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METALOTERMIK YONTEMLE FERROMOLIBDEN URETIMINDEKI
PARAMETRELERIN OPTIiMiZASYONU

OZET

Bu tez caligmasinda celigin mekaniksel ve fiziksel ozelliklerini arttiran bir alagim
ilavesi olan ferromolibden alasimi metalotermik rediikleyici ergitme yontemi ile
tiretilmis ve iiretimi etkileyen parametreler arastirilmistir. Caligmalar sirasinda tenik
kalite M0Os, graniile Fe,Os3, ¢elik talasi, rediikleyici Al ve ferrosilisyum tozlari ile
curuflastirici olarak CaO ve CaF» tozlart hammadde olarak kullanilmistir.

Metalotermik rediikleyici ergitme sirasinda kullanilan pota boyutlarinin, yapilan
kalsiyom bazli curuflastirici ilavelerinin, rediikleyici olarak kullanilan Al ve FeSi
ilavelerinin, demir ig¢erikli hammadde olarak c¢elik talasi ilavesi gibi parametrelerin
elde edilen alasim tizerindeki etkileri arastirilmistir. Ayrica bu parametrelerin ikili ve
ticlii etkilesimleri de aragtirilmigtir.

Metalotermik rediikleyici ergitme deneyleri agik atmosferde Al,O3 astarli
metalotermi potasinda gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda tek bir halde metal
ve curuf elde edilmistir. Yiizeydeki curuf kirillarak metal curuf ayrimi
gergeklestirilmis ve hem alasim hem de curuf karakterizasyon islemlerine tabi
tutulmustur. Asirt ekzotermik bir sekilde gerceklesen rediiksiyon islemi nedeni ile
hammadde olarak kullanilan ve diisiik sicakliklarda buhar fazina gegebilen MoO3’in
bir kisminin sagilarak kapakta ve pota tizerinde birikmesi gerceklesmistir.

Tez caligmast bilinyesinde yapilan deneysel caligsmalarda, standartlara uygun
ferromolibden tiretimi kosullarinin saptanmasi amaciyla; 300g MoOj5 sabit tutularak;
%0-20 arasinda degisen CaO, %0-12,5 arasinda degisen CaF, ilaveleri ile
rediikleyici olarak kullanilan Al stokiyometrisinin, %0-30 oranlar1 arasinda yapilan
FeSi ilavesinin ve son olarak da %0-100 oranlar1 arasinda degisen Fe talasi
ilavelerinin etkileri incelenmistir.

Deneyler sonunda elde edilen alasim ve curuflar 6giitiilip EPMA, AAS ve XRF
teknikleri ile incelenerek tirtinlerdeki Mo kazanim verimleri arastirilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda baslangic sarj karisimindaki toplam Mo ve Fe
miktarlar1 géz Oniine alinarak metalotermik rediikleyici ergitme islemleri ile %90,7
Mo kazanim verimleri ile FeMo alagimi iiretildigi saptanmastir.
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OPTIMIZATION OF PARAMETERS OF FERROMOLYBDENUM
PRODUCTION VIA METALOTHERMIC REDUCTION PROCESS

SUMMARY

In this study, production conditions of ferromolybdenum alloys by metallothermic
reduction process were investigated. The formation of FeMo was tried to practice by
using technical grade MoQg, granulated Fe,Ogs, steel scrap, aluminum, ferrosilicon,
CaO and CaF, powders.

Effects of the crucible volume, addition of Ca based fluxes, stoichiometric ratio of
Al, FeSi and addition of the steel scrap on the metallothermic experiments were
investigated, respectively.

Metallothermic reduction experiments were realized in Al,O3 lined crucible in open
air. At the end of the experiments, solid alloy and slag products were obtained. These
products were crashed and metal-slag separation was done. Alloys and slag were
characterized by separately. Due to the high exothermic characteristic of the reaction,
some of the MoO; was scattered from the crucible.

In the experimental studies, the conditions for producing of ferromolybdenum that
provides the world standards were investigated. All the experiments were realized
with 300g of MoO; addition. Different ratios of CaO, CaF,, Al, steel scraps and FeSi
were tried to produce ferromolybdenum. Ferromolybdenum alloys and the slag
obtained from the experiments were characterized by using EPMA, AAS and XRF
techniques.

At the end of the experiments, ferromolybdenum alloys had 90,7% of Mo recovery
were produced by the metallothermic reduction.

Xiii



Xiv



1. GIRIS VE AMAC

Kimyasal 6zellikleri bakimindan krom ve tungsten ile benzerlik gdsteren molibden,
yiiksek ergime ve kaynama noktasi, yliksek 1s1 dayanimi, yiiksek 1s1 iletkenligi ve

diisiik termal genlesme gibi Ustiin 6zelliklere sahiptir [1].

Yer kabugunda 1,5 ppm civarinda bulunan molibdeni igeren 10 kadar mineral
bilinmesine ragmen, ekonomik degere sahip tek mineral molibdenittir (MoS,).
Teknik kalite molibden trioksit, molibdenit konsantresinin kavrulmasi sonucu olusur.
Diinyada iretilen, kavrulmus molibdenit konsantresinin %30-40’lik kesimi

ferromolibden iiretiminde kullanilmaktadir [1].

Molibden, ¢eligin mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerini arttiran bir alagim ilavesidir.
Molibden ilavesi ¢elik mikro yapisinda iiniform dagilim saglar, sertlestirilebilme
kabiliyetini arttirir ve tavlama sonras1 olugan gevrekligi dnler. Molibden genellikle;
yiiksek hiz gelikleri, paslanmaz ¢elikler ile 1s1 ve asitlere karst dayanim gerektiren

celiklerin tiretiminde kullanilir [2].

Ferroalagimlar, demir ile birlikte bir veya birden fazla demir dis1 metalin birlikte
olusturdugu alasimlardir. Molibden, krom, nikel, silisyum, mangan, vanadyum gibi
alasim elementlerinin ekonomik ve giivenli bir sekilde metalurjik proseslere
katilmasin1 saglamaktadirlar. Bu elementler alasim yapilan metale korozyon
dayanimu, sertlik veya asinma direncinin artmasi, yiiksek sicaklik dayanimi gibi son

derece 6nemli 6zellikler saglamaktadir [3].

Saf molibden metaline kiyasla, ferromolibden ilavesi sayesinde molibden ergimis
celik icerisinde daha kolay ¢6ziinmektedir. Bunun yani sira ferromolibdenin liretimi
molibden metalinin iiretiminden ¢ok daha ucuz ve kolay bir sekilde yapilmaktadir.

Ferromolibden alasimlarmin Mo igerigi agirlikca %55-75 arasinda degismektedir
[4].
Ferromolibden, molibden trioksitin karbotermik veya metalotermik rediiksiyonu ile

iretilmektedir. Ergitme isleminde kullanilan ekipmanlar ve iiretim maliyetlerinin



artmasi gibi nedenlerden dolay1, ferromolibdenin metalotermik tiretimi karbotermik

tiretiminden daha 6nemli bir hale gelmistir [4].

Bu c¢alismanin amaci, metalotermik rediikleyici ergitme yontemi ile “TSE 5138 ISO
5452 Ferromolibden — Ozellikler ve Teslim Sartlar1” ve diger diinya standartlarinda
belirtilmis FeMo70 bilesimine uygun kimyasal bilesime sahip ferromolibden alagimi1

iretimine etki eden parametrelerin ve elde edilen bilesime etkilerinin arastirilmasidir.



2. MOLIBDEN METALI

2.1 Molibden Metalinin Tarihcesi

Molibden gecis metallerinden olup saf halde glimiisiimsii beyaz renkli ve ¢ok sert bir
metaldir. Ergime sicaklig1 oldukca yiiksektir. Az miktarda ilavesiyle ¢eligin daha da
sertlestirilmesi saglanabilir. Molibden bitkilerin beslenmesinde de 6nemli olup bazi

enzimlerde yer alir [5].

Isvecli kimyac1 Carl Wilhelm Scheele 1778°de, o doneme ait bir kursun cevheri ya
da grafit oldugu sanilan mineralin (molibdenit) bilinmeyen bir metalin siilfiir bilesigi
oldugunu gostermistir. Isvecli kimyac1 Peter Jacob Hjelm ise 1782°de molibdeni
metal halinde ayirmig ve Yunanca "kursuna benzer" anlamina gelen molybdos

sozctigiinden esinlenerek adlandirmustir [6].

Uzun bir siire endiistriyel uygulamalarda kullanilmayan molibden ilk olarak
Japonya’da ¢elik kiliglarin giiclendirilmesinde kullanilmistir. Daha sonra Fransiz
Schneider Electric sirketi 1894 yilinda ilk molibden katkili ¢elik zirhi iiretmistir. 1.
Diinya Savasi sirasinda askeri uygulamalarda kullanilan molibdene daha sonra
otomotiv endiistrisinde, kimyasal ve metalurjik uygulamalarda da kullaniimaya

baslanmasinin ardindan talep daha da artmaya baslamistir [5].

Molibden dogrudan madencilik yoluyla ve bakir madenciligi sirasinda yan iiriin
olarak da elde edilebilir. Molibden, cevherlerinde %0.01 den %0,5’e degisen
miktarlarda bulunur. Diinya molibden madenciliginin yaklasik yaris1 ABD'de

yapilmaktadir [5].

2.2 Molibdenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal o6zellikleri bakimindan (Cizelge 2.1) krom ve tungsten ile benzerlik
gosteren molibden, yiiksek ergime ve kaynama noktasi, yiiksek 1s1 dayanimi, yliksek
1s1 iletkenligi ve diisiik termal genlesme gibi istiin 6zelliklere sahiptir. 2623 °C de

ergiyen molibden bu &zelligi ile tantal, osmiyum, renyum, tungsten ve karbonun
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ardindan metaller arasinda altinci siray1 alir. 4639 °C de kaynayan molibden, sogukta

havadan etkilenmez ve akkor halindeyken oksitlenir (2.1) [5, 7].
2 Mo +3 0; — 2 Mo0O; (2.1)

10,28 gr/cm3 yogunluga sahip olan molibden nitrik ve siilfiirik asitlerden etkilenir,

yiiksek sicaklikta su buharini ayrigtirir.

Cizelge 2.1 : Molibdenin karakteristik 6zellikleri [6].

Atom Agirligt 95,95 g/ mol
Yogunluk 10,22 g/cm?
Ergime Sicaklig 2610 °C (en yiiksek degeri)
Termal Genlesme Katsayisi 43 x10° 1 /°C (en diisiik degeri)
Termal Iletkenligi 142 W/ m-K (20 °C’de)
Kristal Yapisi HMK
Latis Parametresi a=3,1468 A°

Serbest halde bulunmayan molibden, c¢ogunlukla molibdenit minerali igeren
cevherlerden iiretilir. Mineralin zenginlestirildikten sonra bol hava bulunan bir

ortamda kavrulmasiyla molibden trioksit (2.2) elde edilir [5]:

2 MoS; +7 O, —» 2 MoOs3 + 4 SO, (22)

2.3 Molibden Mineralleri

Molibden, Diinya kabugunda en fazla bulunan 37. elementtir. Yer kabugunda 1,5
ppm civarinda bulunan molibdeni igeren 10 kadar mineral bilinmesine ragmen,
ekonomik degere sahip tek mineral molibdenittir (MoS;). Diger bazi mineraller
vulfenit (PbMo0O,), povellit (CaMoO,) ve ferrimolibdittir (Fe;03.3M003.8H,0).
Molibden iceren cevherler genellikle porfiri ve dissemine yataklar, kontakt ve
metamorfik yataklar, kuvars damarlari, pegmatit ve aplit dayklar ile sedimanter

kayagclardaki tabakali yataklarda bulunmaktadir [1].

Molibdenit, ekonomik degeri olan maden yataklarinda %0,01 Mo ile %0,50 Mo
arasinda ve genellikle diger metallerin 6zellikle bakirin siilfiirlii mineralleri ile

birlikte bulunmaktadir [5].

Diinyadaki 8,7 milyon ton civarinda olan kullanilabilir molibden rezervlerinin (Sekil

2.1) biiyiik bir kism1 Amerika Birlesik Devletleri ve Cin’de bulunmaktadir.
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Sekil 2.1 : Diinyadaki molibden rezervleri ( Milyon Ton )[2]

Molibden firetiminde, diinya maden c¢ikisi 2006 yilinda 179000 ton olarak

gerceklesmistir (konsantre igindeki molibden miktar1). Maden iiretiminin %95’ini

ABD, Sili, Cin, Kanada, Peru ve Meksika karsilamistir [2].

Tirkiye’de (Cizelge 2.2) ise yaklagsik 350000 ton civarinda molibden rezervi
bulunmaktadir [1, 8].

Cizelge 2.2 : Tiirkiye’deki molibden rezervleri (Ton) [1].

Yer %Tenor Goriinir  Muhtemel  Miimkiin  Toplam
Kirklareli Tkiztepeler (Cu+Mo) 0,5 Cu esdegeri 2000 2000
Kirklareli Siikriipasa 0,3-0,4 Cu, 0,01-0,02 Mo 8000 8000
0,89 Cu, 0,0023 Mo 1500 15000
0,50 Cu, 0,0064 Mo 15000 15000
Kirklareli Derekoy 0,31 Cu, 0,0038 Mo 50000 50000
0,26 Cu ,0,0024 Mo 175000 175000
0,24 Cu, 0,0027 Mo 221000 221000
Elazig-Keban Nalliziyaret (Cu+Mo) 0,92 Cu esdegeri 4500 4500
Elazig-Keban Karamagala 0,8 Mo 30 70 100
Trabzon-Magka Giizelyayla 0,3 Cu esdegeri 155000 155000
Erzurum-ispir Ulutas 0,27 Cu, 0,0176 Mo 143000 143000
Keskin-Baliseyh 1 Mo 26 31 57
Toplam 56 211601 143000 362657

2009 yili sonunda fiyat1 27,8 $/kg Mo olan ferromolibdenin 2010 Nisan ayindaki

fiyat1 yaklasik 45 $/kg Mo degerine yiikselmistir. Ayrica 2010 Nisan ay1 sonunda
%357 Mo igeren teknik kalite Mo0Oj3’in satis fiyati yaklasik 38,6 $/kg Mo
degerlerindedir [9, 10, 11, 12].



2.4 Molibden Metalinin Kullanim Alanlari

Uretilen molibdenin iicte ikisinden fazlas1 alasimlarda kullanilir. Bu alasimlardan en
onemlileri; yliksek mukavemetli alasimlar ve yiiksek sicaklik gelikleridir. Hastelloy
gibi baz1 molibden igceren alasimlar, 1s1 ve korozyon dayanimi yiiksek alagimlardir.
Molibden, ucak ve flize pargalarinin yapiminda ve ayrica filamanlarda kullanilir.
Petrol endiistrisinde, petrol {irlinlerinden organik siilfiiriin uzaklastirilmasinda,
katalizor olarak kullanilir. Mo0-99 niikleer izotop endiistrisinde kullanilir. Molibden
saris1 olarak bilinen pigment, kirmizimsi saridan parlak kirmiziya degisik renkler
vermekte olup boya, miirekkep, plastik ve kauguk bilesenlerinde kullanilir. Molibden
stilfiir (MoS;) ozellikle ytliksek sicakliklarda iyi bir yaglayicidir. Molibden ayrica,
ince film transistorlerin iletken metal tabakalar1 gibi baz1 elektronik uygulamalarda
da kullanilir [6].

Saf metal halindeki molibden, tel, serit, gubuk veya levha sekline getirilerek, direngli
1sitma elemanlarinin hazirlanmasinda veya karbon ve oksijen etkisiyle bozuldugu
icin koruyucu bir atmosfer altinda, atese dayanikli firin pargalarinin yapiminda
kullanilir. Bu pargalar 1700 °C ye kadar ¢ikabilirler. Elektrik ve elektronik
uygulamalarinda, filaman elektrot lamba yuvalari, valflar ve redresér lambalari
yapiminda tiiketilir. Molibdenli 6zel ¢eliklerde ise bu metal, nikel, krom ve
vanadyumun disinda mekanik o6zellikleri (¢eligin sertliginin ve ¢ekme direncinin
artmasi, kirllganliginin azalmasi) arttirmak ve yapilacak 1s1l islemleri kolaylastirmak
icin kullanilir. %3 Ni ve %0,7-1 Cr igeren geliklere %0,3 oraninda molibden
katilmasi, su verildikten sonra 500 °C de menevisleme sirasinda, bu ¢eliklerin
kirilganliklarin1 azaltir. Molibden, baz1 ¢eliklerde nikel ve tungsten gibi pahali veya
ender bulunan elementlerin yerini alir. Hizli takim c¢eliklerinde normal olarak %18
oraninda bulunan tungsten yerine, tamamen veya kismen, %7 oraninda molibden
kullanilir. Ozel dokme demirlere mekanik direncin arttirilmasi ve bilesimdeki grafit
parcaciklarinin giderilmesi i¢in genellikle %0,3 oraninda (en ¢ok %2) molibden
katilir. Molibden, degisik niteliklerdeki bir¢ok alasimda da 6nemli oranlarda bulunur:
gaz tiirbinlerinde kullanilan atese dayanikli alasimlarda (Hastelloy) %4 ile %30;
manyetik gecirgenligi yiiksek olan ferronikellerde %5 e kadar ve kalic1 miknatis
yapiminda kullanilan alasimlarda %20 ye kadar. Molibden ayrica, bisiilfiir halinde,
400-500 °C’lere kadar kat1 yaglayic1 madde olarak ya da greslerde, yaglarda katki

maddesi olarak kullanilir. Ayrica dental implant materyalleri iginde Co-Cr-Mo
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alagimlar1 olarak kullanilir. Co-Cr-Mo alasimlarindaki molibden dayaniklilik ve

korozyon rezistansi saglar [13, 14].






3. FERROALASIMLAR

3.1 Ferroalasimlarin Genel Ozellikleri

Ferroalasimlar, demir ve bir veya daha fazla demir-dis1 metallerin olusturdugu
alagimlardir. Ferroalasimlar; krom, silisyum, mangan, vanadyum, molibden gibi
alasim elementlerinin gilivenli ve ekonomik bir sekilde metalurjik proseslere
katilmasin saglamaktadir, bu sayede alasim yapilan metale korozyon dayanimi,
sertlik veya asinma direncinin artmast gibi son derece Onemli O6zellikler

saglamaktadir [15, 16].

Ticari olarak {iretilen bazi ferroalasimlarin  bilesimleri Cizelge 3.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.1 : Ferroalasimlar ve bilesimleri [15].

Alagim
Kalsiyum - Silisyum
Kalsiyum - Silisyum - Aluminyum
Kalsiyum - Silisyum - Baryum
Kalsiyum - Silisyum - Magnezyum
Kalsiyum - Mangan - Silisyum
Kalsiyum - Silisyum - Zirkonyum

Bilesim %

28-35 Ca, 60-65 Si, 6 Fe
15-25 Ca, 10-40 Al, 35-50 Si
15-20 Ca, 14-18 Ba, 55-60 Si
25-30 Ca, 10-15 Mg, 50-55 Si
16-20 Ca, 14-18 Mn, 58-59 Si
15-20 Ca, 15-20 Zr, 50-55 Si

Ferrobor
Ferrokrom
Ferrosilikokrom
Ferromangan
Ferrosilikomangan
Ferromolibden
Ferronikel
Ferroniyobyum
Ferroniyobyumtantalum
Ferrofosfor
Ferroselenyum
Ferrosilisyum
Ferrotitanyum
Ferrotungsten
Ferrovanadyum
Ferrozirkonyum
Ferrosilikozirkonyum

12-14B
45-95Cr, 0,01-10C
40-45 Cr, 45-20 Si
75-92 Mn, 0,05-8 C
58-75 Mn, 35-15 Si
62-70 Mo
20-60 Ni
55-70 Nb
55-70 Nb, 2-8 Ta
25P
50 Se
8-95 Si
20-75Ti
70-85W
35-80V
85 Zr
35-42 Zr, 50 Si




Ferro-alagimlar genellikle iki grup halinde siniflandirilir:

o Kitlesel ferroalasimlar (ferrokrom, ferrosilis, ferromangan and ferrosiliko-

mangan), elektrik ark firinlarinda biiyiik miktarlarda iiretilenler

e Ozel ferroalasimlar (ferrotitanyum, ferrovanadyum, ferrotungsten,
ferroniyobyum, ferromolibden, ferrobor) diisiik miktarlarda tiretilen ve 6nemi

giderek artan alasimlar[15].

Ferroalasim tiretiminde lider iilkeler sirasiyla; Cin, Gliney Afrika, Ukrayna, Rusya ve

Kazakistan. Bu tilkeler diinya ferro-alagim iiretiminin %70’ine sahiptir [12].

Ferroalagim endiistrisi, demir ve ¢elik endiistrisi ile yakinlik gostermektedir. Biiyiik

miktarlarda iiretimi yapilan kitlesel ferroalagimlarin 2005 yili tiretimi 24,4 milyon
tondur [12].

3.2 Ferroalasimlarin Uretim Yontemleri
Kullanilan hammaddenin tiirtine gore, ferroalagim tiretimi birincil veya ikincil tiretim
olarak tanimlanir.

e Birincil Uretim

Oksitli metal cevheri + demir cevheri/hurdas1 + rediikleyici — ferroalagim +

rediikleyici metalin oksidi + curuf
e Ikincil Uretim
Metal hurdasi + demir hurdas1 — ferroalagim

Ferroalasimlarin birincil tiretimi oksitli cevherlerin veya konsantrelerin karbotermik

veya metalotermik rediiksiyonu ile ger¢eklesmektedir [16].

En ¢ok kullanilan birincil {iretim yontemi ise karbotermik rediiksiyondur. Bu yontem
ile kitlesel ferroalasimlar (ferrosilisyum, ferromangan, ferrokrom, ferronikel ve

ferrotungsten gibi) tiretilmektedir [15, 16].

Ozel ferroalagimlarin (ferromolibden, ferrobor, ferrotitanyum ve ferrovanadyum)
iretim yontemi olarak ise metalotermik rediiksiyon kullanilmaktadir. Bu yontemde

rediikleyici olarak ¢ogunlukla silisyum veya aluminyum kullanilmaktadir [15].

Gergeklesen karbotermik ve metalotermik rediiksiyon reaksiyonlar1 su sekildedir:
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e Karbotermik rediiksiyon:

Metaloksit + Karbon — Metal + Karbonmonoksit
o Silikotermik rediiksiyon:

Metaloksit + Silisyum <> Metal + Silisyumoksit
e Aluminatermik rediiksiyon:

Metaloksit + Aluminyum — Metal + Aluminyumoksit

3.3 Ferroalasim Fiyatlari

2007 yilinda diinya genelinde satilan ferroalasimlarin ortalama fiyatlar1 Cizelge
3.2’de gosterilmektedir. Kitlesel olarak iiretilen ferroalagimlarin fiyatlart ozel
ferroalasim fiyatlarindan ¢ok daha ucuzdur. Bunun nedeni ise kitlesel
ferroalagimlarin milyon ton {izerinde iiretilmesi ve bu ferroalagimlarin iiretim

yontemlerinin karbotermik rediiksiyon olmasindan kaynaklanmaktadir [9-12].

Cizelge 3.2 : 2007 yili ortalama ferroalasim fiyatlari [12].

Ferroalagim Fiyat ($/ton)
Ferrokrom (%52 Cr, %6-8 C) 3090
Ferrosilisyum (%75 Si) 1882
Ferromolibden (%65-70 Mo) 45000
Ferromangan (%78 Mn) 1428
Ferrotitanyum (%70 Ti) 7500

Ferrovanadyum (%78-82 Va) 34000

3.4 Ferroalasimlarin Kullanim Alanlari

Kitlesel iiretilen ferroalasimlar 6zellikle c¢elik yapimi  ve demir-celik
dokiimhanelerinde kullanilmaktadir. Ozel ferroalasimlarin kullanimi1 daha da
cesitlilik gostermektedir ve dzellikle son yillarda aluminyum ve kimya endiistrisinde

kullanilmasindan dolay1 ¢elik yapiminda kullanilma orani olduk¢a azalmistir [17].

Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te ferroalasimlarin kullanim alanlar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.1 : 2001 yil1 ferroalagimlarin kullanim alanlari [17]
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Gelik Uretimi
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Sekil 3.2 : 2001 yil1 kitlesel ferroalasimlarin kullanim alanlar1 [17]
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Sekil 3.3 : 2001 yil1 6zel ferroalagimlarin kullanim alanlari [17]
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4. FERROMOLIBDEN

4.1 Ferromolibden Alasiminin Ozellikleri

Molibden, ¢eligin mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerini arttiran bir alasim ilavesidir.
Molibden ilavesi ¢elik mikro yapisinda liniform dagilim saglar, sertlestirilebilme
kabiliyetini arttirir ve tavlama sonrasi olusan gevrekligi onler. Molibden genellikle;
yiikksek hiz gelikleri, paslanmaz ¢elikler ile 1s1 ve asitlere kars1 dayanim gerektiren
celiklerin iiretiminde kullanilir. Demir-¢elik sektoriinde Mo alasimlandirilmasi,
ergimis metale teknik kalite MoO;s; olarak ya da ferromolibden alagimi ilavesi

sayesinde ger¢eklesmektedir [4].

Cizelge 4.1°de uluslar arasi ferromolibden alagiminin standartlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 : Uluslararasi ferromolibden standartlari [4].

Kimyasal Bilesim %
Standart Sembol Mo Si C S P Cu Pb Sn
(max) (max) (max) (max) (max) (max) (max)

ASTMI132- oromolibden 899 1 01 015 005 1 001 001
75 min
FeMo 70 ch75 1 01 01 01 05
(0,4270)
DIN 17561 foel)
ouzey 5865 2 05 01 01 1
FeMo60 5565 1 01 01 005 05
FeMo60Cul 5565 15 01 01 005 1
FeMo60 Cul5 5565 2 05 015 005 15
150 5452 FeMo70 6575 15 01 01 005 05
FeMo70Cul 6575 2 01 01 005 1
FeMo70Cul5 6575 25 01 02 01 15
FMoH (yiiksek )
1S G 2307 karbon) ~ > 8 6 02 01 05
1978 FMoL (distk oy 70 5 01 01 006 05
karbon)

Cizelge 4.2°de ise TSE 5138 1SO 5452 Ferromolibden — Ozellikler ve Teslim Sartlart

standardinda tanimlanan ferromolibden alasiminin bilesimleri verilmektedir.
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Cizelge 4.2 : Tiirk standartlarina gore ferromolibden kimyasal bilesimleri [18].

Sembol Kimyasal Bilesim %
Mo Si(max) C(max) P (max) S (max) Cu (max)

FeMo60 55-65 1 0,1 0,05 0,1 0,5
FeMo60Cul 55-65 15 0,1 0,05 0,1 0,1
FeMo60Cul.5 55-65 2 0,5 0,05 0,15 1,5
FeMo70 65-75 15 0,1 0,05 0,1 0,5
FeMoCul  65-75 2 0,1 0,05 0,1 1
FeMoCul,5 65-75 2,5 0,1 0,1 0,2 1,5

Saf molibden metaline kiyasla, ferromolibden ilavesi sayesinde molibden ergimis
celik icerisinde daha kolay ¢oziinmektedir. Bunun yani sira ferromolibdenin iiretimi
molibden metalinin iiretiminden ¢ok daha ucuz ve kolay bir sekilde yapilmaktadir.
Ferromolibden alagimlarinin Mo igerigi agirlikga %55-75 arasinda degismektedir.
(Cozlinme karakteristigi g6z Onilinde bulunduruldugunda %75 Mo igeren
ferromolibden alasimi her ne kadar siv1 celik icerisinde ¢Oziiniirliige sahip olsa da
%65 Mo igeren ferromolibden alagimlari endiistriyel uygulamalarda daha ¢ok tercih

edilmektedir. Sekil 4.1’de Fe-Mo ikili denge diyagrami gosterilmektedir [4].
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Sekil 4.1 : Fe-Mo denge diyagrami [19]
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4.2 Ferromolibden Alasimi Uretim Yontemleri

Feromolibden iretiminde kullanilan temel hammadde teknik kalitedeki MoO3; tozu
olmastyla birlikte molibden iceren diger bilesikler de (amonyum dimolibdat, sodium
molibdat veya molibden metali) iiretimde kullanilmaktadirlar. Teknik kalite
molibden trioksit, molibdenit konsantresinin kavrulmasi sonucu olusur. Diinyada
tiretilen, kavrulmus molibdenit konsantresinin %30 — 40’lik kesimi ferromolibden

tiretiminde kullanilmaktadir [17].

Ferromolibden, molibden trioksitin karbotermik veya metalotermik rediiksiyonu ile
tiretilmektedir. Ergitme isleminde kullanilan ekipmanlar ve iiretim maliyetlerinin
artmasi gibi nedenlerden dolayi, ferromolibdenin metalotermik iiretimi karbotermik

tiretiminden daha 6nemli bir hale gelmistir [17, 20].

4.2.1 Karbotermik rediiksiyon

MoO3’in karbotermik rediiksiyonu sonucunda olusan reaksiyonlar su sekildedir:

2 M0Oj3 + 2 C — 2 MoO; + 2 CO (4.1)
MoO; +2 C — Mo + 2 CO (4.2)
MoO; +2,5 C — Mo + 2 CO (4.3)
2 M0,C+ M0oO; — 5 Mo +2 CO (4.4)

MoO3’in karbotermik rediiksiyonu diisiik sicakliklarda baslamaktadir. Karbotermik
rediiksiyon sirasinda, diisiik sicakliklarda (600 °C ) calisilmasi durumunda
molibdenden daha kararli olan Mo,C yapisi olugmaktadir. Ancak 1700-2000 °C
sicakliklarda ¢alisilmast durumunda Mo,C yapisindan molibden metaline gecis
saglanmaktadir. Sekil 4.2°de oksit ve karbiir olusumlari sirasindaki Gibbs Serbest
Enerji degisimi grafigi goriilmektedir [3,4].

Ferromolibden alagimlarinin karbotermik rediiksiyonu, tek veya ii¢ fazli (elektrotlu)
elektrik ark firnlarinda (Sekil 4.3) gerceklesmektedir. Tek fazli elektrik ark firini
sistemlerinde, firin i¢inde olusan yiiksek enerji yogunlugu 6nemli bir avantaj
saglamaktadir. Tek fazli sistemlerde 300-500 kW giic kullanilirken {i¢ fazh
sistemlerde bu gii¢ degeri 1500-2000 kW degerine ulagsmaktadir [4, 17].
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Karbotermik rediiksiyon sirasinda teknik kalite MoOj3, demir cevheri ya da hurdasi,
rediikleyici olarak metalurjik kok ile kire¢ ve CaF, gibi curuflagtiricilar hammadde
olarak kullanilmaktadir. MoO3’in diisiik sicakliklarda gaz fazina gecgerek kayiplara
neden olmasindan oOtiiri hammaddeler peletlenerek sisteme sarj edilmektedir.
Prosesin ilk agamasi bir 6nceki islemden kalan, MoO; ve FeO iceren curufun yeniden
ergitilmesidir. Daha sonra molibden trioksit pelet halinde prosese eklenmektedir.
Metal ve curuf ayriminin daha kolay gerceklesmesi icin sisteme curuflastiricilar ilave
edilmektedir. Rediiksiyon islemi sonunda, curuf firindan cekilir ve metal hala
sicakken firindan alinirak su verme islemi ile sogutulur. Molibdence zengin olan

curuf bir sonraki rediiksiyon islemi i¢in tekrar ergitilerek kullanilmaktadir [4].

4.2.2 Metalotermik rediiksiyon

Ferromolibden alasimi {retiminde en fazla kullanilan yontem metalotermik
rediikleyici ergitme islemidir. Bu yontemin tek kademede gergeklesmesi ve ergitme
sonunda diisik molibden igeren curuflarin olusmasi gibi sagladigi avantajlari

bulunmaktadir. Sekil 4.2’de goriildiigi gibi, alumunyum oksit ve silisyum oksitin
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Gibbs serbest enerjilerinin molibden oksitinkinden ¢ok daha fazla olmasi, %2100

molibden kazanimi i¢in uygun bir kosul saglamaktadir [4].

Aluminotermik veya silikotermik reaksiyonda, reaksiyon entalpisi agiga ¢ikan 1sinin
belirlenerek islem esnasinda metal ve curufun ergitilmesi ve yogunluk farklar
yardimiyla Dbirbirlerinden iyice ayrilmalari i¢in yeterli sicakligin olusup
olugsmadigmin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir gostergedir. Bu deger 2250 ile
4500 J/g arasinda ise metalotermik reaksiyon kontrollii ve kendiliginden devam eden
bir seyir gostermektedir. Asagidaki esitliklerde MoOs’in  aluminotermik ve

silikotermik reaksiyonlar1 sonucunda agiga ¢ikan enerjiler verilmektedir [4].
1,5 MoO3; + Si — 1,5 Mo + SiO, -3241 kJ/kg (4.5)
0,5 MoO3 + Al — 0,5 Mo + 0,5 Al,O, 4689 kJ/kg (4.6)

Aluminyumun Gibbs serbest enerjisinin silisyumdan daha yiiksek olmasi nedeni ile
daha giivenli bir iiretim i¢in endiistriyel uygulamalarda silisyum metali rediikleyici
olarak kullanilmaktadir. Buna ragmen, istenen 1s1 dengesine ulagilabilmesi igin bir
miktar aluminyum ilavesinin yapilmasi gerekmektedir Silisyumun tercih edilmesinin
bir bagka sebebi ise 1 ton molibden metali liretimi i¢in 0,439 kg silisyum gerekir iken

0,562 kg aluminyum metaline ihtiyag duyulmasidir [4].

Metalotermik yontem ile ferromolibden alagimi iiretimi isleminde 2 farkli pota
dizayn1 kullanilmaktadir. Bunlardan ilkinde refrakter baglh ¢elik silindir pota uzun
kum dolu bir ¢ukur igerisine yerlestirilmektedir. Digerinde ise refrakter bagl pota
kendi girebilecegi boyutlardaki yiizeydeki bir odaya yerlestirilmektedir. Ustten
atesleme ile reaksiyon tetiklenmektedir. Hammadde sarj karisimi ya tek seferde ya da
tetiklemenin ardindan 2 kademeli olarak sisteme dahil edilmektedir. Proses esnasinda
olusan toz ve dumanlarin, %97-99 arasinda molibden verime ulasabilmek igin
toplanip, temizlenip geri besleme iiniteleri ile prosese tekrar katilmalari
gerekmektedir. Sekil 4.4°te endiistriyel olarak kullanilan sistemin sematik gériiniimii

verilmektedir [4].

Ergitme islemi sonunda 2,5-3 ton civarinda bir alasim blogu elde edilmektedir. Bu
blok sogutulduktan sonra kirilarak pargalanir, entegre Ogiitliciiler ve elekler

kullanilarak boyutlandirilir [4].
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) Demir cevheri veya hurda depolama tanka
) Kavrulmug Mo kensantresi depolama tanka

c) Curuflagtivic depolama tanka

| d) Aluminywm ve fervosilis (207551) depolama tanka
e) Kanghrma tanla

) Dengeleyici

) Hava hasmeh tagima sistemi

) Eurutia tanka

1) Reaksiyon potas

- k) Elekirostatik aymrcilar veya oz twtucu filtreler

Sekil 4.4 : Endiistriyel metalotermik proses [4]
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5. KENDILIiGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), diger adi yanma sentezi, ileri
seramikleri ve intermetalik malzemelerin {iretiminde kullanilan basit bir yontemdir.
Yontemin isleyisi, tetikleme ile asir1 ekzotermik reaksiyonun kendiliginden
baslamasi ve bir dalga seklinde reaksiyon karigimi lizerinde kendiliginden ilerlemesi
seklinde olmaktadir. Bu olaylarin olabilmesi i¢in reaksiyonun kismen yiiksek
aktivasyon enerjisi olmali ve asir1 yiiksek 1s1 tiretilmelir. SHS yonteminde kullanilan
hammaddeler toz karisimlari, ince filmler, sivilar ve gazlar olmakla birlikte en
yaygin olarak kullanilan ince taneli toz karisimlari ile toz-gaz sistemleri olmaktadir.
SHS reaksiyonu agik atmosferde yapilabildigi gibi vakum altinda, koruyucu veya
reaktif gaz atmosferi altinda da gergeklestirilmektedir [21].

Yiiksek sicakliklarda reaksiyona girebilen elementler, bilesikler ve bunlarin
karigimlart SHS reaktanlart olarak kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira reaksiyona
girmeyen bilesikler de SHS uygulamalarinda kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan
reaktanlar H,, B, Al, C, N,, O,, Mg, Ti, Nb, Mo, Si, Ni, Fe, B,O3, TiO,, Cr,0g,
MoOs, Fe;03 ve NiO’tir. SHS reaksiyonlar1 ekzotermik olmali ve reaksiyon sonrasi
olusan tirtinler kullanilabilir olmalidir. Bununla birlikte prosesin ekonomik agidan

uygulanabilirligi de olmalidir [21].

5.1 Yontem ve Karakterizasyon

SHS prosesi yanma sentezi olarak da bilinmektedir ve yanma (tutusma) farkli
sistemlerde gerceklesebilmektedir. Bunlarda ilki toz karigimlari iizerine higbir gaz
fazinin gecirilmedigi gaz icermeyen tutusma (gasless combustion), digeri ise reaktif
gaz kullanilan kati-gaz sistemlerinde gerceklesen filtrasyon kontrollii tutusmadir
(infiltration assisted combustion). Ayrica yeni bir yontem olarak c¢ok bilesenli
sistemlerde kullanilmaya baslanan ¢ok fazli tutusma da (multiphase combustion)
calisilmaktadir [22].

SHS reaksiyonu genellikle karigimin yiizeyine uygulanan 1s1 akis1 (direng teli,

elektrik, lazer gibi) ile tetiklenerek (initiation) baslatilmaktadir. Tetiklemenin
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ardindan reaksiyon kendiliginden ilerlemektedir. Isinma siiresi, tutugma siiresine
gore cok daha kisa olmaktadir. Diisiik 1s1 iiretilen reaksiyonlar gibi bazi durumlarda
reaksiyon firin gibi disaridan bir 1s1 uygulanarak tetiklenmekte ve termal bir patlama

(thermal explosion) s6z konusu olmaktadir [22].

Kendiliginden stirekli ilerlemenin en basit ve de en dnemli kosulu, bir dalga seklinde
ilerleyen 1s1 akiginin sabit veya hemen hemen ayni hizda ilerlemesidir. Sabitligin
bozulmas1 sistemde diizlemsel yoriingede gerceklesen otomatik salinimlarin
olmasina, spiral yoriinge iizerinde ilerleyen bir veya birden c¢ok noktada lokal
gerceklesen reaksiyonlara veya karmakarigik yonlerde olusan c¢ok fazla sicak
bolgelere neden olmaktadir. Cok biiylik degerlerde gergeklesen 1s1 kayiplarinda
(kiiciik yaricapa sahip numuneler ve diisiik adyabatik sicaklik) bir dalga seklinde
gerceklesmesi gereken ilerlemenin karisim boyunca slirmemesine neden olmaktadir

[23].

Ist olusumunun yani sira SHS prosesi sirasinda olusan kimyasal reaksiyon bir¢ok
fizikokimyasal prosesin olugmasina neden olmaktadir. Is1 dalgas1 bir¢ok bodlgenin
olusmasina ve genislemesine neden olmaktadir. Bunlar; 1sinma bdlgesi, reaksiyon
bolgesi, yanma sonrasi bolge, ikincil islem (soguma ve reaksiyon iiriinlerinin
yapisinin olusmasi) bolgesidir. Is1 dalgasi ise kimyasal reaksiyonun ilerleme
bolgesidir. Is1 dalgasinin 6n yiizeyinin 1sinma bdlgesi ile reaksiyon bdlgesini ayirdigi
kabul edilmektedir. Is1 dalgasinin ilerlemesi SHS prosesinin ilk bolimiini
olustururken, ikincil fizikokimyasal dontistimler ise SHS prosesinin ikinci bolimiinii

olusturmaktadir [21].

SHS prosesinin karakteristik 6zellikleri asagidaki parametreler ele alinarak tespit

edilmektedir:
1. Sonme noktasi (siddetli tetiklemede dahi tutusmanin olmamasi)
2. Denge noktasi (sabit veya sabit olmayan ilerleme)
3. Yanmanin ilerleme hizi
4. En yiiksek tutusma sicakligi
5. Tutusma sirasindaki 1sinma hizi
6. Sabit hizla ilerlemeyen proseslerdeki titresim frekansi

7. Doniisiim degerleri
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8. Faz veya yap1 olusum degerleri

SHS prosesinde baslangic reaktanlari O6nemli degildir. Cok daha Onemli olan
reaksiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1 ile 1s1 yayilimi / iletimi yontemi veya faz/yapi
donilisiimiinlin  kinetigi gibi parametreler arasindaki iliskidir. Bu nedenle SHS

kimyasi ¢ok yonlidiir. En 6nemli reaksiyonlar agsagida verilmektedir [23]:
1. Elementel sentez:
Ti+C — TiC
Ni + Al — NiAl
3Si+2 Ny — SigNy
Zr+H, —» ZrH,
2. Redoks reaksiyonlari:
B,O; + 3 Mg + N, — 2 BN + 3 MgO
B,O; + TiO; + 5 Mg — TiB; + 3 MgO
MoO3; + B,0O3 +4 Al — MoB; + 2 Al;,03
3TiO;+C+4 Al - TiC + 2 Al,O3
2 TiCly + 8 Na + N, — 2 TiN + 8 NaCl
3. Kompleks oksitler ile metal oksit sentezi:
3 Cu+2Ba0; + 0,5 Y,03; + 0,5(1,5-x) O, — YBa,Cuz07
Nb + Li,O; + 0,5 Ni,Os — 2 LiNbO3
8 Fe + SrO + 2 Fe;,O3 + 6 O, — SrFeq2019
4. Bilesiklerin sentezi:
PbO + WO3 — PbWO,
5. Elementler ile bilesiklerin yer degistirme reaksiyonlari:
2 TiHz + N, - 2 TiN + 2 Hy
4 Al + NaN3 + NH4Cl — 4 AIN + NaCl + 2 Hp
6. Termal bozunma:

2 BH3NoH; — 2 BN+ Ny + 7 Hy
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5.2 SHS Uriinleri

Kat1 haldeki SHS toz, yi1gin partikiilleri, kopiik, topak, ingot, film, whisker, fiber ve
kristal formunda olabilmektedir. Yiginin agirligi sarj miktarina ve prosesin tiiriine
baghdir. Hammadde karisiminin homojen olarak karistirilmasina bagli olarak SHS
diriinlerinin makro yapisit es dagilim gostermektedir. Kati-gaz sistemlerinde {iriin
bilesiminde yar1 ¢ap boyunca degisiklik gostermesi beklenmektedir. Birden c¢ok
katmana sahip malzeme ve kademeli olarak derecelendirilen malzeme {iretimi gibi

bazi durumlarda ise {iriin yapisinin bilerek es dagilima sahip olmasi istenir [22, 23].

SHS iiriinliniin kimyasal ve faz bilesimleri hammadde karisimina, gergeklesen
doniigiimiin  biiyiikliigline ve sogutma durumuna bagli olmaktadir. Sonu¢ SHS
iirlinlin safiyeti sadece baslangic malzemelerin safiyetine bagli olmamakla birlikte
reaksiyon siiresince kendiliginden gergeklesen safsizlasma degerine de baghdir.
Optimum kosullarda elde edilen SHS iiriinlerinin diisitk miktarlarda reaksiyona

girmeyen malzeme ve kirlilik icermesi beklenir [22, 23].

SHS driinleri genelde 1 — 5mm tane boyutuna sahip polikristalin yapilardan
olusmaktadir. SHS reaksiyonu ile ayrica nano boyutlu lriinler, amorf veya kaba
taneli Uriinler de tretilebilmektedir. SHS {irlinlerinin tane boyutu, sogutma hizi ile
kristallesme ve yeniden kristallesme kinetigine baghdir. Uriinlerin porozitesi de

kompakt malzeme ile kopiik yapi arasinda degisebilmektedir [22, 23].

SHS iiretim yontemi asagida listelenen malzemelerin  {iretimi  igin

kullanilabilmektedir [22, 23].

1. Oksijen icermeyen refrakter bilesikler, oksitli bilesikler, intermetalikler,

fosfiirlii ve hidriirli bilesikler
2. Rediiklenen elementler (B, Ti, Mo)

3. Inorganik  kompozitler ~ (seramikler, —mineralo-seramikler, kompozit

malzemeler)
4. Organik bilesikler

5. Polimerler
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5.3 SHS Yonteminin Esaslar

SHS yontemi bilim yogun bir prosestir. Yontemin anlasilabilirligi i¢in termodinamik,
kimyasal kinetik, genel ve yapisal makro-Kinetik, malzeme bilimi ve bu konulara
ortak bilimler ile ilgili bilgiye ihtiya¢ duyulmaktadir [21, 24].

SHS reaksiyonlarinda termokimyasal hesaplamalar hem adyabatik tutugma sicakligin
tayini i¢in hem de yanma sicakligi ve iirlin bilesiminin tayinini bulmak ig¢in
kullanilmaktadir. Degerler tutusma ve elektrotermal patlamanin termogramlarinin
yant sira tutusma sicaklifindaki yanma hizina bagli olarak da olgiilebilmektedir.

Metaller ile gazlarin reaksiyona girdigi durumlarda benzer veriler elektrotermografik

Ol¢timlerden elde edilmektedir [21, 24].

Klasik malzeme bilimi metotlar1 SHS {riinleri  karakterizasyonu ig¢in

kullanilmaktadir. SHS iiriinlerinin dengesi iizerine sogutma etkisi arastirilmigtir.

5.4 SHS Uretim Metotlar:

SHS {retim yontemi, hammadde-sentez-iiriin iiretim yonteminde yer almaktadir.
SHS reaksiyonlar1 firin yerine reaktorlerde gercgeklestirilmektedir. Alt1 adet
teknolojik SHS tiretim yontemi bulunmaktadir [21]:

1. Kimyasal sentez; siingerimsi yapilarin olusup toz haline ¢giitiilmesi
2. SHS sinterleme; hazirlanan peletlerin sinterlenmesi

3. Yik uygulanarak kompakt SHS yontemi; disaridan yiik uygulanarak sicak

SHS iirtinlerin sikistirilmasi
4. SHS metalurjisi; yiiksek enerjili reaksiyonlar ile ergimis Uriinlerin tiretilmesi

5. SHS kaynak; iki numuneyi birlestirmek ic¢in arasindaki bolgede SHS

reaksiyonunun uygulanmasi

6. Gaz iceren kiitle-tasinim ajant ile SHS; hammadde karisim igerisine

yerlestirilmis numunenin yiizeyinde ince film olusturulan reaksiyon

5.5 Uygulama Alanlar

SHS iirtinleri makine miihendisligi uygulamalari, metaliirji uygulamalari, kimya

sanayi, elektrik ve elektronik miihendisligi uygulamalari, uzay endiistrisi ve yap1
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endiistrisi gibi alanlarda kullanilmaktadir. SHS yoOntemi ile iiretilen iriinlerden
bazilar1 medikal uygulamalarda da (implant, cerrahi operasyon malzemeleri)
kullanilmaktadir [22, 23].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Ferromolibden {iretmek amaciyla metalotermik rediikleyici ergitme yoOnteminin
kullanildig1 bu ¢alismada hammaddeler teknik kalite molibden trioksit tozu, graniile
hematit, celik talasi, curuflastirict olarak CaO ve CaF2 tozlar1 ve rediikleyici olarak

aliminyum ve ferrosilisyum tozlaridir.

Kullanilan teknik kalite molibden trioksit tozu 45 pm tane boyutu altinda % 98
safiyete sahip olup bilesimi Cizelge 6.1°de X-isin1 analizi Sekil 6.1’de verilmistir.
Kullanilan graniil hematit agirlik¢a %96,5 Fe,O3 ve %2,6 SiO; igermektedir. Diisiik
alasimli ¢elik hurdasi %3’ den az Si ve Mn igermektedir. Kullanilan aliminyum tozu
%96 safiyete sahip olup %1,4 Fe, %1,2 Mg, %0,4 Si, %0,4 Cu ve %0,4 Zn

igcermektedir.

Rediikleyici olarak kullanilan ferrosilisyum tozu agirlikca %75 Si icermekte ve
maksimum %1 Al ihtiva etmektedir. Curuflastirici olarak kullanilan CaO ve CaF,

tozlar1 %99,5 safiyete sahiptirler.

] A

" Mo 03
A Mod 011
6000 * Mo 02

Siddet
4000

2000

Tarama Agisi

Sekil 6.1 : MoO3 X-1s1n1 analizi

27



Cizelge 6.1 : Kullanilan MoO3’in bilesimi.
Bilesik  Ag. %

MoOs3 56,5
MoO, 18,6
Mo0,011 229
SiO; 1,3
F6203 0,7

6.2 Yontem

Deneyler 6ncesi hammaddeler 105 °C’ de 30 dakika kurutulup tartimi alinmis ve 30
dakika siiresince Turbula mikserde karistirllmistir. Karistirma isleminden sonra
hammadde harmami c¢elik kasali, Al,O3 astarli onceden oksi-asetilen alevi ile
isitilarak hazirlanan metalotermi potasina (Sekil 6.2) beslenmis ve sikistirilmistir.
Sikistirilan harman tizerine tungsten direng teli yerlestirilip iistiine 0giitiilmiis Al ve
KCIOj; toz karigimi dokiiliip, direng teli ile giic kaynagi arasindaki elektrik baglantist
bakir kablo ile yapildiktan sonra potanin agzi paslanmaz ¢elik kapak ile kapatilmigtir.

Gii¢ kaynag: ile reaksiyon tetiklenerek saniyeler igerisinde reaksiyon ve ergime

gergeklesmistir.

Sekil 6.2 : Kullanilan potanin sematik goriintimii
MoO3 +2 Al — Mo + Al,O3 (61)
Fe,0O3 +2 Al — 2 Fe + AlLO3 (62)

Reaksiyon (6.1) ve (6.2) geregince, 300 g MoOs sabit tutulmus ve %70 Mo igeren

ferromolibden iiretmek i¢in gerekli stokiyometride karisimlar hazirlanmistir.
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Metalotermik ergitme islemlerinin gergeklestigi deney diizenegi sematik olarak Sekil

6.3’te verilmektedir.

€ Pota «—— Tletkentel
Al,O; astar
[ Ni-Cr direng
T tgl:l]' kargmi | || | gl;i;if;:;la&
o o b
«— (Celik ggvde

Sekil 6.3 : Deney diizenegi

Curuflagtirict ilavesi, kullanilan aliiminyum tozu ile orantili olarak ilave edilmistir.
Celik talas1 ilavesinin yapildig1 deneylerde gerekli stokiyometrinin saglanabilmesi
icin Fep,O3 ve FeyO3’i rediikleyecek aliiminyum tozu miktarlar azaltilmistir.
Rediikleyici olarak ferrosilisyumun kullanildigi deneylerde ise artan ferrosilisyum
miktar1 ile orantili olarak Al ilavesi azaltilmistir. Gergeklestirilen ¢alismalara ait
veriler Cizelge A.l’de verilmistir. Ac¢ik atmosferde gerceklestirilen deneyler
sonrasinda reaksiyon potasinin sogumasini takiben metal ve curuf kirilarak ayrilmas,

tartim alinarak kimyasal analizler i¢in numuneler hazirlanmistir.
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7. DENEY SONUCLARI VE DENEY SONUCLARININ IRDELENMESI

Deneysel caligmalarda kullanilan pota hacminin, curuflastirict ilavelerinin, demir
talas1 ilavesinin, stokiyometrik Al ilavesinin, rediikleyici Al ve ferrosilisyum
oranlarinin elde edilen iirlin lizerindeki etkileri ile molibden kazanim verimlerine

yonelik arastirmalar yapilmigtir.

Calismalarda gergeklesen reaksiyonlarin HSC Termodinamik Veri Tabani Programi
yardimi ile hesaplanan entalpi, spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri Cizelge

A.2’te verilmektedir.

7.1 Pota Boyutunun Etkisi

Ilk seri deneylerde, pota boyutlarinin molibden kazanim verimi iizerine olan etkileri
incelenmistir. Taban ¢ap1 80 mm (K - 1785 cm®) ve 110 mm (B - 3080 cm®) olan iki
ayr1 potada deneyler yapilmis ve bunlarin sonucunda olusan {irlin miktarlar1 ve

bilesimleri Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Cizelge 7.1 : Pota boyutunun etkisinin incelendigi ¢alismalarin sonuglari.

Deney — Pota oy Al 0 UTURMetal o 0 opre Mo Verimi %

No Boyutu (9)

1 K 0 15540 62,66 3567 5152
5 K 75 223,00 6582 3282  77.66
7 K 125 21510 6713 3199 76,41
2 B 0 8320 6576 3333 28,95
6 B 75 14450 6566 3361 5019
4 B 12,5 14970 6670 3240  52.83

Deneyler sonucunda hammadde karisiminin temas ylizeyinin daha fazla oldugu,
kiiclik hacimli potada elde edilen {iriin metal agirliklarinin biiyiik potadan elde edilen
tirlinlere kiyasla daha fazla oldugu ortaya ¢ikmistir. Kullanilan aliiminyum tozu ile
oranlanarak farkli miktarlarda CaO ilaveleri yapilmistir. Kiigiik hacimli potadan elde
edilen metal miktarlari, bilyiik potadan elde edilen iiriin miktarlarindan %25 e varan
bir oranda fazla olmustur. Sekil 7.1°de verilen grafik kullanilan pota boyutunun

molibden kazanim verimine olan etkisini gostermektedir.
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Sekil 7.1 : Kullanilan pota boyutlarinin Mo kazanim verimi iizerine olan etkisi

Artan CaO ilavesi ile Mo Kazanim verimleri her iki pota kullanildiginda da

artmaktadir. Uriin alasimindaki agirhikga %bilesim miktarlar1  Sekil 7.2°de

gosterilmektedir.

o 7
= o 7
o 0 7
: b D D D D

B Safsizik ©OFe ®AMo

Sekil 7.2 : Alasimdaki agirlikga yiizde metal igerikleri ve safsizlik miktarlar

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen alagimlarda agirlikga %62-66 arasinda
molibden bulunmaktadir. Sekil 7.3’te kullanilan molibdenin dagilim grafigi

goriilmektedir. Kiigiik hacimli potada yapilan ¢alismalar sonucunda, alagima gecen
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molibden miktarinin ayn1 kosullarda biiyiilk hacmli potada yapilan c¢alismalardan
daha fazla oldugu bulunmustur. Bunun nedeni ise biiyiik hacimli potada ekzotermik
reaksiyon sonucunda sagilmalarin daha fazla olmasindandir.

100

80
80

70 -
60 -

Molibden Daglhimi, Ag. %o

Y
et

%0Ca0 % 7,5Ca0 v 12,
B K B K B
‘ B Curuf OSacilma BMetal ‘

Sekil 7.3 : Alasima gegen, curufa gecen ve kaybolan molibden miktarlar
7.2 Curuflastiric1 flavelerinin Etkisi

Ikinci seri deneylerde daha yiiksek oranda iiriin eldesine olanak verdiginden dolay:
1785 cm® hacimde pota (K) kullanilmis ve curuflastirict CaO ve CaF, ilavelerinin
etkileri incelenmistir. Kullanilan aliiminyum miktarinin %0, 2.5, 5, 7.5, 10 ve 12.5
oraninda CaO ve CaF; ilaveleri yapilan deneylerden Cizelge 7.2°de verilen sonuglar

elde edilmistir.

Cizelge 7.2 : CaO ilavesinin etkisinin incelendigi ¢alismalarin sonuglari.

DeneyNo  (CaO/ Al), % Umlzgl\)/[etal %Mo %Fe Kazanno\/erimi
26 0 15540 6266 3567 51,52
16 25 13480 6280 3130 44,80
14 5 17160 6245 3135 56,71
5 75 22300 6582 32,82 77,66
3 10 23900 6321 3080 79.94
7 12,5 21510 6713 3199 76,41

Ekzotermik olarak gergeklesen bu tiirdeki reaksiyonlarda, CaO gibi curuflastiricilarin

kullanilmast ile agiga ¢ikan 1sinin sogurulmasi ve sacilmalar dolayisiyla olusan
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kayiplarin azalmasi hedeflenmistir. Sekil 7.4’te CaO ilavesinin molibden kazanim

verimi lizerine olan etkileri goriilmektedir.
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Sekil 7.4 : CaO ilavelerinin Mo kazanim verimi iizerine olan etkisi

CaO agirlikca %10 a kadar ilave edildiginde elde edilen metal miktarinin 155,4¢g’
dan 239g’ a, molibden kazanim verimlerinin %51,52° den %79,94’¢ ciktig
gozlenmistir. Ilave edilen bazik karakterdeki CaO, Al,O3> {in aktivasyonunu
diistiriirken ayn1 zamanda Al,O3-CaO fazlar1 tektik olusturarak ergime sicakliginm
diistirmekte ve metal miktarinin artmasimna neden olmaktadir. Gereginden fazla
miktarda kullanilan CaO, o6tektik noktanin asilmasina ve curuf ergime sicakliginin
tekrar artmasmma neden olmakta ve reaksiyon iirlinlerinin temasini azaltarak
reaksiyonun verimini diisiirmektedir. Aliminyum agirliginin %10’ u miktarinda CaO
ilavesinin yapildig1 deneyde en yliksek metal eldesine ulagilmis olup, CaO miktarinin
%12,5’ e ¢ikmasi1 durumunda metal eldesi ve molibden kazanim veriminin azaldig
gozlenmistir. Sekil 7.5’te CaO ilavelerinin sonucunda iiriin alasimdaki metal ve

safsizlik degerlerinin grafigi verilmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda olusan alasimlardaki Mo igerikleri agirlik¢a %62,45—
67,13 degerleri arasinda degismektedir. %10 CaO ilavesi sonucunda %80’e yakin
Mo kazanim verimi elde edilmesine ragmen alasimin agirlik¢a %63,21 Mo igermesi
bu iirliniin istenilen standartlara uymamasina neden olmaktadir. %7,5 ve %12,5 CaO

ilavesi yapilan deneyler sonucunda ise standartlara uygun alasimlar elde edilmistir.
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Sekil 7.5 : Farkli CaO ilaveleri sonucu olusan alasimlardaki agirlik¢a yiizde metal
icerikleri ve safsizlik miktarlari

Sekil 7.6°da gosterilen molibdenin dagilim grafigine gore, kullanilan CaO ilavesinin
artmasi ile birlikte alagima gegen molibden miktar1 artmaktadir. Ayrica curufa gecen

ve kaybolan molibden miktarlarinda da azalma goriilmektedir.
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Sekil 7.6 : Alasima gegen, curufa gecen ve kaybolan molibden miktarlar

Sekil 7.7 ‘de ise adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1 degisimleri verilmektedir. CaO
ilavesinin artmasi1 sonucunda adyabatik sicaklikta ve spesifik 1sida diisiis

gorilmektedir. Bunun sonucunda ise daha kontrollii ¢calismalar gergeklesmektedir.
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Buna bagli olarak alagima gecen molibden miktar1 ve molibden kazanim

verimlerinde artis saglanmustir.
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Sekil 7.7 : CaO ilavesi ile degisen spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri

Curuflastirict olarak CaO’in yani sira CaF; ilavesinin de etkileri incelenmistir. En
yiiksek Mo kazanim veriminin gergeklestigi %10 (CaO/Al) oraninda deneyler
yapilmis ve agirhikga %0 — 12,5 (CaF,/Al) ilaveleri yapilarak sonug iiriinde
gerceklesen degisimler incelenmistir. Curuflagtirict olarak CaF, ilavesinin yapildig

deneylerde olusan alasimlarin bilesimleri Cizelge 7.3’te verilmistir.

Cizelge 7.3 : CaF; ilavesinin etkisinin incelendigi ¢alismalarin sonuglari.

Deney No (CaF,/Al), % Uriin Metal (2) %Mo %Fe Kazamm/erimi

3 0 239,00 63,21 30,80 79,94

13 2,5 117,30 61,70 33,66 38,30

9 5 180,10 65,01 33,50 61,93

10 7,5 215,00 69,46 26,94 78,79

11 10 198,30 63,83 34,21 66,95

12 12,5 225,00 60,93 29,55 72,54
CaF, ilavesi arttikca elde edilen alasim miktarinda diizenli bir artigsa

rastlanilmamistir. Yapilan CaF, ilavesi, reaksiyon sirasinda olusan spesifik 1sinin
(gram reaktan basina diisen 1s1) ve olusan metal miktarlarinin ve molibden kazanim

verimlerinin CaF, ilavesi yapilmamis lriinlere yaklasamamasina neden olmustur.
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Degisen CaF; ilavesi ile molibden kazanim veriminde olusan degisimler Sekil 7.8’

de verilmistir.
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Sekil 7.8 : CaF; ilavesinin Mo kazanim verimi tizerine olan etkisi

Agirlikga %10 CaO/Al ilavesinin yapildigi deney sonucunda %79,94 molibden
kazanim veriminde 239,0 g ferromolibden alasimi eldesi gerceklesirken CaF;
ilavesinin yapildig1 bu seride elde edilen en yiliksek molibden kazanim verimi %78,8
ve alagim agirhigi 225,0 g olarak hesaplanmistir. %7,5 CaF, ilavesinde en yiiksek Mo
kazanim verimi elde edilmistir. Sekil 7.9°da deneyler sonucunda olusan alagimlarin

metal igerikleri goriilmektedir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen alasimlardaki agirlikca molibden miktari
%60,93-69,4 degerleri arasinda gorilmektedir. Yalnmizca %7,5 CaF, ilavesi

sonucunda elde edilen alagim istedigimiz standartlar dogrultusunda uygun bilesime

sahiptir.

Sekil 7.10’da kullanilan molibdenin dagilim grafigi goriilmektedir. CaF, ilavesinin
artmasi sonucunda metale gegen molibden miktarinda diisiis, kaybolan molibden
miktarinda ise artig goriilmektedir. CaF; ilavesinin molibden kazanim verimi {izerine

olan olumlu bir etkisi gorilmemistir.
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serideki deneylerde stokiyometrik Al miktarmin %90-110 degerleri arasinda degisen

miktarlar1 kullanilmistir. Cizelge 7.4’te elde edilen alagimlarin bilesim ve miktarlar

gorilmektedir.

Cizelge 7.4 : Al miktarindaki degisimin incelendigi ¢alismalarin sonuglari.

Deney No Stokiyometrik Al, % Uriin Metal (g) %Mo %Fe Mo KazanimVerimi

31
29
26
17
30

90
95
100
105
110

137,60
193,40
155,40
190,30
102,10

65,80 30,72
67,86 30,54
62,66 35,67
62,75 36,36
65,71 31,93

47,91
69,44
51,52
63,15
35,50

Deneyler sonucu elde edilen alasim miktarlar1 102,1-193,4 gibi ¢ok genis bir aralikta

gerceklesmistir. Sekil 7.11°de de verilmis olan Mo kazanim verimleri ise %35.5 -

%69.4 degerleri arasinda bulunmustur. Herhangi bir curuflastirici ilavesi yapilmayan

bu calismalarda onceki deneylerde elde edilen sonuglara ulagilamamastir.

100

90 -

Mo Kazanmm Verimi, %o
LAh
[}

(£
Lh

L

80 9

100 105

0p Stokivometrik Al

110 113

Sekil 7.11 : Al miktarindaki degisimin elde edilen alagimlardaki Mo kazanim

verimlerine olan etkisi

Sekil 7.12°de elde edilen iirtinlerin metal bilesimleri goriilmektedir. XRF sonucunda

analizleri yapilan alasimlarin igerdikleri agirlikca yiizde molibden miktarlar1 62,6 —

67,8 degerleri arasinda bulunmustur. %100 ve %105 stokiyometrik Al kullanimi

haricindeki deneylerde standart limitleri igerisinde bulunan alagimlar tiretilebilmistir.
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7.4 FeSi ilavesinin EtKisi

Endiistriyel uygulamalarda, ferromolibden {iretimi sirasinda rediikleyici olarak
ferrosilisyum kullanilarak silikotermik ergitme yapilmaktadir. Calismanin bu
asamasinda ilk serilerde kullanilan rediikleyici Al miktar1 azaltilarak %5 - %30
silisyum igeren ferrosilisyum kullanilmistir. Curuflastirict ilavesinin yapilmadigi bu

deneylerde Cizelge 7.5’te verilen iiriinlere ulagilmistir.

Cizelge 7.5 : FeSi miktarindaki degisimin incelendigi ¢alismalarin sonuglari.

Deney No FeSi/(Al+FeSi), % Uriin Metal (g) %Mo %Fe Mo KazanimVerimi

26 0,00 155,40 62,66 35,67 51,52
32 6,58 141,30 67,12 29,94 50,18
33 12,85 153,00 66,86 29,08 54,13
34 19,06 154,50 69,14 29,42 56,52
35 25,03 162,80 66,81 30,70 57,55
36 30,66 161,40 69,97 28,31 59,76
37 36,39 163,20 68,89 29,62 59,49

Calismalarin  sonucunda, yapilan ferrosilisyum ilavesi ile molibden kazanim
veriminin dogrusal bir sekilde arttigi gozlenmistir(Sekil 7.14). Elde edilen
alasimlarin agirliklart birbirine yakin olup 155.4g’dan 163.2g’a yiikselmistir.
Kullanilan ferrosilisyum miktar1 artttkca Mo kazanim verimlerinde %51,5ten

%59,7’ye ulasan bir artis goriilmiistiir.
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Sekil 7.14 : FeSi miktarindaki degisimin elde edilen alasimlardaki Mo kazanim
verimlerine olan etkisi
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Kullanilan FeSi orani1 arttitkca alasima gegen molibden miktarinda artis
goriilmektedir. %25 FeSi ilavesi yapilan calisma disinda yapilan ¢aligmalarda, FeSi
orani arttik¢a curufa gecen molibden miktarlarinda ise azalma goriilmektedir. %25
FeSi ilavesi yapilan ¢alismada sogutma sirasinda, curufun hizli sogumasi nedeni ile

curuf ile alasim arasinda kompleks bir yap1 olusarak molibdenin curufta kalmasina

yol agmustir.
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Sekil 7.17 : FeSi ilavesi ile degisen spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri

Sekil 7.17°de ise FeSi ilavesinin artmasi ile adyabatik sicaklik ve spesifik 1sidaki
degisimler goriilmektedir. Rediikleyici silisyum oraninin artmasi ile birlikte her 2
parametrede de azalma goriilmektedir. Spesifik 1s1 degeri 4000 J/g’dan 3600 J/g’a
kadar diismektedir. Bunun sonucunda ise daha kontrollii reaksiyonlar gerceklesmekte

ve molibden kazanim veriminde artig saglanmaktadir.

7.5 Fe Talas1 flavesinin Etkisi

Reaksiyonun spesifik 1sisinin azaltilmasi ve elde edilen molibden kazanim veriminin
arttirllmasi icin yapilan ve tek bir parametrenin etkisinin incelendigi bu deneylerde,
%70 Mo iceren ferromolibden icin gerekli olan demir iceriginin bir kisminin graniil
Fe,O3’ ten bir kisminin da ¢elik talasindan karsilanmasi amaglanmistir. Hammadde
karisiminda 300,0 g MoOj3; tozu sabit tutulmus ve gerekli Fe miktar1 ise 85,70 g
olarak hesaplanmistir. Gerekli olan 85,70 g Fe’ in %0-100 arasinda degisen
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miktarlar celik talasindan geri kalan kismi1 Fe,O3’ ten karsilanmistir. Cizelge 7.6°da
deneyler sonucunda elde edilen alagimlarin bilesimleri ve Mo kazanim verimleri

verilmistir.

Cizelge 7.6 : Demir talagi miktarindaki degisimin incelendigi ¢alismalarin sonuglari.

Deney (Fe Talasi/Toplam Uriin Metal %Mo %Fe Mo
No Fe), % (9) KazanimVerimi
26 0 155,40 62,66 35,67 51,52
22 30 190,60 65,40 32,97 64,25
19 50 197,00 66,33 29,76 69,12
20 66 228,00 63,04 33,27 75,98
21 75 230,00 60,48 35,20 73,61
23 90 246,50 62,00 36,26 80,87
46 100 232,00 60,60 36,89 74,39

Fe,Os; miktar1 azaldik¢a reaksiyon igin gerekli olan aliiminyum tozu da azalmus,
adyabatik sicaklik ve spesifik 1sinin azalmasi sonucu daha yiiksek metal agirliklari
elde edilmistir. Demir iceriginin %90’ 1n kullanildig1 deney de en yiiksek metal
eldesine ulasilmistir. Sekil 7.18’de elde edilen alasimlarin Mo kazanim verimleri

goriilmektedir.
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Sekil 7.18 : Fe talag1i miktarindaki degisimin elde edilen alasimlardaki Mo kazanim
verimlerine olan etkisi

Uriinlerdeki molibden kazanim verimleri %51,52’den %80,87’ye ¢ikmistir. Demir
talast ilavesinin artmasiyla molibden kazanim verimlerinde de dogrusal bir artis

goriilmektedir. Sekil 7.19°da elde edilen alagimlardaki metal miktarlar1 gosterilmistir.
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Sekil 7.19 : Alasimlardaki agirlik¢a yiizde metal icerikleri ve safsizlik miktarlar

Cizelge 7.6 ve Sekil 7.19°da verilen degerler 15181inda elde edilen alasimlardaki

molibden igerikleri istenilen standartin altinda kalmaktadirlar.

Endiistriyel ferromolibden iiretiminde de kullanilmakta olan ¢elik hurdalarinin,
reaksiyona girme ihtiyacinin olmamasindan dolay: elde edilen alasima ge¢gmesi daha
kolay olmaktadir. Bundan dolayr alasim igerisindeki molibden miktarlar1 agirlik¢a

%60-65 degerleri arasinda kalmaktadir.

Sekil 7.20°de Fe talasi ilavesinin artmasi ile birlikte kullanilan molibdenin dagilim

grafigi goriilmektedir.

Fe talasi ilavesi arttikca alasima gecen molibden miktar1 artmakta, sagilma ile

kaybolan molibden miktarinda ise azalma goriilmektedir.

Endiistriyel uygulamalarda, sacilmalar nedeni ile meydana gelen molibden
kayiplarinin toz tutma tniteleri kullanilarak engellenebilmektedir. Buna bagli olarak

da molibden kazanim verimlerinde ¢ok biiyiik bir artis elde edilebilmektedir.

Gergeklestirilen ¢alismalarda, toz tutma sistemlerinin kullanilmasi durumunda
molibden dagilim1 metal ve curufta gergeklesecektir. Buna bagli olarak ise %90 Fe
talagi ilavesi sonucunda %97 molibden kazanim verimine ulasilabilecegi

hesaplanmuistir.
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Sekil 7.20 : Alasima gecen, curufa gecen ve kaybolan molibden miktarlar

Sekil 7.21°de Fe talas1 ilavesinin artmasi sonucunda adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1

degerlerinde diisiis goriilmektedir.

Spesifik  1s1  degerinin

diismesi

ile birlikte daha kontrollii ¢alismalar

gerceklestirilmistir. Bunun sonucunda ise alasima gegen molibden miktarinda artig

hesaplanmustir.
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Sekil 7.21 : Fe talas1 ilavesi ile degisen spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri
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7.6 Birden Fazla Parametrenin Etkilerinin Incelendigi Deneyler

Onceki deneylerde tek bir parametrenin degistirilmesi ile gerceklestirilen calismalar
yapilmistir. Bu béliimde Cizelge 7.7°de verilen deneyler gerceklestirilmis ve birden
fazla parametrenin birlikte etkilesimlerinin molibden kazanim verimine olan etkileri

incelenmistir.

Cizelge 7.7 : ikili ve {iclii etkilesimlerin denendigi calismalar.

Deney '
No Incelenen Parametreler
27 %100 stokiyometrik Al, %50 Fe Talas1 ve %5 CaO ilavesi
28 %100 stokiyometrik Al, %50 Fe Talas1 ve %10 CaO ilavesi
38 %95 stokiyometrik Al ve %10 CaO ilavesi
39 %100 stokiyometrik Al, %30 FeSi ve %10 CaO ilavesi
40 %100 stokiyometrik Al, %90 Fe Talas1 ve %30 FeSi
41 %100 stokiyometrik Al, %90 Fe Talas1, %30 FeSi ve %10 CaO ilavesi
42 %100 stokiyometrik Al, %30 FeSi ve %20 CaO ilavesi
43 %100 stokiyometrik Al, %90 Fe Talas1 ve %10 CaO ilavesi
44 %100 stokiyometrik Al, %75 Fe Talas1 ve %10 CaO ilavesi
45 %100 stokiyometrik Al, %90 Fe Talas1, %30 FeSi ve %20 CaO ilavesi
46 %100 stokiyometrik Al, %100 Fe Talas1
47 %100 stokiyometrik Al, %80 Fe Talas1
48 %100 stokiyometrik Al, %80 Fe Talasi, %10 CaO

Tek bir parametrenin degistirildigi caligmalar sonucunda en yiiksek molibden
kazanim verimi; curuflastirict ilavesi yapilmamis ve %90 Fe talagi/Toplam Fe

oranina sahip hammadde karisim1 kullanilarak elde edilmistir.

Demir talasi ve curuflastirict CaO ilavelerinin beraber kullanildigi calismalarin

ardindan Sekil 7.22’teki molibden kazanim verimleri elde edilmistir.

Onceki calismalarda %10 CaO ilavesinin Mo kazanim verimi iizerine olumlu etkileri
gorilmiistiir. Fakat demir talasi ile birlikte kullanimi istenilen verim artiginmi

saglamamustir.

Curuflagtirict ilavesi yapilmamis %90 demir talast oraninin kullanildigi ¢alisma
sonucu lretilen alasim %80,87 Mo kazanim verimine sahipken %10 CaO ilavesi bu
verimi %76,34 degerine disiirmiistiir. %10 CaO ilavesi yapilan diger ¢alismalarda da

molibden kazanim verimlerinde diisiis goriilmektedir.

47



100

a0
= 80 + Q0
==
= 70 O
:= 6[:] -
3
E 50
= e
§ 0
2 30 - . .
2 2 %0 Ca0 ilavesi
" - . .
20 M%%5 Ca0 ilavesi
10 1 | @%10Ca0ilavesi
0 . . . .
40 50 60 70 20 a0 100

(Fe Talasi'Tonlam Fe). %o

Sekil 7.22 : Elde edilen alasimlardaki Mo kazanim verimleri

Sekil 7.23 ve Sekil 7.24°te farkli Fe talas1 oranlarina curuflastirict CaO ilavesinin
elde edilen alagim {izerine olan etkileri ve kulanilan molibdenin agirlikca dagilimi
verilmistir. Elde edilen alasimlarin tamami standartlarda belirtilen kimyasal bilesime
uygun oranda molibden icermektedir. Fe talasina yapilan CaO ilavesinin molibden
kazanim verimi iizerine olumlu bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Sagilarak

meydana gelen molibden kayiplarinda ise artislar gozlemlenmistir.
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Sekil 7.23 : Alasimlardaki agirlik¢a yiizde metal icerikleri ve safsizlik miktarlari
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Sekil 7.24 : Alasima gecen, curufa gecen ve kaybolan molibden miktarlart

Rediikleyici ferrosilisyum ile yapilan ¢aligmalarda ise curuflastirict CaO ilavesinin

molibden kazanim verimini olumlu bir sekilde etkiledigi Sekil 7.25’teki degerler

dogrultusunda goriilmektedir.
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Sekil 7.25 : Elde edilen alasimlardaki Mo kazanim verimleri

%30 Si/(Si+Al) oraninin (%36,39 FeSi/(Al+FeSi)) kullanildig1 ¢alisma sonrasi elde

edilen triinde %59,49 Mo kazanim verimi gorilmekteyken %10 ve %20 CaO
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ilaveleri kullanilarak elde edilen alasimlarda sirasi ile %80,95 ve %90,69 Mo
kazamm verimlerine ulasilmistir. Uretilen alasimdaki agirlik¢a yiizde molibden
miktarlar1 ise 68,89 degerinden 6nce 71,35’¢ ve daha sonra da 73,31 degerlerine
yiikselmistir.
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Sekil 7.26 : Alasimlardaki agirlik¢a yiizde metal icerikleri ve safsizlik miktarlar

Sekil 7.26 ve Sekil 7.27°de elde edilen alasimlardaki metal igerikleri ve kullanilan

molibdenin dagilimi goriilmektedir.
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Sekil 7.27 : Alasima gecen, curufa gegen ve kaybolan molibden miktarlari



Yapilan CaO ilavesinin artmasi ile birlikte alasimdaki agirlik¢a yiizde molibden
icerigi artmakta ve safsizliklarin miktar1 azalmaktadir. Sagilma sonucu kaybolan
molibden miktar1 ise CaO ilavesi ile azalmakta ve %20 CaO ilavesi sonucunda
yaklasik %0,2 degerine kadar diismektedir. Kullanilan molibdenin agirlikga %10-13

arasinda degisen bir kismi ise curufa gegmektedir.

Sekil 7.28’de caligmalarda gerceklesen reaksiyonlardaki adyabatik sicaklik ve

spesifik 1s1 degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 7.28 : CaO ilavesi ile degisen spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri

%30 FeSi oranina yapilan CaO ilavesinin artmasi ile birlikte bu degerlerde diisiis
goriilmektedir. Adyabatik sicaklik ve spesifik 1smnin diismesi sonucunda daha

kontrollii ¢aligmalar gergeklesmis ve sagilmalar sonucu meydana gelen molibden

kayb1 minimum seviyeye indirilmistir.

Rediikleyici olarak kullanilan ferrosilisyum ve curuflastirict olarak kullanilan CaO’in
birlikte ¢alisildig1 ve iki parametrenin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen
olumlu veriler dogrultusunda Fe talasi, ferrosilis ve CaO ilavelerinin birlikte

arastirildig caligmalar gerceklestirilmistir.

Sekil 7.29 bu ¢alismalar dogrultusunda elde edilen alasimlardaki molibden kazanim

verimleri goriilmektedir.

51



100

0 %0 FeS&i ve %0 Ca0
#2230 FeSi ve %0 CaQ

(=]

=90 - A %30 FeSive %10 Ca0

E m 9,30 FeSi ve %20 Ca0

-

-

E 80 - =

3

[—] ?0 -

=

60 .
80 90 100

(Fe Talasy'Toplam Fe), %o
Sekil 7.29 : Elde edilen alasimlardaki Mo kazanim verimleri

%90 Fe talasi/Toplam Fe oranina rediikleyici %30 Si/(Si+Al) miktar1 ilave
edildiginde molibden kazanim veriminde %80,87’den %73,05’¢ diislis goriilmiistiir.
Ancak bu karisima %10 CaO ilavesi yapildiginda verimin %73,05’ten %84,86’ya
ciktigr bulunmustur. Curuflastirict ilavesi oram1 %20 degerine c¢ikartildiginda ise
karisimda ¢ok fazla miktarda sogutucu hammadde olmasindan dolayr molibden
kazanim veriminin %79,41°e diistiigli hesaplanmistir. Elde edilen alasimlardaki
agirlikca yiizde molibden igerigi ise istenilen standartlardaki limit degerlerine
ulagmistir. Sadece demir talaginin kullanildig: calismada elde edilen alasim agirlikca
%62 Mo igerirken bu deger ferrosilisyum ve CaO ilaveleri yapildikca sirasi ile

%66,18, %65,62 ve %68,21 degerlerinde bulunmustur.

Sekil 7.30 ve Sekil 7.31°de elde edilen alasimlardaki metal igerikleri ve kullanilan
molibdenin dagilimi goriilmektedir. Yapilan calismalar sonucunda elde edilen
alasimlar standartlara uygun molibden icerigine sahiptir. FeSi ilavesi yapildikca elde
edilen alasimda, reaksiyona girmeden kalan ve alagima gecen silisyum safsizliklarina
rastlanmistir. FeSi ilavesi yapilmayan g¢aligmada yaklagik %1 seviyelerinde olan
toplam safsizlik miktar1 FeSi ilavesi ile birlikte yaklasik %3 seviyelerine
ulasmaktadir. FeSi, Fe talasi ve CaO’in {¢lii etkilesimleri sonucunda molibden
kazanim verimi ve alasimdaki molibden igeriklerinde olumlu sonuclar elde

edilmistir.
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Sekil 7.31 : Alasima gecen, curufa gecen ve kaybolan molibden miktarlar

calismalardaki adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1 degerlerindeki

Sekil 7.32’de yapilan

diismesi ile birlikte daha kontrollii

goriilmektedir. Spesifik 1s1 degerinin

distisler

calismalar gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.32 : Ferrosilis ve CaO ilavesi ile degisen spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik
degerleri
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8. SONUC VE ONERILER

1. Bu calismada, rediikleyici aliiminyum ve ferrosilisyum tozlari kullanilarak
metalotermik rediikleyici ergitme yontemi ile ferromolibden iiretimine etki eden

parametreler incelenmistir.

2. Yapilan c¢alismalarda hammadde olarak teknik kalite MoQOs, graniile Fe,O3, celik
talasi, curuflastirict ilavesi olarak CaO ve CaF, ile rediikleyici olarak Al ve FeSi
tozlar1 kullanilip her bir parametrenin Mo kazanim verimi {izerine olan etkileri ayr1

ayr1 ve birlikte olan etkilesimleri arastirilmistir.

3. Tungsten direng teline gerilim uygulanarak Al ve KClO3; karigtminin reaksiyonu
tetiklenmis, yaklasik 11.000 J/g spesifik 1s1ya sahip bu reaksiyon sonucu agiga ¢ikan
enerji toz karisimlarinin reaksiyona baslamasini ve ferromolibden {iretiminin

gerceklesmesini saglamistir.

4. Pota etkisinin incelendigi calismalarda 1785 cm® ve 3080 cm® hacme sahip iki ayri
pota kullanilmistir. Ayn1 miktarlarda hammaddelerin kullanildigi, hacimleri farkl iki
potada gerceklestirilen reaksiyonlarda, daha kiigiik hacme (1785 cm®) sahip potada
temas ylizeyinin daha fazla olmasi ve agiga ¢ikan yiliksek enerji nedeni ile ylizeyde
gerceklesen sagilmalarin az olmasi nedeni ile daha yiiksek miktarlarda metal eldesi

gerceklesmistir.

5. Curuflastirict etkisinin incelendigi deneylerde CaO ilaveleri %0 ile %12,5 CaO/Al
oranlarinda gerceklestirilmistir. Kullanilan aliiminyum miktart ile orantili olarak
hammadde harmanina ilave edilen curuflastirict CaO’in agirlik¢a %10 ilavesinde en
yiiksek degere ulastifi bu noktanin iizerine ¢ikildiginda metal {iriiniin azalmaya
basladigr gozlenmistir. Elde edilen Mo kazanim verimleri CaO ilave edilmedigi
sartlarda %51,52 iken %210 CaO ilavesinde %79,94’¢ ¢ikmistir. CaO ilavesi ile
birlikte olusan reaksiyonlarin spesifik 1s1 degeri 3991,6 J/g degerinden 3919,9 J/g
degerine diigmiistiir. Bunun neticesinde calismalar daha kontrollii bir sekilde

gergeklestirilerek molibden kazanim veriminde artis saglanmaistir.
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6. Aliiminyum agirliginin %10’ u kadar ilave edilen CaO’ e ek olarak karisima
eklenen curuflagtirict CaF,’ iin reaksiyon isim1 azalttigi ve olusan metal {irlin
miktarlarinin azalmasina yol actig1 tespit edilmistir. CaF,’iin yapilan g¢alismalar

sonucunda {iretim adina olumlu bir etkisi tespit edilememistir.

7. Stokiyometrik Al miktarindaki degisikliklerin etkilerinin incelendigi ¢alismalarda,
reaksiyon i¢in gerekli olan Al miktarnin %90-110 degerleri arasinda oldugu
hammadde karisimlart hazirlanmistir. Mo kazanim verimlerinin %35,5-%69,4
degerleri arasinda oldugu bulunmustur. Herhangi bir curuflastirici ilavesi yapilmayan
bu calismalarda onceki deneylerde elde edilen sonuglara ulasilamamistir. %100 ve
%105 stokiyometrik Al kullanilan ¢aligmalar disindaki deneylerde standartlara uygun

ferromolibden alagimui {iretilmistir.

8. Silikotermik rediiksiyonun etkisinin incelendigi c¢aligmalarda %0-30 arasinda
degisen Si/(Si+Al) oranlar1 kullanilmistir. Silisyum igerigi agirlikga %75 Si igeren
ferrosilisyum tarafindan karsilanirken kullanilan FeSi/(FeSi+Al) oranlar1 %0-39,94
degerleri arasinda olmustur. FeSi ilavesi artis1 ile birlikte Mo kazanim verimleri de
%51,52°’den %59,76’ya dogrusal sayilabilecek bir sekilde artis gdstermistir. Elde
edilen alasimlarim tamami istenilen standartlarda belirtilen agirlikca %Mo bilesimine
sahip bir sekilde tiretilmistir. FeSi ilavesinin artmasi ile birlikte spesifik 1s1 degeri
3991,6 J/g’dan 3607,2 J/g’a dismiistir ve daha kontrollii c¢alismalar
gerceklestirilmistir.

9. Demir igeriginin Fe,O3’ in yani sira gelik talasi ilavesi ile karsilandig1 deneylerde,
gereken demir igerigi %0-100 arasinda demir talagindan karsilanip kalan kisim
Fe,O3 olarak ilave edilmistir. Celik talasi ilavesinin kullanilan Fe,O3 ve rediikleyici
aliminyum tozu miktarlarini diislirdiigii hesaplanmis, agiga ¢ikan yiliksek enerjinin
bir kismimin c¢eligin ergitmesinde kullanildigindan dolayr sacilma ile olusan
kayiplarin azaldigi gozlenmistir. Celik talasi miktar1 arttikca elde edilen metal
miktarlart ile Mo kazanim verimlerinde artis gézlenmistir. Mo kazanim verimleri
celik talasi ilavesinin artis1 ile birlikte %51,52’den %80,87 degerine yiikselmistir.
Elde edilen alagim miktarlarinda ise 155,4g’dan 246,5¢g’a yiikseldigi tespit edilmistir.
Ancak alasim agirliklar yiiksek olsa da igerdigi agirlikca %Mo miktarlar: istenilen
standart limit degerleri arasinda yer almamaktadir. Hurda olarak ilave edilen gelik
talaginin kayip olmadan alasima ge¢mesinden dolayr %Mo igeriginin diisiik oldugu

bulunmustur. Fe talasi ilavesinin artmasi ile birlikte adyabatik sicaklik ve spesifik
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1sida azalma goriilmiistiir. Soesifik 1s1 degeri 3991,6 J/g’dan 3499,3 J/g’a diismiistiir.
Adyabatik sicaklik degeri ise 4138,5 °C’den 3830,6 °C’ye diismiistiir. Spesifik 1s1
degerindeki diisiis ile birlikte elde edilen alasimlardaki agirlikca molibden

degerlerinde artig goriilmiistiir.

10. Birden fazla parametrenin birlikte etkilesimlerinin molibden kazanim verimine
olan etkilerinin incelendigi ¢alismalarda, Fe talas1 + Cao, FeSi + Cao ve Fe Talag1 +

FeSi + CaO ilaveleri uygulanmustir.

11. Fe talasi ilavesi sonucu elde edilen %80,87 Mo kazanim veriminin, %10 CaO
ilavesi sonucunda %76,34 degerine diistiigii goriilmiistiir. Bu etkinin diger %10 CaO
ilavesi yapilan deneylerde de tekrarlamasi Fe talasi + CaO etkilesiminin olumsuz etki

ettigi yoniinde yorumlanmastir.

12. FeSi + CaO ilavesinin molibden kazanim verimi iizerine olumlu etkileri
goriilmustiir. %30 Si/(Si+Al) oraninin kullanildigi ¢calisma sonrasi elde edilen iirlinde
%59,49 Mo kazanim verimi goriillmekteyken %10 ve %20 CaO ilaveleri kullanilarak
elde edilen alasimlarda sirasi ile %80,95 ve %90,69 Mo kazanim verimlerine
ulagilmistir. Reaksiyonlarin spesifik 1s1 degeri 3607,2 J/g’dan 3563,4 J/g’a diismiis ve
daha kontrollii ¢alismalar gercgeklestirilmistir. Adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1

degerlerindeki diislis sayesinde maksimum molibden kazanim verimine ulagilmistir.

13. Demir talasi, ferrosilisyum ve CaO’in birlikte etkilesimlerinin incelendigi
calismalarda ise degisen Mo kazanim verimleri elde edilmistir. Sadece Fe talasi
ilavesi ile %80,87 Mo kazanim verimine ulasilirken, Fe talasi + FeSi kullanildiginda
bu degerin %73,05’e diisiisii gozlenmistir. Bu bilesime %10 CaO ilavesi yapildiginda
%84,86 Mo kazanim verimi, %20 CaO ilavesi yapildiginda ise %79,41 Mo kazanim
verimine ulasildigi bulunmustur. Bu {i¢ parametrenin sadece belirli oranlarda olumlu
etkileri goriilmiistiir. Uglii etkilesimler sonucunda adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1
degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Spesifik 1s1 degeri 3499,3 J/g’dan 3174,8 J/g’a
diismiig, adyabatik sicaklik ise 3830,6 °C’den 3512,4 °C’ye diigmiistiir. Bunun

sonucunda daha kontrollii ¢alismalarin gerceklesmesi saglanmistir.
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Cizelge A.1 : Metalotermik rediiksiyon deneylerinde kullanilan hammadde

miktarlar1.
Deney Kullanilan Hammadde Miktarlar (E()g Toplam
NO MoO, Fe0s Al CaD CaF, Talagi  Fesi neak@n(g)
1 300,00 122,60 153,90 0,00 0,00 0,00 0,00 576,50
2 300,00 122,60 153,90 0,00 0,00 0,00 0,00 576,50
3 300,00 122,60 153,90 15,40 0,00 0,00 0,00 591,90
4 300,00 122,60 153,90 19,30 0,00 0,00 0,00 595,80
5 300,00 122,60 153,90 11,50 0,00 0,00 0,00 588,00
6 300,00 122,60 153,90 11,60 0,00 0,00 0,00 588,10
7 300,00 122,60 153,90 19,30 0,00 0,00 0,00 595,80
8 300,00 122,60 153,90 15,40 0,00 0,00 0,00 591,90
9 300,00 122,60 153,90 1540 7,70 0,00 0,00 599,60
10 300,00 122,60 153,90 15,40 11,50 0,00 0,00 603,40
11 300,00 122,60 153,90 15,40 1540 0,00 0,00 607,30
12 300,00 122,60 153,90 15,40 19,20 0,00 0,00 611,10
13 300,00 122,60 153,90 15,40 3,90 0,00 0,00 595,80
14 300,00 122,60 153,90 7,70 0,00 0,00 0,00 584,20
15 300,00 122,60 153,90 15,40 4,00 0,00 0,00 595,90
16 300,00 122,60 153,90 3,90 0,00 0,00 0,00 580,40
17 300,00 122,60 161,60 0,00 0,00 0,00 0,00 584,20
18 300,00 77,90 139,00 0,00 0,00 31,30 0,00 548,20
19 300,00 61,20 133,20 0,00 0,00 429 0,00 537,30
20 300,00 40,90 126,40 0,00 0,00 57,20 0,00 524,50
21 300,00 30,80 123,00 0,00 0,00 64,30 0,00 518,10
22 300,00 91,90 14360 0,00 0,00 2150 0,00 557,00
23 300,00 12,30 116,80 0,00 0,00 77,30 0,00 506,40
24 300,00 0,00 112,60 0,00 0,00 8580 0,00 498,40
25 300,00 12,30 116,80 11,60 0,00 77,30 0,00 518,00
26 300,00 122,60 153,90 0,00 0,00 0,00 0,00 576,50
27 300,00 61,20 133,20 6,70 0,00 4290 0,00 544,00
28 300,00 61,20 133,20 13,30 0,00 42,9 0,00 550,60
29 300,00 122,60 146,20 0,00 0,00 0,00 0,00 568,80
30 300,00 122,60 169,30 0,00 0,00 0,00 0,00 591,90
31 300,00 122,60 138,50 0,00 0,00 0,00 0,00 561,10
32 300,00 122,60 146,20 0,00 0,00 0,00 10,30 579,10
33 300,00 122,60 139,00 0,00 0,00 0,00 20,50 582,10
34 300,00 122,60 130,80 0,00 0,00 0,00 30,80 584,20
35 300,00 122,60 123,10 0,00 0,00 0,00 41,10 586,80
36 300,00 122,60 116,00 0,00 0,00 0,00 51,30 589,90
37 300,00 122,60 107,70 0,00 0,00 0,00 61,60 591,90
38 300,00 122,60 146,20 14,60 0,00 0,00 0,00 583,40
39 300,00 122,60 107,70 10,80 0,00 0,00 61,60 602,70
40 300,00 12,30 81,80 0,00 0,00 6560 46,70 506,40
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Cizelge A.1 (devam) : Metalotermik rediiksiyon deneylerinde kullanilan
hammadde miktarlari.

Kullanilan Hammadde Miktarlari (g)

Deney
No Fe _ Toplam
MoO; Fe,03 Al CaO CaF, Talasi FeSi Reaktan (g)
41 300,00 12,30 8180 820 0,00 6560 46,70 514,60
42 300,00 122,60 107,70 21,60 0,00 0,00 61,60 613,50
43 300,00 12,30 116,80 11,70 0,00 77,30 0,00 518,10
44 300,00 30,80 123,00 12,30 0,00 64,30 0,00 530,40
45 300,00 12,30 81,80 16,40 0,00 6560 46,70 522,80
46 300,00 0,00 112,60 0,00 0,00 8580 0,00 498,40
47 300,00 0,00 11260 0,00 0,00 68,60 0,00 481,20
48 300,00 0,00 112,60 11,30 0,00 68,60 0,00 492,50
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Cizelge A.2 : Calismalarda gerceklesen reaksiyonlarin entalpi, adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1 degerleri.

. . Adyabatik Spesifik
Reaksiyon Entalpi (J)

Sicaklik (°C) Is1 (J/g)

MoOs; + 2 Al — Mo + Al,O3 -826099 4485,3 4173,5
Fe,03 + 2 Al — 2 Fe + Al,O3 -755270 3266,4 3534,3
MoO3 + 2 A1 0,066 CaO— Mo(s) + 0,934 Al,03 + 0,066 CaO-Al,O3 -832963 44222 4131,0
MoO3 + 2 A1 0,0925 CaO— Mo(s) + 0,9075 Al,O3 + 0,0925 CaO-Al,O3 -835559 4402,1 4113,1
MoO3; +2 Al 0,132 CaO— Mo(s) + 0,868 Al,O3 + 0,132 CaO-Al,O3 -839285 4367,0 4087,5
MoOj3 + 2 A1 0,165 CaO— Mo(s) + 0,835 Al,03 + 0,165 CaO-Al,O3 -842467 4337,9 4066,4
MoO3 + 2 Al 0,185 CaO— Mo(s) + 0,815 Al,03 + 0,185 CaO-Al,O3 -844351 4321,6 4053,5
2 MoO;3; + 3 Si+ 0,5 Fe — 2 Mo + 0,5 Fe + 2 SiO; -1240549 3468,4 3102,9
MoOs +2 Al + 0,66 Fe — Mo + 0,66 Fe + Al,05 -821366 3849,6 3498,1
MoOs +2 Al + 0,94 Fe — Mo + 0,94 Fe + Al,05 -819105 3633,2 3270,7
MoO3 +2 Al + 0,368 Fe — Mo + 0,368 Fe + Al,O3 -823711 4107,5 3770,0
MoO3 + 2 Al + 0,94 Fe + 0,117 CaO — Mo + 0,94 Fe +0,883 Al,O3+ 0,117 CaO-Al,03 -830326 3588,6 3231,0
MoO;3; + 2 Al + 0,94 Fe + 0,234 CaO — Mo + 0,94 Fe +0,766 Al,O3+ 0,234 CaO-Al,O3 -841546 3547,0 3193,2
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