marka DTG-60AH model bir diferansiyel termal analiz (DTA) cihazi kullanilarak
sabit 100 ml/dakika sabit akisli argon gaz1 ortaminda 25 °C/dakika 1sitma/sogutma hiz1 oda sicakligi
ile 900 °C arasinda 1sitilip sogutularak yapilan Ol¢limlerde alagimlarin termal etkiye karst
davranisin1 karakterize eden DTA egrileri (termogramlar1) elde edilmistir. Bu egrilerde zaman
ekseni kullanilarak doniisiim siirecleri ayrintili olarak incelenmistir. Isitma sirasinda gerceklesen
endotermik ters doniistim (M—A) ve sogutmadaki egzotermik direkt (A—M) martensitik doniistim
piklerinin termal analiz cihazinin yazilim programi ile manuel olarak secilen pik sinirlar igerisinde
kalan pik alanlarina otomatik olarak pik analizleri yapilmis ve alagimin martensitik doniigtim
sicakliklart (As, Ar, Ms ve Ms), Amax ve bu faz doniistimlerinde olusan AHm_a entalpi degisim
degerleri dogrudan data insetleri olarak analiz yapilan piklerin yanlarina yerlestirilmistir. Bu data
insetlerinde PEAK degerleri minimum ve maksimum pik sicakliklarini (Amax) , ONSET degerleri
faz baglangig sicakliklarini (As ve Ms), ENDSET pik bitis sicakliklarini (Af ve Ms) ve HEAT (j/g)
degerleri ise entalpi degisim degerlerini goéstermekte olup tablolarda ek olarak, hesaplanan
histeresis araliklar1 (As-My), martensit ve Ostenit fazi arasinda her iki fazin Gibbs serbest
enerjilerinin esit oldugu termodinamik denge sicakligi (To) degerleri ve ASw—a entropi degisim
degerleri de verilmistir. Bu parametrelerden T, ve ASm_.a parametreleri To=0,5X(As+Ms) ve
ASm-a=AHm_A/T, formiilleri kullanilarak hesaplanmustir [34].

CuAlCrMg alagiminin Sekil 9.46 a ve b’de sirasi ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma
hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir.
. DTA egrisinin en solundan en sagina dogru faz gegisleri; bu dizilimin baslangicinda martensitten
Ostenite (M—A) faz gecisi ters martensitik doniisimdiir. Alasim sogutulduktan sonra faz

gecislerinin tamami tekrar martensit fazina geri doner [5,88].

86



b) DTA
2 prA W

uVv e—

-10.00

-20.00

-20.00
-30.00

-40.00
-40.00

-50.00

-60.00

-60.00

-0.00 20.00 40.00 60.00 50,00 100.00 120.00 140.00

-0.00 200.00 00.00 600.00 500.00 Zaman (dk)
Sicakhk ("C)

Sekil 9.46. a) CuAlCrMg SHA’nin DTA egrisi ve b) CuAICrMg SHA’1n 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci dl¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri lizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.2. CuAICrMg YSSHA 'nin martensit doniigiim sicakliklar1 ve Kinetik parametreleri.

A M, M; A M T, AHy s | ASyia

o o o o o il .
co |l co | co | co |l co | Y2 | o
DTA 354.12 406,57 374,07 266.05 225.35 128.77 336.31 4.45 0.01323

Test tipi | A, (°C) | A¢(°C)

Martensitik doniistimlerin karakteristik sicakliklart ve M—A doniisiimii ile ilgili bazi
termodinamik parametreler belirlenmis ve tablo 9.2°de verilmistir. Tabloda goriilen doniisim
sicakliklarinin tamami 100 °C’nin {izerinde oldugu anlasilmistir (yaklasik 225 °C ve 406 °C
araliginda) ve irettigimiz CuAlCrMg alasimin yiiksek sicaklik sekil hafizali alasim olarak
siiflandirilmaktadir [5,88].

CuAlITiMg alagiminin Sekil 9.47 a ve b’de siras1 ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma
/sogutma hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni
verilmistir. DTA egrisinde ¢ikan ¢oklu pikler Cu bazli SHA’larin yiiksek sicaklik davranigini
gostermektedir Bu davraniglar1 1sitma ile birbirini takip eden faz gecislerini ve sogutma ile ters
olusan alasim; martensit(B1’(18R) +y1’(2H)) —dstenit (P1(L21)) — P2 —Otektoid
¢oziinme—P2(B2) —»A2—0stenit—martensit seklindedir [46,88,104].
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Sekil 9.47. a) CuAlTiMg SHA’nin DTA egrisi ve b) CuAlTiMg SHA’in 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri iizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.3. CuAlTiMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklari ve kinetik parametreleri.

AL M, M, A-M T, AHy s | ASy
Testtipi | A, (°C) | A (°C) f f Moa M—A

o o o o a il .
co | co | co | co | co | 99 | g
DTA 341.58 419,52 387.88 270.39 227.13 116.45 344,955 |8.66 0,0251

Tablo 9.3’te martensitik doniisiim sicakliklari, entalpi degisimi ve diger Onemli
termodinamik parametreleri verilmistir. Tabloda doniisim sicakliklarinin hepsi  100°C’nin
iizerindedir ve bu tirettigimiz CuAITiMg alagiminin yiiksek sicaklik sekil hafizali alasim oldugunu
gostermistir [47,88,104]. Martensit doniistimler sirasinda meydana gelen entalpi degerleri giicli
sekil hafia etkisini gosterecek sekilde yiiksek bulunmustur.

CuAICoMg Sekil 9.48 a ve b’de sirasi ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda
elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir. DTA
egrisinin en solundan en sagina dogru faz gegisleri; martensit—dstenit—A(Bl) —B2—6tektoid
¢Oziinme—otektoid ayrigma—oOstenit—martensit seklindedir. Bu faz gegisleri Cu bazli sekil

hafizali alasimlarda yaygin olarak goriilmektedir [5,104].
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Sekil 9.48. a) CuAlCoMg SHA nin DTA egrisi ve b) CUAICoMg SHAn 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci dl¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri lizerinde yapilmis olan pik analizleri.
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Tablo 9.4. CuAlCoMg YSSHA’nin martensit doniisiim sicakliklar ve kinetik parametreleri.

Am:x }Is M AQ—B'I Tﬂ AH AS -
Test tipi | A, (°C) A (CO) f d M—A M—A

o o o o o i/ .
6] (8] 0 (6] 0 ve) (/g
DTA |335,36 |418.09 267.42 256,73 233.35 102,01 337.41 12.23 0.03625

Tablo 9.4’te goriilen biitiin martensitik doniisiim sicakliklarinin hepsi 100 °C’nin {izerinde
olmast nedeni ile CuAlCoMg alasimi yiiksek sicaklik sekil hafizali alasim olarak
siiflandirilmaktadir [5,47,104]. Yiiksek entalpi degisim degeri giiglii ters doniisiimii saglamasi
nedeni ile CuAlCoMg YSSHA nin sekil hafiza etkisini gostermektedir [102].

CuAlZnMg Sekil 9.49 a ve b’de sirast ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda
elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir. Sekil
9.49 a’da CuAlZnMg DTA termogram egrilerinden 6lgiimlerde alinan egri lizerinde en solda
(1s1tma baslangicindan sonra) martenzitten dstenite (M—A) seklinde ters martenzitik faz doniistimii
ve Ostenitten martenzite (A—M) seklinde ters martenzitik doniisiim pikleri olustugu goézlenmistir.
Bu doniisiimler martenzit (§°1) fazi ile Ostenit (L21) fazlari arasinda gergeklesen kati«<skati faz
dontistimleri olup alasimin 1s1l uyariyla sekil hafiza etkisi davranisin sergiledigini gdstermektedir
[88,102,105]. Alasim soldan saga dogru tim DTA isitma egrisi iizerinde Cu-bazli SHA’larin
yaygin olarak gosterdikleri f1°— B1(L21) — B2(veya B2, metafaz) —6tektoid alti ¢okelti fazlart
(a+y2) —otektoid (¢okeltilerin) ¢oziinme reaksiyonu— B2(veya B2, kararli ya da diizenli faz) —f
(A2diizensiz faz) seklindeki zincirleme reaksiyon piklerini ve dalgalanmalari gostermistir
[88,106,107]. Bu egrilerin sogutma kisimlarinda ise bu zincirleme reaksiyonlar tersine sekilde

ilerlemistir.
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Sekil 9.49. a) CuAlZnMg SHA nin DTA egrisi ve b) CuAlZnMg SHA’in 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci 6l¢tim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri iizerinde yapilmis olan pik analizleri.
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Tablo 9.5. CuAlZnMg YSSHA ’nin martensit doniisiim sicakliklari ve kinetik parametreleri.

AI‘II:II NIa M, Aa_NI Tr.r AH; . AS —
Testtipi | A,(°C) | A;C°C) £ £ M—A M—A

0 0 0} 0 0 / .
co | co | co | co | co | ¥ | o
DTA 415,89 483 .8 303.47 1903.14 169.2 246.69 338.47 13.58 0.04012

Tablo 9.5’te CuAlZnMg alagimin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri
verilmistir. Martensitten Ostenite ters donilisiimiin endotermik pikleri son derecede uzamig
goriilmektedir. Baz1 martensit bdlgeleri Ostenite doniigmeye zorlamak i¢in fazla enerjiye ihtiyag
duymus ve bu ise doniigiim tamamlanana kadar uzamasina neden olmustur. Tabloda entalpi degeri
AHm-A=13,58 j/g, diger Cu bazli SHA’larda entalpi degeri 1-12 j/g arasinda degismektedir, zor
iletim yollarinda ilerleyerek martensit donilisiim meydana geldigini isaret etmektedir
[47,48,55,88,93].

CuAlVMg Sekil 9.50 a ve b’de siras1 ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda
elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir. DTA
egrisinde goriilen pikler alasimin, Cu bazli SHA’larin karakteristik yiiksek sicaklik davranigini
sergilemektedirler [5,47]. Bu 1sitma sirasinda meydana gelen faz gegisleri martensit B1°(yl)
—ostenit B1(L21) —B2(B2) —otektoid ¢oziinme seklindedir ve sogutma ise otektoid ayrisma—

oOstenit B1— martensit B1° sekilde gortiliir [47].

b
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Sekil 9.50. a) CuAlVMg SHA nin DTA egrisi ve b) CuAlVMg SHA’mn 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci dl¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri iizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.6. CuAIVMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri.

Amn:: N:[a l:[f Aa'}'If Tn f_\HM_,‘.\ QS}I—-A

Testtipi | A, °C) | A:(CO) (/2
Co Co Co Co Co )

DTA [362.45 |419.84 237.8 272.36 236.37 126.08 346.1 19.27 0.0557
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Tablo 9.6’da martensitten Ostenite ve Ostenitten martensite doniisiim sicakliklari, denge
sicakliglr ve diger dnemli parammetreler verilmistir. Sekil 9.50’de martensitten Ostenite geciste
pikte azalma goriilmektedir. Bunun nedeni DTA sogutma hizinin su vermenin hizli sogutma
hizindan ¢ok daha yavag olmasidir. 900 °C yiiksek sicakliktan bdyle bir yavas sogutmayla bazi Cu,
Al ve V cokeltileri meydana gelmis ve martensit doniisiimiin bir kismin1 engellemistir.

CuAlFeMg Sekil 9.51 a ve b’de b’de sirast ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma
hizinda elde edilen ikinci dl¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir.
DTA egrisinin en solundan en saga dogru faz gecisleri; martensit f1°(yl) —0stenit B1(L21)
—p2(B2) —otektoid ¢oziinme seklindedir ve sogutma ise Otektoid ayrisma— Ostenit fl—

martensit B1” sekilde goriiliir [103].
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Sekil 9.51. a) CuAlFeMg SHA nin DTA egrisi ve b) CuAlFeMg SHA’n 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci dl¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri tizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.7. CuAlFeMg YSSHA ’nin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri.

A, M, M AM T, ASy; .

Testtipi | A, (CC) | A:(°O) d f MJ:;T M—A
(&) O Co o) o) )

DTA  |344.83 390.63 370,97 [248.04 |230.64 114.19 ]319.34 |9.35 0.02928

Tablo 9.7°de CuAlFeMg alagiminin martensitik doniisiim sicakliklart ve kinetik

parametreleri verilmistir. Alasimin doniisiim sicakliklart 100 °C’nin {izerinde yaklasik 230 °C ve
390 °C arasinda oldugu goriilmiistiir ve bu alasimlar yiiksek sekil hafizali alasim sinifina
girmektedir [103].

CuAIMnMg Sekil 9.52 a ve b’de b’de siras1 ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma
hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir.

DTA egrisinin en solundan en sagina dogru faz gecisleri; martensit f1°(yl) —0stenit B1(L21)
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—B2(B2) —otektoid ¢oziinme — A2 seklindedir ve sogutma ise otektoid ayrisma— Gstenit f1—

martensit B1” sekilde goriiliir [34].
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0.00 0.00
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Sekil 9.52. a) CUAIMnMg SHA nin DTA egrisi Ve b) CuAIMnMg SHA’1n 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci dl¢lim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri lizerinde yapilmig olan pik analizleri.

Tablo 9.8. CuAIMnMg YSSHA 'nin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri.

Amas M, M AM T, AHy s | ASy.
Testtipi | A.CC) | A¢CO) f f M-A M

0 O O O 0 .H :
co | co |l co | co | co| ¥ | g
DTA 182.04 22827 189,08 139,37 126.58 55.46 183.82 15.3 0.08323

Tablo 9.8’de CuAlMnMg alasiminin martensitik doniisim sicakliklar1 ve kinetik
parametreleri verilmistir. Alagimin dontisiim sicakliklart 100 °C’nin tizerinde yaklasik 126 °C ile
228 °C arasinda oldugu goriilmiistiir ve bu alagimlar yiiksek sicaklik sekil hafizali alagimidir [5,47].
Bazi martensit bolgelerinin 6stenite doniisiim siirecinde daha yiiksek enerjiye gereksinim duymasit,
doniisiim kinetiginde yavaglamaya neden olmus ve bu doniisiim siiresinin uzamasina neden
olmustur. Martensit-stenit doniisiimiine iliskin entalpi degeri AHw-.A=15,30 j/g olarak tespit
edilmigtir. Diger Cu bazli SHA’larda bildirilen 1-12 j/g araligindaki entalpi degerlerinden daha
yiiksektir. Bu doniisiimiin daha zorlu Kkristalografik yollar tizerinden gerceklestigini ve martensit
fazinin  zorlu iletim yollarindan gegerek donilisim tamamlandigini  gdstermektedir
[47,55,88,93,102,105].

CuAINiMg alasimina ait Sekil 9.53 a ve b’de b’de siras1 ile DTA egrisi ve 25 °C/dk 1sitma
/sogutma hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni
verilmistir. Sekil 9.53 a’da CuAINiMg DTA egrisinin en solundan en sagina dogru faz gegisleri
M—A, B1(DO3veya L21) —p2(B2), 6tektoid ¢oziinme, 6tektoid ayrisma ve A—M seklinde ¢oklu
faz geg¢is dizisi gdzlemlenmistir [5,34,94].
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Sekil 9.53. a) CuAINiMg SHA’in DTA egrisi ve b) CuAINiMg SHA’in 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda
elde edilen ikinci 6l¢tim dongiisel DTA egrisinin x-ekseninin zaman (dk) ekseni oldugu hali ve
bu egri lizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.9. CUAINiMg YSSHA 'nin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri.

Ava M. M AM T, AHy s | ASh.
Testtipi | A,CO) | A:CO) g g M-A A

0 a 0 0 a f -
co | co | co | co | co | 92 | a9
DTA 323,41 39077 25055 233 44 230.49 02,02 316.61 8.31 0.02625

Tablo 9.9°da CuAINiMg alasiminin martensitik doniisiim sicakliklar1 ve bazi kinetik
parametreleri verilmistir. Tablo 9.9’da goriilen doniisim sicakliklarinin tamami 100 °C’nin
tizerinde oldugu anlagilmistir (yaklasik 230 °C ve 399 °C araliginda) ve iirettigimiz CuAINiMg
alasimin yiiksek sicaklik sekil hafizali alagim olarak siniflandirilmaktadir [5,47,88].

9.2.4. CuAIXMg Numunelerinin DSC Analizleri

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) testleri 100 ml dk*’lik inert argon gaziakis1 altinda
15, 25, 35, 45 °C/dakika 1sitma/sogutma hizinda Shimadzu marka DSC-60A model bir diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) cihazi ile gerceklestirildi. Alagimlarin martensit doniisiim pikleri
sadece 500 °C’ye kadar ¢ikilabilen dongiisel DSC egrilerinde goriilmekte olup bu DSC egrisi
tizerindeki piklerinde zaman (dk) ekseninde analiz edilmis halleri DSC sekillerinde ve elde edilen
degerler tablolarda yazilmistir. Bu egrilerde zaman ekseni kullanilarak doniisiim siiregleri ayrintilt
olarak incelenmistir. Isitma sirasinda gerceklesen endotermik ters doniisim (M—A) ve
sogutmadaki egzotermik direkt (A—M) martensitik doniisiim piklerinin termal analiz cihazinin
yazilim programi ile manuel olarak segilen pik sinirlar1 igerisinde kalan pik alanlarina otomatik
olarak pik analizleri yapilmig ve alasimin martensitik doniisiim sicakliklart (As, As, Ms ve Ms), Amax
ve bu faz donilisiimlerinde olusan AHwm_.a entalpi degisim degerleri dogrudan data insetleri olarak

analiz yapilan piklerin yanlarina yerlestirilmistir. Bu data insetlerinde PEAK degerleri minimum
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ve maksimum pik sicakliklarini (Amax) , ONSET degerleri faz baslangi¢ sicakliklarini (As ve M),
ENDSET pik bitis sicakliklarini (As ve My) ve HEAT (j/g) degerleri ise entalpi degisim degerlerini
gostermekte olup tablolarda ek olarak, hesaplanan histeresis araliklar1 (As-Ms), martensit ve Ostenit
fazi1 arasinda her iki fazin Gibbs serbest enerjilerinin esit oldugu termodinamik denge sicakligi (To)
degerleri ve ASm—a entropi degisim degerleri de verilmistir. Bu parametrelerden To ve ASm—a
parametreleri To=0,5X(Ar+Ms) ve ASy—.a=AHwm—_a/To formiilleri kullanilarak hesaplanmistir [34].
CuAlCrMg alasimmin Sekil 9.54’te farkli 1sitma/sogutma egrisinde alasimin ileri
martensitten dstenit fazina ve ters dstenitten martensite gegislerin pikleri gosterilmistir. Sekil 9.55
a ve b’de siras1 ile DSC egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda elde edilen ikinci 6lgiim
dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir. Fakat diger 1sitma/ sogutma

hizindaki egrilerde termal gecikmeden kaynakli doniisiimiin belirginligi azalmig ve siglagmasina
neden olmustur [47,86,89,96].

DsC
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£ oo
-20.00-
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Sekil 9.54. CuAICrMg alasiminin DSC garfigi.
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Sekil 9.55. a) CuAICrMg SHA’m 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda DSC 6l¢iimii ve b) CUAICrMg SHA n
25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayni dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman
(dKk) ekseni oldugu hali ve bu egri lizerinde yapilmis olan pik analizleri.
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Tablo 9.10. CUAICrMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklari ve kinetik parametreleri.

Isitma/sodutma A M. ML A_-M T, AH: ASyp_.2
Test tipi n (Dcfdk) A.CO) A;CC) max 3 f s~ vlg o U;é;_\ M—A
171 .
CO CoO CO CO) o (g
DSC 25 352 84 394 87 372,36 268,92 238,23 11461 331,895 6.4 0,01928

Tablo 9.10’da CuAICrMg alagiminin martensit doniisim sicakliklari ve bazi kinetik
parametreleri 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda DSC egrisinin x-ekseninin zaman ekseni {izerindeki
analiz degerleri verilmistir. DTA ve DSC egrilerinin pik analizinden martensitik doniisiim
sicakliklarmin ve diger kinetik parametrelerin birbirine yakin oldusi ol¢timlerin tutarliliginin
yiiksek oldugunu gosterir.

CuAlTiMg alasimmin Sekil 9.56’da farkli 1sitma/sogutma egrisinde alagimin ileri
martensitten dstenit fazina ve ters dstenitten martensite gecislerin pikleri gosterilmistir. Sekil 9.57
a ve b’de siras1 ile DSC egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda elde edilen ikinci 6lgiim
dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir. Sekil 9.56’da CuAlTiMg
alagiminin farkli 1sitma/ sogutma hizlarimin 15, 25, 35 ve 45 °C/dk alinan egrilerde martensit
dontisiim sicakliklar1 goriilmemektedir.45 °C/dk 1sitma/ sogutma hizinda termal gecikmeden
kaynakli doniigiimiin belirginligi azalmis ve siglasmasina neden olmustur. Fakat 25 ve 35 °C/dk
1sitma/ sogutma hizinda asag1 pik martensitten dstenite ve yukari pik Ostenitten martensite gecis

pikleri belirgin bir sekilde goriilmistiir [47,86,89,96].
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Sekil 9.56. CUAITiMg alagiminin DSC garfigi.
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Sekil 9.57. a) CUAITIMg SHA’1n 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda DSC 6l¢iimii ve b) CUAITiMg SHA1n
25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayn1 dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman
(dk) ekseni oldugu hali ve bu egri tizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.11. CuAITiMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri.

Isitma/sogutma A M. M. A-M., T, AH: ASyy .
Test tipi n (Dcfdk) ACO) 4:C0) max s f s—vif o Q;é;_\ M—A
171 o o a o a i
(6] O o (§Y) (Y] )
DSC 25 357,74 380,74 369,99 30538 288,92 68,82 343,06 18,61 0,05425

Tablo 9.11°de CuAlTiMg alagimimin martensit doniisiim sicakliklar1 ve bazi kinetik
parametreleri 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda DSC egrisinin x-ekseninin zaman ekseni tizerindeki
analiz degerleri verilmistir. Bu tabloda goriildigii gibi, dontisiim sicakliklart 100 °C’nin gok
iizerindedir (genel olarak As>~300 °C), bu da iiretilen CuAlTiMg alagiminin yiiksek sicaklik sekil
hafizali alasim (YSSHA) oldugunu gosterir ve biiylik entalpi degisimi alasimin giiglii sekil hafiza
ozelligi gosterir.

CuAlVMg alasgimmin Sekil 9.58’de farkli 1sitma/sogutma egrisinde alagimin ileri
martensitten dstenit fazina ve ters dstenitten martensite gegislerin pikleri gosterilmistir. Sekil 9.59
a ve b’de siras1 ile DSC egrisi ve 25 °C/dk isitma /sogutma hizinda elde edilen ikinci Slgiim
dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir. DSC egrilerinin her birinde
asag1 yonde 1sitma ile martensitten Ostenite ters martensit doniigiim tepeleri goriilmekte ve yukar
yonde sogutma ile Gstenitten martensite dogru martensit doniisiim tepeleri 15 ve 45 °C/dk 1sitma
sogutma hizlarinda ¢ok belirgin goriillmemektedir. Martensit doniisiim tepelerinin gdriilmeme

nedeni termal gecikmeden kaynakli pikler goriilmemektedir [88,100].
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Sekil 9.58. CUAIVMg alagimmin DSC garfigi.
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Sekil 9.59. a) CuAIVMg SHA’m 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda DSC 6l¢iimii ve b) CuUAIVMg SHA’1n
25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayni dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman
(dk) ekseni oldugu hali ve bu egri iizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.12. CuAIVMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri.

Isitma/sogutma A M, M, A-M T, AH,y ASyp s

Test tipi ) ("Cilk) A, CO) 4;C0) £ f (]:;) A M—A
71 .

Co (&9)] [&9)] CO Co) (/g

DSC 25 34459 371,13 360,54 286,76 23768 10691 | 304405 18.46 0,0606

Tablo 9.12’de CuAlVMg alagimimin martensitik doniisiim sicakliklar1 ve bazi kinetik
parametreleri 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda DSC egrisinin x-ekseninin zaman ekseni tizerindeki
analiz degerleri verilmistir. Tablo 9.12’de goriildigii gibi dontisiim sicakliklar1 ~237 -371 °C
arasinda oldugundan, iiretilen CuAIVMg alasimi yiiksek sicaklik sekil hafizali alasimdir (YSSHA).
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Sekil 9.60. CuAlCoMg alasiminin DSC grafigi.

Sekil 9.60° da CuAlCoMg alagiminin farkli isitma/sogutma egrisinde alasimin ileri
martensitten dstenit fazina ve ters dstenitten martensite gegislerin pikleri gosterilmistir. Sekil 9.61
a ve b’de siras1 ile DSC egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda elde edilen ikinci 6l¢giim
dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir. Farkli 15, 25, 35 ve 45 °C/dk
1sitma sogutma hizlarinda alinan dongiisel DSC, 1sitma/sogutma egrileri ve bu egrilerin 1sitma ters
martensitten dstenite doniisiim pikleri ve bu egrilerin sogutma ileri dstenitten martensite doniigiim

pikleri goriilmektedir [36].

DSC
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100G 10.00 e \
I Peak 58T \\-
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+ Isitmaz>>>> - e/
a0 " 10000 Tmm 30000 " 400 00 50000 5.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Sicaklik ©C) Zaman (dk)

Sekil 9.61. a) CuAlCoMg SHA’1n 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda DSC 6l¢iimii ve b) CuAlCoMg SHA’1n
25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayni1 dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman
(dk) ekseni oldugu hali ve bu egri iizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.13. CuAlCoMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklart ve kinetik parametreleri.

Isitma/sogutma A M. M, A M T, AH, ASyp

Testtipi | (“Ciik) A,CO) | 4CO) ! ! (j:;;‘* A
171 .

Co Co) Co Co o (i'®

DSC 25 350,88 | 40809 | 37675 | 252, 20292 | 14796 | 330505 | 707 [ o0.02139

Tablo 9.13’te CUAICOMg alasiminin martensitik doniistim sicakliklart ve bazi kinetik

parametreler parametreleri 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda DSC egrisinin x-ekseninin zaman
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ekseni iizerindeki analiz degerleri verilmistir. Bu tabloda doniisiim sicakliklart 100 °C’nin
tizerindedir ve bu tiretilen alasim YSSHA dir.

Sekil 9.62°de CuAlFeMg alasiminin farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda elde edilen goklu 1s1
akig egrileri verilmistir. Sekil 9.63 a ve b’de sirast ile DSC egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma

hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir.

Dsc
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200.00 300.00 400.00
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Sekil 9.62. CuAlFeMg alagiminin DSC grafigi.

CuAlFeMg alagiminin 25 °C/dk 1sitma/ sogutma hizinda asagi pik martensitten Ostenite ve
yukari pik Ostenitten martensite gecis pikleri belirgin bir sekilde goriilmektedir. Diger piklerin net

gorilmemesi hizli sogutma ve termal ge¢ikmeden kaynakli doniisiimiin pikleri gériillmemektedir
[47,88,102].
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Sekil 9.63. a) CuAlFeMg SHA’m 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda DSC 6l¢iimii ve b) CuAlFeMg SHA’1n
25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayni dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman
(dk) ekseni oldugu hali ve bu egri tizerinde yapilmis olan pik analizleri.

Tablo 9.14. CuAlFeMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklar1 ve kinetik parametreleri.

Isitma/sogutma Ao M, M AM T, AH ASyr .
Test tipi N ("Ciik) A, 0 A,CO) £ £ G;;;A M_A
11 o o 0 o a i
)] o (6] )] (G9) G’'®
DSC 25 36235 39838 | 42337 241,08 200,27 162,08 319,73 7,69 0,02405
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Tablo 9.14’te CuAlFeMg alasiminin martensitik doniisiim sicakliklar1 ve bazi kinetik
parametreleri 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda DSC egrisinin x-ekseninin zaman ekseni tizerindeki

analiz degerleri verilmistir. Uretilen alasimin déniisiim sicakliklarinin hepsi 100 °C’nin iizerindedir
ve bu da alasimin YSSHA oldugunu gostermektedir.

DSC
<<<<Sogutma
15 °C/dk
25°Cidk
35°C/lk
45 °Crdk
20.00-
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0.00-
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-40,00-

100.00 200.00 300,00 200.00 500.00
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Sekil 9.64. CuAIMnMg alasiminin DSC grafigi.

Sekil 9.64’te CuAIMnMg alagimimin farkli 1sitma/ sogutma hizlarinin egrilerinde asag:
yonde 1sitma ile martensitten Ostenite ters martensit donlisiim pikleri ve iist yonde Ostenitten
martensite doniistim pikleri gézlemlenmistir [88,98]. Sekil 9.65 a ve b’de siras1 ile DSC egrisi ve
25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin

zaman(dk) ekseni verilmistir. CuAIMnMg alagiminin pikleri 100 °C’nin {izerinde gerceklestiginden
dolay1 yiiksek sekil hafizali alagim oldugu anlagilmistir.
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Sekil 9.65. a) CuAIMnMg SHA’m 25 °C/dk isitma/sogutma hizinda DSC 6l¢imii ve b) CuAIMnMg
SHA’m 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayni déngiisel DSC egrisinin x-ekseninin
zaman (dk) ekseni oldugu hali ve bu egri iizerinde yapilmis olan pik analizleri.
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Tablo 9.15. CuAIMnMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklari ve kinetik parametreleri.

Isitma/sogutma A ML M A_-M, T, ASy
Test tipi " ("C?dk) A.CO | Aaco max : f =V ° M('Iljga MoA
171 o o o o o ;
(Y o o (Y] (69 )
DSC 25 15408 | 20085 | 18817 | 16871 | 14851 557 189,28 9.71 00513

Tablo 9.15’te CuAIMnMg alagiminin martensitik doniisiim sicakliklar1 ve bazi kinetik
parametreleri 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda DSC egrisinin x-ekseninin zaman ekseni tizerindeki
analiz degerleri verilmistir. Uretilen alasimin déniisiim sicakliklarinin hepsi 100 °C’nin iizerindedir
ve bu da alasimim YSSHA oldugunu gostermektedir.

Sekil 9.66’da CuAINiMg alasiminin farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda elde edilen goklu 1s1
akis egrileri verilmistir. Sekil 9.67 a ve b’de siras1 ile DSC egrisi ve 25 °C/dk 1sitma /sogutma

hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman(dk) ekseni verilmistir.

DSC
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0.00- .
Martensit>>>>>Ostenit
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Sekil 9.66. CuAINiMg alagiminin DSC grafigi.
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‘ <<<<<Sogutma o
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Sekil 9.67. a) CuAINiMg SHA’m 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda DSC 6l¢iimii ve b) CuAINiMg SHA
25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayni dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman
(dk) ekseni oldugu hali ve bu egri tizerinde yapilmis olan pik analizleri.
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Tablo 9.16. CuAINiMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklari ve kinetik parametreleri.

Isitma/sogutma Aox M, M A -M T, AHy, . ASyp .

Test tipi N ("Cfdk) A, (°C) 4,C0) £ f (Jjé) A MoA
171 .

Co (€9)] Co Co) o ('®

DSC 25 34923 398,26 3738 27349 23296 116,27 | 335875 6,08 0,0181

Tablo 9.16’da CuAINiMg alagimiin martensitik doniisim sicakliklar1 ve bazi kinetik
parametreleri 25 °C/dk 1sitma /sogutma hizinda DSC egrisinin x-ekseninin zaman ekseni tizerindeki
analiz degerleri verilmistir. Uretilen alasimin déniisiim sicakliklarinin hepsi 100 °C’nin iizerindedir
ve bu da alagimin YSSHA oldugunu gostermektedir.

Sekil 9.68’de CuAlZnMg alagiminin farkli 1sitma/ sogutma hizlariin °C/dk alinan egrilerde
martensitten Ostenit fazina olan noktalar1 ve dstenistten martensite olan noktalar1 gériilmemektedir.
Bu DSC egrisinde 15, 25, 35, 45 °C/dk 1sitma/ sogutma hizinda termal gecikmeden kaynakli
martensit doniistim gorilmemistir [47,88]. Sekil 9.69 a ve b’de sirasi ile DSC egrisi ve 25 °C/dk
1sitma /sogutma hizinda elde edilen ikinci 6l¢iim dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman(dk)

ekseni verilmistir.

DsC
40.00 Sogutma
15°Cldk
—— 25°CHak
38 °Cudk s
20.00- 43"l e Martensit<<<<<Ostenit |
3
z 0.00-
3 |
-20.00-
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Isit
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
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Sekil 9.68. CuAlZnMg alasimimin DSC garfigi.

. o
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Sekil 9.69. a) CuAlZnMg SHA n 25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda DSC 6l¢iimii ve b) CuAIZnMg SHA1n

25 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda elde edilen ayn1 dongiisel DSC egrisinin x-ekseninin zaman
(dk) ekseni oldugu hali ve bu egri lizerinde yapilmis olan pik analizleri.

102



Tablo 9.17. CuAlZnMg YSSHA nin martensit doniisiim sicakliklari ve kinetik parametreleri.

Isitma/sogutma A M. M, A-M, T, AH: ASy .2
Testtipi | ("Cilk) A,CO | ACO mas : f = ° 0:5‘* M=
171 .
Co) €9 (€] ‘o) ()] (i'g)
DSC 25 32076 | 32029 | 29273 ; ; ; ; 1.76 ;

Uretilen yeni CuAIXMg alasimlarinin martenzitik faz doniisiimlerini 100 °C’nin iizerinde

oldugundan yiiksek sicaklik sekil hafizali alasim oldugu anlagilmustir.

9.2.5. CUAIXMg Numunelerinin Manyetik Ol¢ciim Analizleri (M-H)

CuAlXMg alagimlarmin 300 K’ de (oda sicakliginda) yapilan titresimli numune
manyometresi (VSM) testi ile elde edilen magnetizasyona(M) karst manyetik alan siddeti(H)
grafigi, seklindeki manyetik histeresiz egrileri Sekil 9.70, 9.71,9.72,9.73,9.74,9.75,9.76 ve 9.77°
de verilmistir. Burada magnetizasyon birim kiitle bagina manyetik momenttir (emu/g). Bu manyetik
histeresiz egrisi alagimlarin uygulanan manyetik alana karsilik lineer bir magnetizasyon davranisi
sergiledigi ve paramanyetik 6zellige sahip olduklarini gostermektedir. Ayrica alasimlarin £200 Oe
manyetik aalan siddeti degerleri arasinda kalan manyetik zorlayicilik histeresiz profillerini
gosterengarfikler Sekil 9.70, 9.71, 9.72, 9.73, 9.74, 9.75, 9.76 ve 9.77" de kiigiik inset grafikleri
olarak verilmistir ve alasimlarin paramanyetik ozelliginin yaninda diyamanyetik ve ¢ok az
ferromanyetik 6zelligine sahip olddugunu gostermektedir

Sekil 9.70’te CuAlMnMg alasimimin M-H grafiginde, alasimin zayif bir ferromanyetik

koersivite ile paramanyetik bir davranig gosterdigini gézlemlendi [5,108].

CuAll\I]ﬂ\Ig‘ T=300K
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T T T T T
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000
H(Oe)

Sekil 9.70. CuAIMnMg alagiminin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-1 egrisi. Inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri
arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

103



Sekil 9.71’de CuAINiMg alasiminin M-H grafigi incelendiginde, alasimin ¢ok zayif bir

ferromanyetik koersivite ile diyamanyetik bir davranig gosterdigini gozlemlendi. [5,108].

0,004

0,003

0,002

0,001
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Sekil 9.71. CuAINiMg alagiminin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-2 egrisi. inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri
arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

Sekil 9.72° de CuAlZnMg alagiminin M-H grafigi incelendiginde, alasimin zayif bir

ferromanyetik koersivite ile diyamanyetik bir davranis gosterdigini gozlemlendi. Ayrica alasimdaki

ana bakir ve kiigiik c¢inko bileseninden kaynaklanan diyamanyetik karakteristik gostermistir

[5,108,109].
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Sekil 9.72. CuAlZnMg alagiminin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-3 egrisi. Inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri
arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

Sekil 9.73°te CuAlFeMg alasimimin M-H grafigi incelendiginde, doygunluk miknatislanmasi

yaklasik olarak 39 emu/g olarak belirlendi. Parcaciklar 300 K'de kalici miknatislanma veya

koersivite gostermedi, yani siiperparamagnetik davranis gosterdi. Literatiirde bu duruma benzer

sonuglarin elde edildigi ¢calismalar mevcuttur. [110].
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Sekil 9.73. CuAlFeMg alagimimin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-4 egrisi. Inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri
arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

Sekil 9.74° te CuAlCrMg alasiminin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri arasinda kalan
manyetik zorlayicilik histeresis profilini gosteren grafiginde kiigiik inset grafik olarak verilmigtir
ve alagimin paramanyetik 6zelligine ek olarak oldukca zayif bir ferromanyetik 6zellige sahip

oldugunu da gostermektedir [5,96,108,109].

0,003 - (T=300 K] = CuAICrMg
E 0002
o
o
2 0,001 4
E
A
£ 0,000
a
E
S 0001
g
0,002 -
0,003 4 } :
" Hoo “
T T T T T
50000  -40000  -20000 0 20000 40000 60000

H(Magnetic field) (Oe)

Sekil 9.74. CuAlCrMg alagimimin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-5 egrisi. Inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri
arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

Sekil 9.75’te CuAlTiMg alasimmin manyetik 6zellikleri titresimli numune manyometresi
(VSM) ile belirlenmistir. CuAlTiMg egrisi alasimin zayif ferromanyetik koersiviteye sahip oldugu
ve diyamanyetik bir davranig gosterdigi belirlenmistir [101,108,109].
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Sekil 9.75. CuAlTiMg alasimimin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-6 egrisi. inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri
arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

Sekil 9.76’da CuAlVMg YSSHA nin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri arasinda kalan
manyetik zorlayicilik histeresiz profilini gosteren grafiginde kiigiik inset grafik olarak
verilmistir.VSM testi, diyamanyetik bir davranis gosterdigini ve alasimin zayif bir ferromanyetik
koersiviteye sahip oldugu goriildi [100,108,109].
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Sekil 9.76. CuAlVMg alasiminin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-7 egrisi. inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri
arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

Sekil 9.77°da CuAlCoMg YSSHA’nin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri arasinda
kalan manyetik zorlayicilik histeresiz profilini gosteren grafiginde kiiciik inset grafik olarak
verilmistir. VSM testi, alasimin zayif bir ferromanyetik koersivite ile diyamanyetik bir davranig
gosterdigini goriildii. Bu zayif ferromanyetik katki ikincil kristal fazlar1 ve tane simnirlarindaki

ferromanyetik Co bakimindan zengin ¢okeltilerin  katkisindan kaynaklanmig olabilir
[5,36,108,109].
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Sekil 9.77. CuAlCoMg alasiminin oda sicakliginda elde edilmis manyetik histeresiz ¢evrimi seklindeki
magnetizasyon (M-H)-8 egrisi. inset grafik alasimin £200 Oe manyetik alan siddeti degerleri

arasinda kalan manyetik zorlayicilik grafigidir.

107



10. SONUCLAR

Bu tez caligmasinin birinci asamasinda, kalkopirit konsantresinden hidrometalurjik-
elektrometalurjik yontem kullanilarak metalik bakir iiretimi gergeklestirildikten sonra SHA
iiretilmeye calisgilmistir. Tkinci asamada ise, bakir bazl sekil hafizali alagim {iretimi igin satin alma
yoluyla temin edilen %99,9 saflikta metalik bakir tozlar1 kullanilarak SHA iiretilmistir. Kalkopirit
konsantresinden metalik bakir tiretiminde asagidaki sonuglara ulasilmustir.

Kalkopirit konsantresine uygulanan ileri ogiitme islemleri sonrast alinan XRD
goriintiilerinde kalkopirite ait pik siddetinin artan ogiitme siiresine bagli olarak azaldigi
goriilmiistiir. Kalkopiritin DTA/TGA egrilerinde ise 6glitme siiresi arttikca gerceklesen reaksiyon
sicakliklarnin diistiigii goriilmiistiir. Ogiitme islemi ile taneciklerin yiizey alanlarinda bir artis
olmakta, yiizeyler aktiflesmekte ve reaksiyon aktivasyon enerjisi diismektedir. ileri 6giitme sonrasi
SEM goriintiileri alinan numunelerde 6gilitme sonrasi taneciklerin mikron alt1 seviyeye indigi
gozlemlenmistir. Fakat 60 ve 120 dakika ileri 6giitme uygulanmis numunelerde taneciklerin
yiizeylerinde meydana gelen manyetiklikten dolayi, topaklastigi goriilmiis ve dgiitme siiresi 30
dakika olarak belirlenmistir.

30 dakika ileri 6gtlitme yapilan kalkopirit konsantresine farkl: siire ve sicakliklarda kavurma
islemi uygulanmistir. Kavurma islemlerinden elde edilen kalsineye farkli derisimlerde H>SO.
kullanilarak, li¢ islemi yapilmis ancak demirin de bakirla beraber yiiksek oranda ¢ozeltiye gectigi
belirlenince, ¢ozeltideki demir miktarin1 azaltmak i¢in, H.SO4 konsantrasyonu sabit tutularak bir
oksitleyici ajan olan H,O; ¢6zeltiye eklenmis ve demirin minumum miktarda ¢6zeltide kalmasi
saglanmistir. Bunun tizerine, 4M H2SO4, 2M H20; derisimlerinde ve 65 °C sicaklik 90 dakika siire
ile ¢oziindiirme iglemi, en uygun li¢ kosullar1 olarak belirlenmistir.

Li¢ igslemlerinden elde edilen yiiklii ¢6zelti, 55°C sicaklikta 3 saat elektroliz islemine tabi
tutulmustur. Elektroliz islemi sonucunda elde edilen bakir tozlar1 SHA iiretiminde kullanilmastir.
Fakat elde edilen alasimin her ne kadar XRD ve SEM goriintiilerinde SHA larin goriintiilerine
benzer goriintii verse de DSC/DTA egrilerinde sadece 700 °C’de bir pik vermis olmasi, SHA olma
ozelligini sergileyememistir. Bunun sebebinin, elektroliz ile alinan bakirin yeterli saflikta
olmamasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. Ciinkii SHA {iretmek icin kullanilan metal
tozlarinin %99,9’un {izerinde bir saflik derecesine sahip olmasi gerekmektedir.

Caligmanin ikinci agsamasinda ise CuAlXMg SHA’larda (X=Mn, Ti, Ni, Zn, Co, Fe, Cr, V)
kullanilacak elementler %99,9 saflikta temin edilmistir. Sekiz adet SHA {iretilmistir. CuAlXMg
SHA'’lar ark eritme yontemi kullanilarak tiretilmistir.

CuAlCoMg SHA, DTA sonuglari, alasimin yaklagik 233 °C ve 418 °C arasinda karakteristik
martensitik doniigiim sicakliklarina sahip oldugu ve yiiksek sicaklik sekil hafizali alagim 6zellikleri

sergiledigi gorilmiistir. XRD analizinde ise SHE’ni olusturan martensit fazlarinin varlig



dogrulanmigtir. VSM analizinde ise CuAlCoMg YSSHA ’nin diyamanyetik ve zayif ferromanyetik
ozellige sahip oldugunu gostermistir.

CuAICrMg SHA DTAve DSC karakterizasyon sonucu alagimin yaklasik 225 °C ve 406 °C
sicaklik araliginda kat1 kati martensitik faz doniistimleri gerceklestigi gézlemlenmis ve bu alagimin
yiiksek sicakliklt SHA o6zelliklerine sahip oldugunu dogrulamistir. XRD analizleri ve e/a oran
hesaplamastyla uyumlu oldugu kanitlanmistir. VSM 6l¢iimleri sonucunda alasimin paramanyetik
ozellik sergiledigi ve cok az seviyede ferromanyetik zorlayicilik gosterdigi ortaya koymustur.

CuAlTiMg alagimminDTA ve DSC karakteristik doniisiim sicakliklar1 yaklasik 225 °C ve
410 °C araliginda tespit edilmistir. XRD analizinde diisiik yogunluklu pikler, alagimdaki Ti
elementinin yliksek kat1 ¢oziinebilirligini ve bu ¢6ziinebilirligin 1s1l islemler (DSC, DTA) sirasinda
azaldigini gostermektedir. VSM olgiimleri sonucunda alagimin diyamanyetik 6zellik sergiledigi ve
cok az seviyede ferromanyetik zorlayicilik gosterdigi ortaya koymustur.

CuAlVMg SHA, DSC ve DTA analiz sonuglarinda, alagimin B1 Gstenit fazi sicaklik
araligina kadar 1sitildiginda, Cu bazli matrisin diginda yaygin doniisiim sicakliklarina sahip yiiksek
sicaklik alasimi oldugunu ortaya koymustur. B2 (A2) faz1 sicaklik bolgesine kadar 1sitildiginda,
martensitik donligimiin bir kismmi engelleyen homojen dagilimli vanadyum ayrigmasi ile
iligkilendirilmistir. SEM goriintiileri ile bu ¢okeltilerin olusumu desteklenmistir. VSM 6l¢iimleri
sonucunda alagimin diyamanyetik 6zellik sergiledigi ve cok az seviyede ferromanyetik zorlayicilik
gosterdigi ortaya koymustur.

CuAlMnMg alasiminin DSC ve DTA karakteristik dontisiim sicakliklar1 yaklasik 145 °C ve
390 °C araliginda tespit edilmistir. Martensit-Ostenit doniisiimiine iligkin entalpi degeri
AHwm-a=15,30 j/g olarak tespit edilmistir. Diger Cu bazl1 SHAlarda bildirilen 1-12 j/g araligindaki
entalpi degerlerinden daha yiiksektir. Bu doniisiimiin daha zorlu kristalografik yollar iizerinden
gergeklestigini ve martensit fazinin zorlu iletim yollarindan gegerek doniisiim tamamlandigin
gostermistir. VSM dlclimleri sonucunda alagimin paramanyetik ve zayif ferromanyetik zorlayicilik
gosterdigi ortaya koymustur.

CuAINiMg alasimimin DSC ve DTA karakteristik doniisiim sicakliklari yaklasik 230 °C ve
400 °C araliginda tespit edilmistir. VSM 0lciimleri sonucunda alagimin diyamanyetik ve zayif
ferromanyetik zorlayicilik gosterdigi ortaya koymustur.

CuAlZnMg alagiminin DSC ve DTA karakteristik doniisiim sicakliklar1 yaklasik 169 °C ve
483 °C araliginda tespit edilmistir. DSC egrisinde 15, 25, 35, 45 °C/dk 1sitma/ sogutma hizinda
termal gecikmeden kaynakli martensit doniisim goriilmemistir. XRD analizinde CuAlZnMg
alagimi polikristal yapiya sahiptir. Bu alasimda SHE ’nin ortaya ¢ikmasi i¢in f1’° martensitik yapinin
alasimda basarili bir sekilde olustugu gozlemlenmistir. VSM olglimleri sonucunda alasimin

diyamanyetik ve zayif ferromanyetik zorlayicilik gosterdigi ortaya koymustur.

109



CuAlFeMg alagiminin DSC ve DTA karakteristik doniisiim sicakliklar yaklasik 200 °C ve
398 °C araliginda tespit edilmistir. CuAlFeMg alasiminin 25 °C/dk 1sitma/ sogutma hizinda asagi
pik martensitten Ostenite ve yukari pik Ostenitten martensite gegis pikleri belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Diger piklerin net goriilmemesi hizli sogutma ve termal gecikmeden kaynakli
dontisiimiin pikleri goriilmemistir. VSM o6lgtimleri sonucunda alasimmn ferromanyetik 6zellik
gosterdigini ortaya koymustur.

Yiksek sicaklik sekil hafizali alagimlar ile ilgili endiistriyel uygulamalarda ve bu tiir
alagimlar {izerinde yapilacak ileri diizey arastirmalarda onemli bir potansiyele sahip oldugu
degerlendirilmektedir

Kalkopiritten bakir tiretildikten sonra bu bakir ile dortlii CuAIMnMg alagimi iiretilmeye
caligilmistir. Literatiirde CuAIMnMg alasimlarinda martensitik faz doniisiimlerinin genellikle 120-
180 °C araliginda gerceklestigini gosterirken, Mn igeriginin artisi B fazimmi stabilize ederek
martensitik donlisiimleri zorlagtirmakta ve donisiim sicakligini kaydirabildigi literatiirde
verilmistir. Bu ¢alismada gdzlemlenen ~700 °C sicaklikta belirgin pik elde edilmistir. Alagimda
kullanilan bakirin kalkopirit cevherinden elde edilmesinden dolay1 igerisinde bazi empiiriteler
icerebilir. Bu empiiriteler alagimin kristal yapisim1 bozarak faz doniisiim sicakliklarinin
ylikselmesine ve termal analiz egrisinde beklenmedik piklerin olusmasina neden olabilir. EDX
spekturumunda Cu ve Al elementleri belirgin bir sekilde goriiliitken Mn ve Mg elementlerine
rastlanmamistir. Bu durum amaglanan CuAIMnMg kompozisyonunu homojen sekilde
olusturmadigini gostermektedir. XRD analizinde, alasimin ¢ok fazli bir mikro yapiya sahip oldugu
ve B1’ fazinin olmasi CuAlMn esasli alasimin sekil hafiza 6zelligi sergileyebilecegi fakat Cu
fazinin baskin olmasi1 kalkopiritten gelen bakirin tam olarak alasima entegre olmadigini

diistindiirmektedir.
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ONERILER

“CuAIMg Esasli Alasimin Sekil Hafiza Ozelligine X Elementinin Etkisi ve Elazig Bolgesi
Kalkopirit Konsantresinden Uretilen Bakirin Bu Alasimda Kullanilabilirliginin Incelenmesi”
baglikli bu tez ¢alismasinda SHA iiretiminde kullanilan bakir, kismen kalkopirit konsantresinden
tiretilmeye calisilmis ancak yeterli saflikta tiretilememistir. Bu tiir alasimlarin iiretilmesinde
kullanillan Cu, Mg, Al, Cr gibi metaller laboratuvar ortaminda uygun kosullar saglanarak
iiretilebilir. Bu da iilke ekonomisine katki saglayacaktir.

Bu calismada temin edilen kalkopirit konsantresi yaklasik %19 Cu icermektedir. Bu
konsantreden iiretilen bakir ise hidrometallurjik teknikler kullanilarak ve sinirli deneyler yapilarak
saflagtirilmistir. Kullanilan asitler gesitlendirilerek ve elektrolis kosullar1 optimize edilerek bakir

ileri saflik derecesine eristirilebilir.
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