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Oz

FeCo alasimlari, yiiksek enerji gerektiren ergitme sistemleriyle tiretilmekte ve yiiksek gii¢ gerektiren uygulamalar
ile havacilik sektoriindeki motor ve jeneratérlerde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada ilgili FeCo alasimlarinin, oksitli
hammaddelerinden aliiminyum rediiktan kullanarak metalotermik rediiksiyon yontemi ile {iretim parametreleri
arastirilmistir. Metalotermik rediiksiyon, ilave enerji gereksinimi olmayan ve kendi i¢ enerjisi ile gergeklesen
reaksiyonlara dayanan bir tekniktir. Deneysel c¢alismalarda demir hammaddesi olarak Fe,Os; (hematit), kobalt
kaynag1 olarak Co30s ve rediiktan olarak Al (aliminyum) kullanilmistir. Ayrica, iiriin alasimda kirtlganligini
gidermek i¢in sarj karisimma agirlikga %2°lik V (vanadyum) ilavesinin etkisi de incelenmis ve vanadyum kaynag:
olarak V;0s kullanilmigtir. Elde edilen alagimlarin karakterizasyonlarinda X-igmlari floresans spektrometrisi
(XRF) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM-EDS) teknikleri kullanilmistir. Ayrica rediiksiyon ¢alismalarinin
modellemeleri FactSage termokimyasal modelleme programi ile gerceklestirilmistir. FeCo-ag.%2V iiretimi igin
yapilan deneysel caligsmalarda en yiiksek Fe kazanim verimi, Al stokiyometrisinin %105 oldugu deneysel
calismada %95,56 olarak elde edilirken, ayn1 deneysel ¢alismada Co ve V verimleri siras1 ile %95,00 ve %87,05
olarak elde edilmistir. Tlgili Co ve V kazanim verimleri de deneysel caligmalar esnasinda elde edilen en yiiksek
kazanim verimleri olmustur.

Anahtar kelimeler: FeCo, FeCoV, Metalotermik Rediiksiyon.

Metallothermic Production of FeCo and FeCoV Alloys and the
Thermodynamical Modelling Studies of the Process

Abstract

FeCo alloys are produced by means of smelting systems with high energy requirements and, they are used in high
power-requiring applications and in engines and in generators for aerospace industry. In the present study,
production properties of FeCo alloys were investigated through metallothermic process by using aluminium
reductant from its oxide raw materials. Metallothermic reduction is a production technique which is based on the
reactions they take place with their internal energy and they do not need any additional energy. In experiments,
Fe,O3 (hematite) and CosO4 were used as the Fe and the Co sources whereas the Al (aluminium) was used as
reductant. Moreover, the effect of 2wt.% V addition to final alloys was investigated to enhance the ductility of
alloys and, V05 was the raw material to obtain the vanadium. X-ray floresans spectrometry (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM-EDS) methods were used to characterize produced alloys. Besides, thermodynamical
modelling studies were carried out by means of FactSage thermochemical modelling software. In the experiments
for the production of FeCo-2wt.%V, the highest Fe recovery efficiency was obtained as 95.56% in the experiment
with 105% Al stoichiometry. In the same experiment, the Co and the V recovery efficiency ratios were 95.00%
and 87.05% respectively and, those ratios were the highest values for the Co and the V recovery in experimental
studies.
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1. Giris

Demir, %5,4'liik bir oranla oksijen, silisyum ve aliiminyumdan sonra yer kabugunda dérdiincii en ¢ok
bulunan elementtir [1]. Diinya’da 62 farkli iilkede toplam 1,5 milyar ton civarinda ham c¢elik
tiretilmektedir. En yiiksek iiretim Asya'da olup, onu Avrupa Birligi, Kuzey Amerika ve Bagimsiz
Devletler Toplulugu izlemektedir [2]. Demir ve alasimlarinin diretim ve tiiketimi her gegen yil
artmaktadir. Kobalt (Co) 6nemli bir alagim elemani olarak ¢eliklere ilave edilmektedir. Kobaltin yiiksek
hiz geliklerinin kesme 6zellikleri iizerindeki olumlu etkisi ilk olarak 1912'de gézlemlenilmistir. Giincel
olarak, kobaltin ¢esitli yiiksek hiz cgeliklerinin kesme, fiziko-mekanik ve teknolojik ozellikleri
tizerindeki etkisi hakkinda bir¢ok veri bulunmaktadir. Kobalt igeren geliklerin dayaniklilig: basit sekilli
kesme takimlarinda daha yiiksektir (frezeler sert tornalama takim-is pargasi sistemi) [3]. Kobalt ayrica
ACI1, AC3 sicakligimi ve geliklerin termal iletkenligini artirmaktadir. Kobalt, yiiksek sicakliklarda ve
manyetik gecirgenlikte glicii artirmak i¢in yiiksek hiz ¢eliklerine ilave edilen bir elementtir. Tasiyici
eleman olarak kullamlan yiiksek hiz gelikleri, dekarbiirizasyona karsi biraz daha fazla egilime sahiptir
ve ani sicaklik degisimlerine maruz kaldiklarinda ¢atlamaya kars1 daha hassastirlar. Ayrica kobalt igeren
celiklerin kullanimi, mitkemmel sertlik 6zelliklerinden dolayr artis gostermektedir. Soguk is kalip
geligine Co ilavesi (% 3 Co'lu geliklerde oldugu gibi) sertligi arttirir ve kullanilmadigr siniflarda daha
yiiksek asinma direnci saglar. Ayni sekilde, sicak is kalip gelikleri, daha iyi asinma direnci ve daha
yiiksek sicak sertlik degerleri gostermektedirler [3].

FeCo alagimlari, yiiksek muknatislanma, diisiikk manyetik zorlanma ve yiiksek sicakliklarda
kararli yapilar1 nedeniyle iyi bilinmektedir, bunlar manyetik sensorler, manyetik kayit ve yiiksek giiclii
motorlar veya jeneratorlerde yaygin olarak kullanilan en 6nemli yumusak manyetik malzemelerden
biridir [4-11]. Geleneksel FeCo yumusak manyetik alagimlar genellikle elektrik ark ve indiiksiyonlu
ergitme sistemleri ile metalik haldeki Fe, Co ve V gibi alasim elemanlarindan elde edilmektedir. Dokiim
sonrasinda ideal morfoloji ve yapiy1 elde etmek igin 1s1l isleme tabi tutulmaktadirlar [8,9].

Yiiksek gii¢ gerektiren uygulamalar ve havacilik sektoriinde kullanilan motor ve jeneratorlerde,
yiiksek mekanik mukavemete sahip yumusak manyetik malzemelerin kullanilmasi bir gerekliliktir. Bu
yiiksek mukavemetli yumusak manyetik malzemeler ile ilgili arastirilmalar son yillarda yogunlasmis ve
sonug olarak 6nemli gelismeler elde edilmistir. Bu ¢aligmalarda, bahsi gegen uygulamalar i¢in Fe-Co
alagimlari, yiiksek Curie sicakligi, diisiik manyeto-kristal anizotropik 6zelligi, yiiksek mukavemeti,
mitkemmel manyetik 6zellikleri sebebiyle aday malzeme olarak gosterilmektedir Bu malzemeler yiiksek
akim yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in son derece uygundur [9]. FeCo'nun bu benzersiz manyetik
ozellikleri nedeniyle, malzeme yiiksek devirli pompalarda da kullanilabilir [10]. Agirlik¢a %50 Fe, %50
Co iceren FeCo alasimi ¢ok kirilgan 6zellik gostermesinden dolayr sekillendirilmesi oldukca giictiir.
Alasimin kirilganligini gidermek i¢in kompozisyona vanadyum ya da krom ilavesi yapilmasinin olumlu
etkileri literatiirde belirtilmektedir [3].

Yumusak manyetik malzemeler kiigilk bir dis miknatislanma alani1 altinda kolayca
miknatislanabilir ve manyetiklestirilebilir, boylece ©6nemli bir miihendislik malzemeleri sinifi
olustururlar [8]. Cok 6nemli ve olduk¢a sofistike bir miithendislik malzemesi sinifini olusturan kalici
miknatislar, buzdolab1 parcalari, bilgisayar ve elektronikte kullanilan en gelismis miknatislara kadar
genis bir yelpazede endiistriyel ve ticari uygulamalara sahiptirler [8]. Genel olarak, yumusak manyetik
malzemeler, 1.1 ile 100000 arahginda yiiksek bir baslangi¢ gegirgenligi ve 0.4-1000 Am™ araliginda
diistik bir miknatislanma araligi ile karakterize edilmektedirler. Bu malzemelerin manyetik 6zellikleri,
gii¢ tiretimi ve dagitimi, aktiiatdr, manyetik ekranlama, veri depolama ve mikrodalga iletisimi iceren
uygulamalar i¢in ¢ok O6nemlidir [9]. Yumusak manyetik alagimlar ii¢ kategoriye ayrilabilir bunlar,
metalik alasimlar, metalik metaller ve seramikler olarak siralanmaktadirlar. Endiistride kullanilan bazi
yumusak manyetik malzemeler demir, diisiik karbonlu ¢elikler, ferro-silisyum, ferritik ¢elikler, ferro-
nikel, ferro-kobalt, yumusak ferritler ve yumusak manyetik amorf alasimlardir. Havacilik ve yiiksek gii¢
uygulamalarinda kullanilan motor ve jeneratorlerin gelistirilmesi i¢in, yliksek mekanik mukavemete
sahip yumusak manyetik malzemeleri kullanmak bir gerekliliktir. Bu yiiksek mukavemetli yumusak
manyetik alagimlarin arastirilmasinda c¢ok sayida arastirma yapilmistir ve sonug olarak O6nemli
gelismeler saglanmistir [7].

Fe-Co alasimlari, modern teknolojide yumusak ve sert manyetik malzemeler elde etmek i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alagimlarda, hem ¢6zlinmiis hem de metal olmayan yapilarm i¢inde
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muhteviyatint koruyan oksijenen zararli empiirite olarak karsiya c¢ikmaktadir. Minimum oksijen
konsantrasyonuyla bitmis metal {iretimi, alagim yapiminda ana zorluklardan biridir [12,13].

Mevcut alagimlarin manyetik, mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde elde edilen gelismeler ve
yeni malzemelerin kesfedilmesi, yumusak manyetik malzemeler arasinda ciddi bir rekabete sebep
olmustur. FeCo, ticari manyetik malzemeler arasinda en yiiksek doygunluk manyetizasyonunu
sergileyen malzemedir. Ancak kobaltin yiiksek maliyetinden dolayr malzemenin kullanim miktari
yaygin degildir. Yiiksek doygunluk degerinin saglamis oldugu avantajlardan otiirii bilesenlerin hacim
veya kiitlesinin diisiiriilmesiyle kendine kullanim alam bulmustur. Ozellikle ugaklarin jenerator ve tahrik
motorlarimin kaplanmasinda yumusak manyetik malzemeler kullanilmaktadir. FeCo burada yiiksek
servis sicakligi sebebiyle tercih edilebilmektedir. Ancak mekanik &zelliklerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu da 1s1l iglemle ve alagimlama ile miimkiindiir [14,15].

Sundar ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, yiiksek indiiksiyon ve gegirgenlik ozellikleri
gosteren stokiyometrik FeCo alasimlarinin kesfine ragmen, alasimin yiiksek maliyeti, serit formunda
iretiminin zor olmasi ve diisiik elektriksel 6zdirencinin neticesinde ticari uygulamalarda ¢ok kullanim
alam bulamadig1 belirtilmigtir [9]. Alasimin ince seritler halinde islenmesi, AC motor uygulamalarinda
tretilen girdap akim kayiplarini en aza indirmek i¢in gereklidir. Benzer sekilde, alagimin direncini
arttirmak, girdap akim kayiplarini daha da diisiirmektedir. Ik kez White ve Wahl, vanadyum ilavesinin
stokiyometrik FeCo'nun zayif siineklik ve diisiik elektriksel direng ozelliklerini gelistirdigini
belirtmisgtir. Alasima ilave edilen vanadyum miktarinin, iyi yumusak manyetik O6zellikler
sergileyebilmesi i¢in agirlikca %3'lin tizerine ¢ikmamasi gerekmektedir. FeCo—V alasimlari
kontaminasyonlardan ka¢mmak i¢in vakum altinda dokiilmektedir. S, P, N ve O gibi elementlerin
varlig, islenebilirlige ve FeCo alasimlarinin istenilen mekanik ve manyetik 6zelliklerine zararhidir. Bu
nedenle konteminasyonlarin kontrolii gerekmektedir. Bu ¢aligmada kullanilacak yontemde kiikiirt ve
fosfor gibi kirliliklerin yapiya girmesi miimkiin degildir, ¢linkii reaktan ve rediiktan malzemeler
herhangi bir kirlilik icermemektedir. Deneylerin Ar atmosferi altinda yapilmasi durumundaysa O
konteminasyonun da giderimi miimkiin olacaktir [14].

Kahawara ¢alismasinda FeCo-2%V alasimini iiretebilmek i¢in malzemelerin metalik formunu
1565 °C’de ergitmis, Fe sivi metal banyosuna, kobalt ve vanadyum ilaveleri yaparak arzulanan alagim
kompozisyonunu saglamistir. Sonrasinda 1si1l islem uygulayarak ugaklarin jeneratér ve tahrik
motorlarinda kullanilmaya uygun mekanik degerlerde alasim iiretimini gerceklestirmistir. Deneyler
sonucunda FeCo-2V alagiminin siinekliginin, sadece alagimin ferritik bir bolgesinden, Ostenitik bolgeye
gecilip sogutulmasi sonucunda, biiyiik heterojen tanelerden olusan yapilar icin bile artabilecegi
belirlenmistir. Dolayisiyla alagimin siinekligine miidahale edebilmek i¢in karbon miktarinin ¢ok az
olmasi gerekmektedir. Bu calismada kullanilan yontem vesilesiyle karbon ilave edildigi kadar yapiya
girmektedir ve ferritik bolgenin disina ¢ikilip ¢ikilmamasi kontrol altindadir [15].

Lawrence ve arkadaslar1 ilk olarak FeCo’yu, bakir cevherlerinden elektrolitik yontemle
tretmislerdir [16]. Toz metaliirjisi, bilyeli 6glitme, dogrudan birlikte ¢okeltme yontemi, yanma dalgasi,
elektrik ark ergitme, indiiksiyonla ergitme, polyol ve kontrollii kimyasal sentez yontemi FeCo ve nano
FeCo alagimlarini tiretmek i¢in kullanilmakta olan yontemlerdir [17-22].

Bu caligmada ilk kez, yukaridaki iiretim yontemlerine alternatif olarak CO> salinimi icermeyen Ve ¢evre
dostu bir proses olan metalotermik rediiksiyon yontemi ile FeCo ve FeCo-V iiretiminin sartlari
incelenmistir. Metalotermik rediiksiyon, yiiksek teknoloji iirtinii alagimlarin iiretiminde kullanilan basit
ve diisiik maliyetli bir yontemdir. Yontemin ¢aligsmasi, asir1 ekzotermik reaksiyonun tetiklenmesi ile
kendiliginden baslamasi ve hammadde karigiminda bir dalga seklinde kendiliginden ilerlemesi
prensibine dayanmaktadir. Bu olaylarin gerceklesmesi icin reaksiyonun asirt 1s1 iiretmesi gerekmektedir
[23].

Metalotermik rediiksiyon ve metalotermik rediiksiyon esasli prosesler (6rn. kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi, SHS), geleneksel iiretim yontemlerinden ayirt edilebilecek birgok
ozellige sahiptir. Bunlardan bazilari; kimyasal reaksiyon sonucu salinan yiiksek 1s1, yliksek reaksiyon
gergeklesme orani ve hizidir (0,15 m/sn.) [24]. Bu proseste, karisimin tutusma sicakligina getirilmesi
icin karisima ilk 1s1 verildikten sonra, reaksiyon harici enerjiye ihtiya¢ duymadan kendiliginden ilerler.
Her katmanda agiga ¢ikan 1s1, bir sonraki reaksiyona girmemis karisim katmanina geger ve bolgeyi
tutusturmak i¢in ilk 1s1y1 olusturur ve sicakligr yiikseltir. Uygulama sirasinda tiretilen yiiksek 1s1 enerjisi
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miktar1, reaksiyon hizin1 dogrudan etkiler; artan iz ile oldukca ekonomik ve yliksek verimli bir tiretim
saglanir [25, 26].

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Metalotermik rediiksiyon yontemi ile demir, kobalt ve vanadyum esasl alagimlar iiretimi i¢in galismalar
yapilmistir. Deneysel ¢alismalarm ilk asamasi hematit (Fe>O3) ve kobalt oksidin (C0304) aluminyum ile
reaksiyona sokulup alagim elde edilmesi, ikinci asamasi ise hematit-kobalt oksit karigimina Al’nin
yanisira V2Os ilavesinin eklenmesi ile alasim elde edilmesini kapsamaktadir. Deneysel ¢alismalardaki
amag, karbotermik yontemle lretilen alagimlarin safiyetine uygun kalite standartlarinda Co ve V esasli
ferro-alagimlar elde etmektir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ve yiiksek safiyete sahip hammaddeler
Nanokar firmasindan temin edilmis olup hammaddelerin safiyet ve tane boyutu degerleri Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Deneysel caligmalarda kullanilan hammaddelerin safiyet ve tane boyutu degerleri.

Bilesen Safiyet,% Tane Boyutu
Fe203 99,50 <45 um
Co030y4 99,70 <38 pm
V205 99,20 <45 um

Al 99,50 <45 um

2.2. Metot

Bu ¢alismada, her bir islemde olas1 bazi farkli reaksiyon gelisimleri dolayisiyla iirliinde olabilecek az da
olsa farkliliklarin yani sira, rediiktan olarak kullanilan malzemenin kaybi1 gibi dezavantajlar olsa da; ¢ok
diistik enerji tiikketimi (sadece reaksiyonun baslatilmasi i¢in gerekli baslangi¢ 1sis1), prosesin birkag
saniye slirede tamamlanmasi, basit teknoloji gerektiren proses techizat gereksinimleri (reaksiyon potast
vb.) ve reaksiyonun soguma agsamasinin kontrol altina alinabilmesi olanagi gibi iistiinliikleri nedeniyle
metalotermik rediiksiyon teknigi seg¢ilmistir. Caligmalar {i¢ ana bashk altinda yiiriitiilmiistiir;
termodinamik incelemeler, metalotermik deneyler ve karakterizasyon ¢aligmalari (Sekil 1).

Uygun Degil Uvgun
) Metalotermik

- Hammadde Rediksivon
Hazrlama - Deneyleri

Sicaklik ve
Enerji Degerlen
Uvgunlugu

Termodinamik | l

Incelemeler

l

Reaksiyon
Gergeklesme
Durumn

Sonuglarm — Uriinlerin Uriin
¢ Eldesi ¢

Yorumlanmasi Karakterizasvonu

Sekil 1. Deneysel ¢aligsmalarm is akis semasi

Yalova Universitesi — Ekstraktif Metalurji ve Geri Déniisiim Laboratuvari’'nda (EMR-Lab)
gerceklestirilen c¢alismalarda, atmosferik kosullar altinda metalotermik rediiksiyon deneyleri
yapilmistir. Metalotermik rediiksiyon yontemiyle hedeflenen alagimlarin iiretimi i¢in temel kimyasal
reaksiyonlarin (1) ve (2) numarali esitliklerde verilen sekilde olmasi Ongoriilmiistiir. Farkli hedef
bilesimlerine sahip alasimlarin iiretilmesi sirasinda, degisen oranlarda metal oksit ve Al toz karigimlari
kullanilmastir.
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aFe;03 + bCo30, + cAl — Fe,Coy + dALLO3 1)
aFe;03 + bCo030;4 + cV,05 + dAl — FexCoyV; + eAl,03 2

Farkli bilesimlerde alagimlarin iretilmesine yonelik hazirlanan hammadde toz karigimlari
toplam 100 g agirliginda hassas terazide tartilmis ve karigim 3-eksenli karistiricida 10 dk. siire boyunca
karistirilmigtir. Karigtirma igleminden sonra tozlar 105 °C’de 1 saat siireyle kurutularak nemden
arindirilmig, sonrasinda samot pota igerisine yerlestirilmistir. Reaksiyonlar, samot pota igerisine
beslenen toz karisiminin yiizeyine yerlestirilen W direng teli iizerinde elektrik akimi gecirilip direng
telinin sicakliginin artmasiyla reaksiyon tetiklenerek baslatilmistir. Tetiklemeyle olusan 1s1 dalgasinin
hammadde karigimi ylizeyinden pota boyunca kendiliginden ilerlemesi sonucunda reaksiyon
tamamlanmakta ve hizli soguma ile katilagsmanin ardindan iiretilen alasim ve curuf yogunluk farkindan
dolay1 kolaylikla birbirinden ayrilmaktadir. Reaksiyonun sematik gortiniimii Sekil 2°de verilmistir.

(A) (B)

Sekil 2. Ferro alagim tiretimi i¢in metalotermik proses akis semasi: (A) hammadde karigiminin potaya
yerlestirilmesi, (B) reaksiyon ilerlemesi, (C) faz ayrilmasi ve (D) katilasma [(1) hammadde karigimu, (2) refrakter
kalip, (3) pota tabani, (4) atesleme bobini, (5) yanma dalgasi, (6) ergimis halde alasim graniilleri ve (7) ergimis
halde Al;O3 esasli curuf].

Metalotermik rediiksiyon deneylerinin verimleri (3) numarali esitlige gore hesaplanmustir. Tlgili
esitlikte, ‘% Metal’’ alagimin metal i¢erigini simgelerken ‘‘Hammadde % Metal Igerigi’’ baslangi¢
karigimindaki metal miktarini géstermektedir.

Verim = [(% Metal x Alasim Agirhigr) / (Hammadde % Metal igerigi)] x 100 3)
2.3. Karakterizasyon Yontemleri

Alagim ve curuflarin kimyasal kompozisyonunu belirlemek i¢in Thermoscientific Nitel XL2 plus model
XRF cihazi kullanilmistir. Uriin alasimlari mikroyap: gériintiileri LEICA marka optik mikroskop ve
Carl Zeiss / Gemini 300 marka-model SEM-EDS cihazi ile alinmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bir metalin metalotermik yontem ile indirgenmesi, indirgeyici olarak kullanilan metalin indirgenecek
olan metalden oksijen afinitesinin daha yiiksek olmasi durumunda gerceklesmektedir. Bu durum
oksitlerin Ellingham Diyagramina bakarak degerlendirilebilir. Ellingham diyagrami incelendiginde
diyagramin en alt bolgesinde sirasiyla kalsiyum, aluminyum ve magnezyumun oldugu goriilmektedir.
Bu veriler 15181inda biitiin metal oksitler bu {ic malzemeyle indirgenebilir konumdadir. Indirgenecek
metal oksidin, oksijen afinitesiyle, indirgeyici metalin oksijen afinitesi arasindaki fark arttik¢ca olusacak
olan yiiksek enerjiden dolay1 reaksiyonun gerceklesmesi daha kolaydir (Sekil 3).
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Sekil 3. Ellingham Diyagrami [27].
Metallerin oksijene olan afiniteleri bilesiklerinin olusum enerjisi olan AH degeri ile iliskilidir,
bu ¢aligmada kullamilan metal oksitlerin mol oksijen basina, olusum entalpi degerleri FactSage 7.1
programiyla belirlenmis, sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Metal oksitlerin olusum enerjileri

Oksit olusum reaksiyonu Entalpi Degeri, AH%gs
4/3 Fe + Oz = 2/3 Fe;03 — 547 kd/mol O,
3/2 Co + O, =1/2 Co30, — 455 kJ/mol O,
4/5V + O, = 2/5 V.05 — 617 kJ/mol O»
4/3 Al + O, = 2/3 AlL,O3 —1.118 kJ/mol O,
2 Mg+ 0;=2MgO —1.202 kJ/mol O;
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Tablo 2 incelendiginde, magnezyum ve aliiminyumun olusum entalpi degerlerinin diger
malzemelere kiyasla yaklasik olarak iki kat fazla bir degerde oldugu goriilmektedir. Buna gére demir,
kobalt ve vanadyum oksitleri indirgeyebilmek i¢in aliminyum ve magnezyumun kullaniminin uygun
oldugu belirlenmistir.

Metalotermik reaksiyonlarda adyabatik sicakligin yani sira diger bir 6nemli parametre spesifik
1s1 degeridir. Spesifik 1s1 gram iiriin bagina agiga ¢ikan enerji degeridir. Bu degerin 2250 J/g ile 4500 J/g
araliginda olmasi kontrollii bir reaksiyonun ilerlemesi ve patlamaya bagli sacilmaya kayiplarinin
olmamasi i¢in bir gerekliliktir. Spesifik 1s1 limit degerlerin altinda olursa yogunluk farkindan olusacak
olan metal curuf ayrimi gergeklesememekte, yiiksek olmasi durumunda ise sagilmaya bagh yiiksek
oranda metal kayiplari goriilmektedir. Bu galigma kapsaminda kullanilan metal oksitlerin metal
iceriklerinin aliiminyum ile indirgenmesi sonucu agiga ¢ikan spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri
Tablo 3’te gosterilmistir. Tablo 3 incelendiginde, spesifik 1s1 degerlerinin V harig belirlenen limitler
icinde oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan baglangi¢ karisimi g6z dniine alindiginda V’nin kompozisyona
%?2 oraninda eklendigi durumda toplam reaksiyonun spesifik 1s1 degerini arzulanan limitlerin digina
¢ikarmayacagi gorilmiis ve kendiliginden ilerleyen kontrollii reaksiyonlarin elde edilecegi on
gorilmiistiir.

Tablo 3. Metal oksitlerin Al ile reaksiyonlari sonucu olugan entalpi, spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri.

Reaksiyon Entalpi Degeri AH*®  Spesifik Is1 J/g Tad.(°C)

0,5 Fe;0O3 + Al = Fe + 0,5 Al,03 —424.957 J/imol Al 3977,9 2851,3
0,38 Co304 + Al =1,13 Co + 0,5 Al,O3 —487.175 Jimol Al 4153,9 2923,5
0,3V,05+Al=0,6 V + 0,5 Al,03 —372.673 Jimol Al 4570,4 2910,0

FeCo ve FeCo-V iretimi i¢in yapilan deneylerle es zamanli olarak sistemin termodinamik
incelemesi de FactSage 7.1 programi yardimiyla gergeklestirilmistir. Reaksiyonun baslayip kendi
kendine ilerleyebilmesi i¢in adyabatik sicaklik énemli bir parametredir ve minimum 1527 °C olmasi
gerekmektedir. Sekil 4’te FeCo tiretimi i¢in ¢izilen adyabatik sicaklik grafigi verilirken, Sekil 5’te FeCo-
V i¢in ¢izilen grafik gosterilmistir. Her iki grafik incelendiginde sistemin adyabatik sicakligimin artan
Al ilavesiyle belirli bir noktaya kadar yiikseldigi (2910 °C), sonrasinda diistiigii goriilmektedir. Bu
sicaklik 1527 °C’den yiiksek olup reaksiyonun baslayabilmesi i¢in yeterli bir degerdir.

9 Fe203 + 6 Co304 + <A> Al
C:\FactSage\Equi0.res 09Eki18

2915 - T

2885+
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0 2 3 2

Sekil 4. FeCo Uretiminde degisen Al stokiyometrisiyle elde edilen adyabatik sicaklik degerleri.
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Sekil 5. FeCoV Uretiminde degisen Al stokiyometrisiyle elde edilen adyabatik sicaklik degerleri.

Sistemin adyabatik sicakliginin belirlenmesinden sonra degisen aliiminyum stokiyometrisiyle
her iki alagimda olusacak muhtemel fazlar modellenmistir. Bu asamada FactSage programinin, Gibbs
serbest enerjisi minimizatori mantigiyla calisan Equlibrium modiiliinden yararlanilmigtir. Program
simiile edilen basmg ve sicaklik degerlerinde olusabilecek kararli fazlar1 gostermektedir. FeCo
sisteminden elde edilen sonuglar Sekil 6’da verilirken, FeCoV sisteminde olusan muhtemel fazlar Sekil
7’de gosterilmistir.

C\FactSege'EQui0 res 0OEL/TR

. A T v

o - B

~ ow

Sekil 6. FeCo Uretiminde degisen Al stokiyometrisiyle elde edilen muhtemel fazlar.
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Cl\FactSage'Equid res O09ENLTS

Sekil 7. FeCoV Uretiminde degisen Al stokiyometrisiyle elde edilen muhtemel fazlar.

Sekil 6 ve Sekil 7’ye gore yeterli stokiyometrik oranda Al ilavesiyle hem demir, hem kobalt,
hem de vanadyum iiretiminin metalotermik rediiksiyon yontemiyle gergeklestirilebilir oldugu
goriilmektedir. Aliiminyumun her iki grafikte de Al,O; formunda g6zlemlenmis, Fe, Co ve V’un
oksijenini alarak rediikleme islemini gergeklestirebilmistir. 35 mol ve tizerindeki Al ilavesiyle Al:O3’lin
yam sira metalik Aliiminyumunda kararli faz olarak olustugu belirlenmistir. Bu sebepten asir1 Al
ilavesinin rediiksiyonu olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir.

FeCo sentezlemek i¢in gerceklestirilen deneylerde, demir kaynagi olarak hematit, kobalt
kaynag1 olarak Co30s, rediiktan olarak aluminyumun kullanildigi sarjlar hazirlanmig ve aliiminyum
stokiyometrisindeki degisimin, FeCo kazanim verimleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu ¢caligmada
hedef alagim olarak Permendur 24 kompozisyonu seg¢ilmistir, bu alasim %24 Co igerirken %76 Fe
icermektedir. Permendur 24 {iretimi hedeflenen deney setinde % 90-95-100-110-120 oranlarinda
degisen stokiyometrik Al igeren numuneler, 100 g agirhginda tartilip, karistirildiktan sonra, etiivde 40
dk. stireyle 105 °C’de bekletilerek nemden armdirilmistir. Kurutulmus karisgim metalotermik
rediiksiyonun gerceklestirildigi bakir potaya sarj edilip, varyak vasitasiyla reaksiyon gerceklestirilmistir.
Deney sonucunda elde edilen metalik numune ve curuf, XRF teknigiyle analiz edilmis, birbirine tutarh
sonuclar gézlemlenmistir. Metal ve ciliruflarin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4’te verilmistir. Bu
sonuclardan elde edilen metal kazanim verimleri Sekil 8’de paylasilmstir.

100
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: —
5 s "l

[+ T = = T Y= I ¥

Verim, %

-y 2 EMIM
33 el (0 2T

%80stoc %95stoc. %100 stoc. %105 stoc. %110 stoc. %115 stoc. %0120 stoc.
) _ Stokivometri, %o
Sekil 8. FeCo Uretimi I¢in yapilan deneylerde degisen Al stokiyometrisiyle elde edilen metal kazanim verimleri.
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Tablo 4. FeCo iiretimi igin gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen metalin XRF analizi sonuglar1.

Al Stokiyometrisi Fe Co Al
%90 53,92 14,27 30,81
%95 57,28 15,09 27,37
%100 62,33 18,48 19,19
%105 70,60 18,60 10,40
%110 68,04 18,20 13,10
%115 65,08 17,34 16,58
%120 64,95 16,25 18,20

Tablo 4 ve Sekil 8 incelendiginde %90 stokiyometrik bilesimde Fe ve Co verimi sirasiyla
%70,94 ve %59,45 olarak belirlenirken, bu degerler Al stokiyometrisi %105’e yiikseldiginde %92,89
ve %77,50’e ulagmistir. Bu degerden sonra ilave edilen aliiminyumun reaksiyon 1sisin1 diisiirerek kendi
kendini rediikleme egiliminde oldugu ve metal kazanim verimlerini diisiirdiigii belirlenmistir.

Permendur 24 FeCo alasimu iiretimi i¢in yapilan deneyler gergeklestirildikten sonra, Permendur
49 FeCoV alagimu tiretimi igin ¢calismalar gergeklestirilmistir. Permendur 49, %49 Fe, %49 Co ve %2 V
icermektedir. Bu caligmalarda ilk deney setinde kullanilan malzemelerin yani sira vanadyum kaynagi
olarak sarja V2Os ilave edilmis ve ilk deney grubunda yapilan benzer prosediirlerle sarjlar hazirlanmustir.
Biitiin reaktanlar1 rediikleyebilecek Al miktar1 hesaplanmig ve bu miktar %100 stokiyometrik oran
olarak belirlenmistir. Sonrasinda Al stokiyometrisi degistirilerek deneyler gergeklestirilmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar Tablo 5 ve Sekil 9°da gosterilmistir.
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Sekil 9. FeCoV Uretimi I¢in yapilan deneylerde degisen Al stokiyometrisiyle elde edilen verimler.

Tablo 5. FeCoV iiretimi i¢in gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen metalin XRF analizi sonuglari.

Stokiyometri Fe Co V Al
%90 38,37 34,46 0,90 25,26
%95 40,10 36,50 1,15 21,34

%100 44,37 40,02 1,23 13,89
%105 47,40 43,43 1,54 7,61
%110 45,12 41,34 1,45 12,05
%115 41,01 37,45 1,39 20,09
%120 39,05 34,96 1,25 23,99

FeCoV fdiretimi i¢in gerceklestirilen deneylerin sonuglart incelendiginde, metal kazanim
verimlerinde ilk deney setiyle benzer degisimlerin elde edildigi goriilmiistiir. Metal kazanim verimleri,
Al stokiyometrisinin %90 oldugu durumdan %105’e kadar oldugu duruma kadar yiikselmis sonrasinda
diisiis gostermistir. Buna ek olarak sarja V ilavesinin, hem Fe, hem de Co olusumunu tesvik ettigi, bu
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ilavenin reaksiyon 1sismu yiikselterek daha yiiksek verimlere ulagilmasini sagladigi goriilmiistiir. Sekil
8 ve Sekil 9 karsilastirildiginda, ilk deney setinde en yiiksek olarak elde edilen %92,89°luk Fe kazanim
veriminin ikinci grup deneylerde %95,56’ya kadar yiikseldigi goriilmiis, Co verimi de benzer bigimde
%77,50’den, % 95,00’a kadar yiikselmistir. Deneyler sonucu elde edilen alagimdaki vanadyum verimi
incelendiginde, en yiiksek verimin %105 stokiyometrik aliiminyum ilavesiyle gergeklestirilen deneyde
%87,05°1ik degerle elde edildigi belirlenmistir.

FeCo eldesi igin %105 stokiyometrik aliiminyum ilavesiyle gergeklestirilen deneyde elde edilen
alagimin optik mikroskop ve SEM-EDS ile mikroyap1 goriintiileri alinmis ve mikrograflar Sekil 10°da
verilmigtir. Numune Kesilip zimparalandiktan sonra hacimce %50 HCI-%50 saf su igeren ¢ozeltiyle 30
dakika stireyle daglanmis, sonrasinda incelemeler yapilmistir. Sekil 10 (A)’ya gére FeCo fazi tane
iclerinde homojen bir bigimde dagilmustir. Sekil 10 (B)’de verilen SEM mikrografinin EDS analizinde
yapiin agirlikea %72,7 Fe, %20,6 Co ve %6,7 Al’den olustugu tespit edilmistir.

"

Mag » ID00K X ENT = 1000 AV Signel A = SE2 Noise Reduction = Line Int. Busy /s
Lo WO= 90mm ScanSpeed=7  AueBC=Of :

Sekil 10. FeCo iiretimi igin gerceklestirilen deneysel galisamalarda %105 Al stokiyometrisinde elde edilen
alagimim optik mikroskop (A) ve SEM mikrograflari (B).

Deneysel ¢alismalarm sonucunda elde edilen alagimlarin XRF sonuglari incelendiginde, biitiin
yapilarda yiiksek miktarda Al kaldig1 saptanmistir. Tablo 4 ve Tablo 5’teki Al miktarlarina gére, en
yiiksek verimin elde edildigi %105 stokiyometrik Al ilavesi ile gerceklestirilen deneysel ¢aligmada V
ilaveli deneyde Al miktar1 %7,61 olarak gézlemlenmistir. Bu deger biitiin kompozisyonlar igerisindeki
en diisiik Al degeri olmasina ragmen arzu edilen kompozisyonun olugmasini engellemektedir. Yapilan
termodinamik incelemelerde Mg’nin entalpi degerinin aliiminyumdan yiiksek oldugu goriilmektedir.
Deneylerin Mg rediiktan ile tekrarlanmasi durumunda arzu edilen kompozisyona daha yakin kimyasal
kompozisyonlarda alasim elde edilebilecegi diistiniilmektedir.

4. Sonuc¢

Bu calismada Permendur 24 ve Permendur 49 standartlarinda FeCo ve FeCoV alagimlarinin
metalotermik rediiksiyon yontemi ile tretimi amaglanmis, reaksiyon kosullar1 FactSage 7.1
termodinamik simiilasyon programiyla modellenmistir. Caligmada metal oksitlerin metal igerikleri
aliminyum ile rediiklenerek metal kazanim verimleri incelenmistir. Hem FeCo hem de FeCoV iiretimi
icin yapilan deneysel ¢alismalarda en yiiksek metal kazanmim verimleri %105 Al rediiktan ilavesi ile
gerceklestirilen calismalarda elde edilmistir. Tlgili stokiyometride FeCo kazanimi igin yapilan calismada
Fe ve Co kazanim verimleri sirasiyla %92,89 ve %77,50 olmustur. FeCoV firetimi i¢in %105 Al
stokiyometrisi ile yapilan deneysel ¢alismada Fe verimi %95,56, Co verimi %95,00 ve V verimi %87,05
olarak hesaplanmigtir. Deney sonuglar1 incelendiginde termodinamik incelemelerdeki bulgularla paralel
olarak vanadyumun reaksiyon 1sisin1 ve bunun sonucunda metal kazanim verimlerini arttirdigi tespit
edilmistir. Metalotermik rediiksiyon tiretim teknigi her ne kadar hizli, basit, kolay uygulanabilir ve CO>
salmim diisiik bir {iretim yontemi olsa da indirgeyicinin metale ge¢cmesi, arzu edilen {iriiniin istenilen
standartta Uretilememesine yol agabilmektedir. %105 Al stokiyometrisi ile yapilan deneylerde FeCo
iiretiminde alasimda %10,40 Al, aym stokiyometride FeCoV alagiminda ise %7,61 Al dl¢iilmiistiir. Mg
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gibi farkli indirgeyiciler ve koruyucu atmosfer altinda gergeklestirilen deneyler ile istenilen standartta
alagimlarin elde edilebilecegi ongoriilmektedir.
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