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YERLI SELESTIT CEVHERINDEN Al-Sr MASTER ALASIM URETIMIi VE
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Bu tez ¢aligmasinda temel hedef gliniimiizde atil durumda kalmis olan yerli selestit
cevherini isleyerek alliminyum dokiim sanayiinde yaygin olarak kullanilan
aliminyum-stronsiyum master alagim {retimini gerceklestirmektir. Bu hedefle
oncelikle ticari degeri selestitten daha ylksek olan stronsiyum karbonatin (SrCOs3)
iretimi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Daha sonra elde edilen SrCO3 yenilikgi
bir yontemle indirgenerek Al-Sr master alasimi tiretilmistir. Yapilan ¢alismalar ti¢ ana
boliimde incelenmistir.

Calismalarin ilk boliimiinde Sivas bolgesi selestit cevherinin ¢ozeltiye alinabilirligi
aragtirtlmistir. Selestit cevherindeki stronsiyum stlfat (SrSO4), laboratuvar olgekli
doner firinda karbotermik rediiksiyon ile suda ¢oziinebilir stronsiyum silftr (SrS)
bilesigine doniistliriilmustiir. Karbotermik rediiksiyon oncesinde selestit-kok
karistmina mekanik aktivasyon uygulanarak rediiksiyon sicakligi  965°C’den
892°C’ye kadar distiriilmiistiir. Pirometalurjik bir proses olan karbotermik rediksiyon
yonteminde selestit cevheri metalurjik kok ile 1000 — 1200°C arasi sicakliklarda farkli
egim (2 — 6°) ve farkli donme hizlarinda (2 — 6 rpm) indirgenerek siyah kil elde
edilmistir. Yapilan c¢alismalarda en yuksek rediiksiyon verimi (% 75), 1100°C’de
2° egim ve 6 rpm donme hizinda elde edilmistir. Daha sonra elde edilen SrS’in saf
suda ¢Oziinebilirligi arastirilmistir. SrS’iin ¢6ziinebilirligi i¢in yapilan ¢aligsmalarda
sicaklik (25 — 95 °C), kati/s1v1 oran1 (1/5 — 1/50) ve li¢ stiresinin (90 — 150 dk) etkileri
incelenmistir. En yiliksek SrS ¢oziiniirliigii (148,54 ppm) 95°C’de 1/5 kati/s1vi oraniyla
saglanmigtir. Selestitin ¢dzeltiye alinmast i¢in uygulanan bir diger yontem de, asidik
Klorlrli ¢cozeltide lici olmustur. Saf suda ¢6ziintirliigii oldukga diisiik olan selestit HCI
(0 -1 M) ve NaCl (0,5 - 1,5 M) ile hazirlanan ¢ozeltilerde BaCl> sayesinde ¢ozeltiye
almmabilmistir.  Farkli  sicakliklarda  yapilan  ¢alismalarda en  yiiksek
Sr konsantrasyonu (1931 ppm), 85°C’de 0,5 M HCI ve 1 M NacCl ile hazirlanan
cozeltide elde edilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde, selestitin lici ile elde edilen Sr yukli ¢ozeltilerden
sodyum karbonat ve amonyum karbonat ile SrCOs ¢oktiiriilmistiir. SrS ¢ozeltilerine
her iki karbonat ¢ozeltisi de eklendikten sonra bes dakikadan daha kisa siirede
¢Ozeltideki Sr’un tamamina yakini SrCOs seklinde ¢okmektedir. Kullanilan sodyum
karbonatin SrS ¢ozeltisindeki stronsiyuma denk konsantrasyonda olmasi yeterli
olmaktadir. Ancak ¢ozelti sicakligi ylikseldikge ¢okelen SrCO3s’1n kristallik derecesi
artmaktadir. Coktirme 6ncesinde amonyum karbonat ¢ozeltisine eklenen % 10 NHs
ve % 1,2 H20; ¢okelme verimini degistirmemekte fakat SrCOz3’1n kristallik derecesini
arttirmaktadir. Asidik klorlrll gozeltilere eklenen fazla miktardaki sodyum karbonat,
¢Ozeltinin pH’ 1 yiikselterek SrCOz3’1n ¢okelmesini saglamaktadir. Cozelti pH’1 besi
gectikten sonra SrCO3’1n ¢okeldigi tespit edilmistir. Farkli sicakliklarda (25 — 75°C)
yapilan ¢oktiirme deneylerinde en yiksek verim (% 99,5) 75°C’de 120 dk sonunda
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elde edilmistir. Bu g¢aligmalara ilaveten; stronsiyum yiiklii ¢ozeltilerden karbonat
coktiirmeye alternatif olarak selestit cevherinin stronsiyum karbonata direkt doniistimii
gezegen tip bilyali Ogiitiiciide gergeklestirilmistir. Mekanokimyasal dontisiim
verimine 6giitme hiz1 (150 — 450 rpm), 6giitme siiresi (15 — 120 dk) ve Na>CO3
konsantrasyonunun (1 — 1,5 M) etkisinin incelendigi ¢aligmalarda en yiiksek verim
(% 99,7), 300 rpm, 120 dk ve 1,5 M kosullarinda elde edilmistir. Elde edilen SrCO3’1n
kalsinasyonu laboratuvar Olgekli doner firinda gergeklestirilmistir. SrCOz’a % 15
oraninda metalurjik kok ilavesi yapildiginda 1200°C’de kalsinasyon verimi maksimize
edilebilmektedir.

Calismanin son boliimiinde, master alasim iiretimi SrO ve SrCOz’in metalotermik
rediiksiyonu ile gerceklestirilmistir. Metalotermik rediiksiyon ile ilgili ¢aligmalar
indiiksiyon firinda saf Al veya Al6Mg alasimlarina SrCOz ve SrO tozlar1 beslenerek
yapilmustir. Tozlari 1200°C’deki s1ivi metale beslenmesi, karistirici iginden Ar gazi
ile tasinmasiyla gerceklestirilmistir. Sistemdeki oksijen kismi basincini diisiirmek icin
metal yiizeyine deneyler siiresine Ar iiflenmistir. SrO’in saf Al ile rediiksiyonu
neticesinde % 1,06 Sr iceren master alagim elde edilirken, AlI6Mg alasimyla yapilan
rediksiyon sayesinde % 5,17 Sr iceren master alasim elde edilmistir. Elde edilen
master alagimlarin modifikasyon performanslar1 725°C’de ergitilen EtiAl 171
alasimiyla belirlenmistir. Ticari Al5Sr master alagim ile ayni performansta master
alagim tiiretimi gergeklestirilmistir.
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PRODUCTION OF Al-Sr MASTER ALLOY FROM DOMESTIC
CELESTITE AND INVESTIGATION OF ITS PROPERTIES

SUMMARY

In this study, aluminum-strontium master alloy, which is widely used in the aluminum
casting industry, has been produced using domestic celestite ore. Different methods
have been tried to produce Sr master alloy. In these studies, production of strontium
carbonate, which has higher commercial value than celestite, has also been carried out.

In the first part of SrCO3z production from celestite ore, celestite was reduced with
metallurgical coke to obtain SrS, called black ash. With mechanical activation, the
reduction temperature was reduced from 965°C to 892°C. In both the planetary type
ball mill and the ring mill, the mechanical activation process has resulted in the
reduction of the size of the powders as well as the deformation of the crystal structures.
As a result, mechanically activated celestite and coke can react at lower temperature
and with higher efficiencies. After 45 min of mechanical activation in the ring mill and
planetary type ball mill, the average grain size of the powders decreases to 2.22 um
and 1.30 um.

Carbothermic reduction of celestite in a lab-scale rotary kiln was performed with
different parameters. After carbothermic reduction in the rotary kiln, the unburned
carbon remains in the black ash up to 19.32 %, depending on the furnace temperature,
slope and speed of rotation. At the same time, conversion of celestite to strontium
sulfide varies between 5 and 75 % depending on the furnace parameters. The highest
reduction rate (75 %) is obtained at 2° slope and 6 rpm rotation speed when the
optimum kiln temperature is determined as 1100°C.

The black ash, obtained by carbothermic reduction, can be dissolved in pure water to
remove impurities from the ore. Rising the solution temperature increases the amount
of dissolved SrS. At low temperatures, increasing the solid/liquid ratio, reduces the
dissolution efficiency despite the possibility of gaining higher Sr concentrations. The
black ash is solubilized at 95°C with 1/5 solid liquid ratio, resulting in 184,54 ppm Sr.
However, since reducing the solution temperature decreases the solubility during
filtration after leaching, most of the strontium is precipitated and separated from the
solution.

Using both sodium carbonate and ammonium carbonate, SrCOs was precipitated with
yields over 99 % from the SrS solutions. Adding sodium carbonate solution to the SrS
solution facilitates SrCOs precipitation in a very short time. After less than five
minutes of precipitation, the Sr concentration in the solution is lower than 15 ppm. The
amount of carbonate required for precipitation is sufficient to be the stoichiometric
equivalent of strontium in the SrS solution. The increase in carbonate concentration
has no effect on the precipitation of SrCOs. Although the solution temperature does
not affect the desertification efficiency, rising the temperature increases the
crystallinity of the precipitated SrCOs. The addition of ammonia (NHs) and hydrogen
peroxide (H202) to ammonium carbonate solution does not change the amount of
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precipitated SrCOs, but the addition of 10 % NHz and 1.2 % H>O> made the crystal
structure of precipitated SrCO3 more prominent.

Celestite (SrSO4), which has a very low solubility in water and concentrated acids, is
dissolved with barium chloride in acidic chloride solutions. Since the solubility of
barium sulphate is lower than that of strontium sulphate, sulphate ions come from
celestite precipitate as barium sulphate. Increasing the solution temperature increases
the celestite solubility. NaCl and HCI, which influence the concentration of chlorine
in the solution, contribute to the solubility of celestite by increasing the ionic strength.
However, the dissolution rate decreases at concentrations of 1 M NaCl and 0.5 M HCI.
The highest celestite solubility is obtained at 85°C and 1/300 solid/liquid ratio. The
maximum amount of Sr in the solution was determined as 1391 ppm (92.7 %
efficiency).

SrCO3 was precipitated with sodium carbonate from the acidic chloride strontium
solution. Initially, the pH of the solution is increased by adding sodium carbonate. The
carbonate ions added to the acidic solution are oxidized by H* ions and are removed
from the solution as CO». With the formation of carbon dioxide, the concentration of
H™ in the solution decreases and the concentration of OH™ increases. Thus, the acidity
of the solution decreases. As the solution pH exceeds 5, SrCO3 begins to precipitate.
SrCO3 can be precipitated by adding sodium carbonate to the acidic strontium solution
as three times that of the Sr concentration. Increasing the solution temperature
increases both the precipitation rate and the efficiency. As a result of the study, the
SrCOg precipitation rates at 25, 50, and 75 ° C after 120 min were 83, 98, and 99.5 %,
respectively.

Mechano-chemical transformation of celestite to SrCOs, takes place very quickly and
with high efficiency. The celestite concentrate can be converted to SrCOz with 99.7 %
efficiency in the planetary type ball mill without any pretreatment. Experiments
showed that the grinding speed and time were the most important parameters in
increasing the reaction efficiency. However, no significant effect of carbonate
concentration has been observed. The highest mechano-chemical conversion rate was
obtained at a grinding speed of 300 rpm in a 1.5 M Na>CO3 solution for two hours.

Calcination of strontium carbonate occurs relatively slowly at temperatures up to
1067°C, although it begins at temperatures above 900°C. 17 % of SrCOsz can be
calcined at 900°C in three hours. However, when the calcination temperature is
increased to 1100°C, an efficiency over 99 % can be obtained in 90 minutes. At
1200°C, 99 % rate can be reached in 30 minutes. The calcination in the lab-scale rotary
kiln furnace was not efficient enough at 1100°C. However, the addition of 15 %
metallurgical coke to SrCOs ensures that calcination efficiency is increased to the
completion. SrO, obtained by calcination of SrCOs can be hydrated under atmospheric
conditions because it is a hygroscopic material. Under normal conditions, SrO is
converted to Sr(OH)2.H-20 by taking 2 moles of water in 24 hours.

Strontium carbonate can be reduced in pure Al dust at 1050°C in a vacuum (~ 1 bar)
atmosphere. In the reduction process, SrCOz is first calcinated to SrO and CO..
Subsequently, Al reduces SrO to provide metallic Sr vapor. The Sr vapor is dissolved
in excess Al to form AlsSr intermetallics. Due to the vacuum in the working
environment, a part of the Sr vapor is lost. For this reason, the study to reduce the
partial pressure of oxygen was done in the Ar atmosphere. Reduction can be achieved
by adding SrCOs and SrO to the liquid metal in an Ar atmosphere. The amount of
powders added to the liquid metal exponentially increases the amount of Sr obtained
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by reduction. Moreover, the reduction efficiency increases as the reduction
temperature and the process time increase.

Mixing powders in liquid metal is very difficult task as the reaction interface is very
low. To overcome this problem, the powders, fed to the liquid metal by mixing system,
which provided remarkably good dispersion in melt. The best reduction (1.06 % Sr)
was obtained with a reduction of 10 % SrO in the aluminothermic reduction work
carried out at 1200°C. The addition of 6 % Mg into liquid aluminum reduces the
surface tension of liquid aluminum, thus improving the reduction efficiency. Al-Sr
master alloys containing 1.15 % Sr, and 5.15 % Sr are obtained by the reduction of
10 % SrO, and % 10 SrCOs, respectively.

The master alloys exhibit different degrees of modification performance in proportion
to the amount of Sr contained therein. Master alloys produced with pure Al are
generally not sufficient for modification. The master alloy, which was produced with
a reduction of 10 % SrO, was able to partially modify the EtiAl 171 alloy, and after
modification the amount of Sr in the alloy was determined to be 51 ppm. All of the
master alloys obtained as a result of the metallothermic reduction with AI6Mg are able
to partially modify the EtiAl 171 alloy. The master alloy produced with the reduction
of 10 % SrO exhibits similar modification performance with commercial AI5Sr. After
modification, the Sr in the alloy is at the level of 517 ppm.
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1. GIRIS

Stronsiyum, magnezyum ve aliminyum gibi metaller ile ayni zaman dilimi i¢inde
kesfedilmesine ve benzer fiziksel 6zelliklere sahip olmasina karsin, giinimizde bu
metaller kadar yaygin kullanim alan1 bulamamustir. Yer kabugunda nikel ve ¢inko gibi
birgok metalden daha fazla bulunmasina ragmen onlar kadar ilgi gérmemesinin temel
sebebi oksidasyon problemidir. Saf stronsiyum metali atmosferik kosullarda ¢ok hizli
oksitlenir ve maalesef yiizeyde koruyucu bir oksit filmi olusturamadigi i¢in metal
parcasinin tamami oksitlenene kadar reaksiyon devam eder. Ancak Al-Sr veya Mg-Sr
gibi farkli metaller alasimlandirilarak yapilan stronsiyum master alagimlarda bu
problem ortadan kaldirilmistir. Metalik stronsiyumun kullanimina yonelik bazi Ar-Ge
calismalar1 olsa da, endiistride AIl-Sr master alasimlarinin  kullanimi  Al-Si

alagimlarinin modifikasyonuyla siirli kalmstir.

Onceki yillarda Al-Si alasimlarinin modifikasyonu sodyum, kalsiyum, antimon vb.
metaller veya bunlarin master alagimlari ile yapiliyor olmasina ragmen, giinimuzde
Al-Sr master alasimlari tercih edilmektedir. Stronsiyum haricindeki diger metallerin
kullanimindaki ¢esitli problemler, stronsiyumu vazgecilmez kilmistir. Avrupa’nin en
blyuk 5. aliminyum dokumcust olan tlkemizde, yillik 150 bin ton aliiminyum
dokiimiin % 80’den fazlasini, Al-Si alagimlari olusturmaktadir. Ne yazik ki iilkemizde
herhangi bir Al-Sr reticisi bulunmamaktadir. Dokiim sanayiinde modifikasyon i¢in
kullanilan Al-Sr master alasimlarinin iiretimi, saf stronsiyum ile aliiminyumun
istenilen oranlarda (% 2,5 — 10 Sr) birlikte ergitilmesiyle gergeklestirilmektedir.
Master alagim {retiminde kullanilan stronsiyum metali, stronsiyum karbonatin
(SrCO3) aliminotermik rediksiyonu sonucu agiga ¢ikan Sr buharinin distilasyonu ile

Uretilmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalar neticesinde stronsiyum karbonat (SrCO3) ve
stronsiyum oksidin (SrO) metalotermik rediiksiyonu ile dogrudan Al-Sr master alagimi
elde edilmistir. Boylelikle saf Sr iiretim asamasi ortadan kaldirilarak iiretim siiresi ve

maliyeti daha diisiik olan yeni bir liretim modeli gelistirilmistir. Ayrica elde edilen



metalik Sr, alasim halinde bulunmasi sayesinde saf Sr metalinde karsilasilan

oksidasyon probleminin oniine gegilmistir.

Stronsiyum metalinin de oldugu gibi diger birgok stronsiyum Grinln Gretimindeki
temel hammadde stronsiyum karbonattir. Stronsiyum karbonat, selestit cevherinden
pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerle iiretilmektedir. Ulkemizde cesitli
bolgelerde stronsiyum cevherleri bulunmasina ragmen ticari degere sahip tek selestit
yatagi Sivas ili, Akkaya koyli mevkiinde, ruhsat sahibi Barit Maden Tiirk A.S.
tarafindan uzun yillar isletilmistir. Ancak Diinya genelinde tiiplii televizyonlarin
tiretimden kalkmasinin selestite olan talebi azaltmasi nedeniyle firma satig yapmakta
zorlanmistir. Bu sebeple 2006 yilindan itibaren selestit madenciligi iilkemizde
durdurulmustur. Selestit yataklarinin tekrar isletilebilmesi igin, diger cevher
isletmecilerinin de yaptig1 gibi, selestiti dogrudan satmak yerine SrCO3’a doniistiirerek
satisa sunmak gerekmektedir. Ciinkii seramik, cam, c¢imento, miknatis vb.
malzemelerin iiretiminde kullanilmasi sayesinde SrCOs, ekonomik degeri yiiksek bir

hammadde olarak kolaylikla satilabilmektedir.

SrCOg, selestit cevherinden endustride kabul gérmiis iki farkli metotla tretilmektedir;
i.  Siyah kul (black ash) metodu,
ii.  Direkt doniisiim (direct decomposition) metodu.

Her iki yontemin de birbirine gore avantaj ve dezavantajlart bulunmaktadir. Bu tez
calismas1 kapsaminda SrCOz’in yerli selestit cevherinden tretimi, hem siyah kil
hem de direkt donilisiim metodu uygulanarak arastirilmistir. Ayrica, bu iki metodun
disinda endistriyel uygulamasi bulunmayan alternatif metotlar da denenmistir.
Boylece tez calismalari kapsaminda elde edilen bilgiler, yerli selestit cevherinin
ekonomik degere ulasabilmesi i¢in gereken bilgi altyapisini olusturmaya katki

saglamaktadir.

Hazirlanan bu tez ile Tiirk selestit madenciliginin yeniden baslatilabilmesi i¢in
gerektigi distiniilen SrCOz dretimine yonelik bilgiler elde edilmistir. Ayrica
tilkemizde giin gectikge biiyliyen aliiminyum dokiim sektoriiniin ihtiyaci olan
Al-Sr master alasimlarinin yerli selestit cevherinden iiretimine yonelik galismalar

yapilmistir.

Tez kapsaminda yapilan deneysel c¢alismalarin sonuglari, (¢ ana baslikta

degerlendirilmektedir. Yerli selestit cevherinin ¢ozeltiye alinmasiyla ilgili



caligmalarin sonuglar1 4. Boliim’de degerlendirilmektedir. Stronsiyum  yikli
cozeltilerden SrCOgz ¢oktiiriilmesi, selestit cevherinden direkt doniisiim yontemiyle
SrCOsz dretimi ve SrCOs’in kalsinasyonu ile ilgili ¢alismalar 5. Bolim’de
degerlendirilmektedir. SrCO3 ve SrO’in metalotermik rediksiyonu ile master alasim
tiretimi ve {Uretilen alasimlarin  modifikasyon performanslar1 6. Bdliim’de

incelenmektedir.






2. GENEL BILGILER VE LITERATUR OZETi

2.1 Stronsiyum

Atom numarasi 38 olan stronsiyum, periyodik cetvelde 2A grubunda Berilyum (Be),
Magnezyum (Mg), Kalsiyum (Ca), Baryum (Ba) ve Radyum (Ra) ile birlikte toprak
alkali metaller grubunu olusturmaktadir. Stronsiyum, tarihte ilk defa adimi aldigi
Iskogya'nin Strontian kasabasinda 1790 yilinda Adair CRAWFORD tarafindan
kesfedilmistir. Ardindan 1791 yilinda Thomas Charles HOPE bu kesfi onaylayarak,
stronsiyum karbonati (SrCOs), Baryum Karbonat (BaCOz) ve Kalsiyum Karbonattan
(CaCOz3) ayrilabilmistir. Daha sonra Humphry DAVY, 1808 yilinda Strontian’dan
topladig1 stronsiyum karbonattan elde ettigi oksidi (SrO), civa oksit (HgO) ile
karistirarak elektrolizle stronsiyum amalgami tiretmistir (Davy, 1812; Habashi, 1997;
Hibbins, 2000).

Stronsiyum yer kabugunun % 0,03’iinii olusturarak, yeryuzinde en fazla bulunan
15. elementtir. Deniz suyunda ise en fazla bulunan (15 ppb) 10. metal iyonudur.
Sr elementinin dogada dort kararli izotopu vardir (Cizelge 2.1). Bunlarin haricinde,
fisyon sonucunda olusan, niikleer tesis atigi radyoaktif bir izotopu daha vardir. Bilinen
en iyi, uzun dmiirlii ve yiiksek enerjili beta 1s1mas1 kaynagi olan %°Sr izotopunun
yarilanma siiresi 29 yildir (Haynes, 2014; MacMillan ve dig., 2000).

Cizelge 2.1 : Stronsiyum elementinin 6zellikleri ve izotoplari
(MacMillan ve dig., 2000).

Ozellik Izotoplan Orani
Atom numarasi 38 84gr % 0,56
Atomik kitle 87,62 g/mol 865y % 9,86
Yogunluk 2,63 g/cm?® 87Sr % 7,02
Ergime sicakligi 768°C 88gr % 82,56
Kaynama sicaklig 1381°C 05y Yapay

Stronsiyum metali ergimis kloriir tuzlarinin elektrolizi veya vakum altinda stronsiyum
oksidin (SrO) aliminyum ile reduksiyonu ile elde edilmektedir. Saf Stronsiyum (Sr)
215°C ve 605°C’de allotropik dontisim gosterir. Allotropik donUstimler ve kristal

yapilar1 Cizelge 2.2°de verilmektedir. Aktif bir metal olan stronsiyum, su (H20),



oksijen (O2), azot (N2), flor (F) ve kiikiirt (S) ile ¢ok hizli tepkime verir (Hibbins, 2000;
MacMillan ve dig., 2000). Kolay oksitlendigi i¢in, glimiis rengi metal yilizeyi hava ile
temas ettiginde hizlica oksitlenerek sarimsi bir renk alir. Bu sebeple oksijen ile

temasini engellemek amaciyla mineral yag i¢inde saklanir. (Haynes, 2014).

Cizelge 2.2 : Stronsiyum metalinin Kristal yapilar1 (MacMillan ve dig., 2000).

Sicakhik Kristal Yap1  Atom Capi Kaafes boyutlal(;l
<215°C YMK 213 pm 607 pm

215-605 °C HSP 202 pm 431 pm 705 pm
> 605 °C HMK 195 pm 484 pm

Saf Sr metali aktif bir metal oldugu i¢in genellikle Al veya Mg ile alasimlandirilarak
kullanilir. Stronsiyumun metalik halde kullanimi, Al-Si alasimlarinin modifikasyonu
ile smurli kalmistir. Ancak son yillarda siirinme ve dokiilebilirlik 6zelliklerini

arttirmasi sebebiyle Mg-Al alasimlarina Sr ilavesi yapilmaktadir (Janz ve dig., 2007).

2.2 Selestit Cevheri

Stronsiyanit (SrCOs3), 1870 ve 1920 yillar1 arasinda temel kaynak olmasina ragmen,
ginimuizde selestit (SrSO.), yegane stronsiyum cevheri olarak islenmektedir
(MacMillan ve dig., 2000). Selestit teorik olarak % 56,4 SrO igerir, sertligi 3 — 3,5
Mobhs, yogunlugu ise 3,96 g/cm®tiir. Genellikle beyaz renkli olmasina ragmen igerdigi

empiiriteye gére mavimsi ve sarimsi olabilmektedir.

Selestit genellikle en biylk empurite olarak % 20’ye kadar CaCOz ve CaSOs ile
birlikte bulunur. Buna ilave olarak BaSOa, SiO2, demir-oksitler ve bazen de ¢ok diisiik
oranlarda magnezyum ve aliiminyum oksitler yapida goriilebilir (Halim ve dig., 2009).
Kalsiyum, aragonit, Kkalsit, dolomit ve gipsit formunda; demir, Fe2Os, Fe304, FeO,
FeCOs ve FeS; seklinde; magnezyum, manyezit ve dolomit seklinde; aliminyum ve
silis oksit formunda (Al203 ve SiOz) bulunabilir (Liu ve dig, 2014). Fakat agirlik farki
sayesinde sarsitili masa ve jig ile ayirma gibi gravite ayirma teknikleri ile
zenginlestirilmektedir. Tipik bir selestit konsantresi < 2 mm tane boyutuna ve % 95’in

uzerinde SrSQO; igerigine sahiptir (Abdel Halim ve dig., 2013).

Diinya’da isletilebilen genis selestit yataklari; ispanya, Meksika, Tiirkiye, Cin ve

[ran’da bulunmaktadir. Bunlarin yani sira Cezayir, Kibris, Arjantin ve Fas’ta da kiigiik



de olsa selestit yataklar1 mevcuttur (MacMillan ve dig., 2000). Ulkelerin yillara gore

selestit iiretim miktarlar1 Cizelge 2.3’te verilmektedir.

Selestit cevheri % 50 — 60 SrSOs igerigi ticari olarak kabul edilebilir tenor olmakla
beraber Tiirkiye, Ispanya ve Iran’da bulunan selestit yataklar1 % 90’1 iizerinde SrSOa
icermektedir (Martinez-L ve dig., 2003). Barit Maden Tiirk A.S.’nin islettigi Sivas
Akkaya Koyii'ndeki selestit cevher yatagi, iyi kalitede stronsiyum silfat rezervine
sahiptir. Sarsintili masa ve jig islemleri sonrasinda elde edilen cevher konsantresi
% 95,5 SrSO; igeriginin yani sira ticari tiriinde % 3 CaSQOs, % 0,5 BaSOa, % 0,5 SiO>
ve % 0,5 Fe2Os3 oranlarinda empiirite icermektedir (Dogan ve dig., 2004; Erdemoglu
ve Canbazoglu, 1998).

Cizelge 2.3 : Yillara gore bazi1 Ulkelerde Uretilen selestit miktar: (ton)
(Singerling ve Ober, 2015).

Ulke 1998 2002 2006 2010 2014
Arjantin 2.416 2.595 19.822 8.512 5.000
Cin 100.000 180.000 200.000  190.000
fran 2.000 2.000 1.000 0 0
Meksika 118.230 94.015 125.000 31.429 64.931
Fas 0 3.780 2.700 2.500 0
Pakistan 598 382 1.466 ~- =
Ispanya 111.000 171.293 188.000 83.035 90.000
Turkiye 30.000 70.000 6.300 0 0
Toplam 264.244 444.065 524.288 325476  349.931

2.3 Stronsiyum Karbonat ve Uretimi

Stronsiyum karbonat (SrCQz); stronsiyum nitrat (SrNO3), stronsiyum kloriir (SrCly),
stronsiyum hidroksit (Sr(OH)2) vb. birgcok stronsiyum bileseni igin temel hammadde
kaynagidir. Stronsiyum karbonat basta renkli televizyon tiipleri olmak iizere seramik
ferrit miknatislarin, fosfor, pigment, 6zel camlarin Uretiminde ve ¢inko elektrolizinde

kullanilmaktadir.

Selestit cevherinden stronsiyum karbonat Gretimi igin endiistride iki farkli metot
uygulanmaktadir. Siyah kil olarak adlandirilan ilk metotta selestit, kok ile
karigtirilarak 1000 — 1200°C arasi1 sicakliklarda stronsiyum siilfiire indirgenir.
Ardindan SrS sicak suda ¢oziilerek sodyum karbonat veya karbon dioksit ile SrCO3
cokturalur. Diger metot ise ince dgiitiilmiis selestit cevherinin karbonat ¢ozeltisi iginde

SrCOs’a doniistiigii direkt doniisiim metodudur.



2.3.1 Siyah kil metodu

Selestit konsantreleri, genellikle doner firinda metalurjik kok ile 1100 — 1200°C aras1
sicakliklarda yapilan karbotermik rediiksiyon islemiyle stronsiyum siilfiire (SrS)
rediklenir (Reaksiyon 2.1). Stronsiyum sulfat ile karbonun reaksiyonu 850°C’de
gerceklesmesine ragmen, reaksiyon hizini ve verimini arttirmak igin 1000°C’nin

tizerindeki sicakliklarda ¢alismak gerekmektedir (Meng ve dig., 2009).
Sr§S04+ 2C = SrS+ 2C0, (2.1)

Karbotermik rediksiyon surecinde, cevher icindeki empdriteler de karbon ile
reaksiyona girerek karbon tlketimini arttirir (Liu ve dig., 2014). Maksimum
rediiksiyon verimi igin ideal SrSO4/C oraninin agirlik¢a 1,5 oldugu tespit edilmistir
(Meng ve dig., 2009). Ancak bu oran 0,8 oldugunda rediiksiyon verimi % 90’a
ulagmakta ve bu degerden sonra karbon miktarindaki artig, verim iizerinde ¢ok diisiik
oranlarda etki gostermektedir (Duan ve dig., 2016). Selestit ve karbonun reaksiyonu
sonucunda olusan CO2, karbon ile reaksiyona girerek CO olusumuna sebep olmaktadir
(reaksiyon 2.2). Prosesinin ilk asamalarinda ortaya ¢ikan CO selestitin rediiklenmesine
yardimc1 olmaktadir (Reaksiyon 2.3) (Abdel Halim ve dig., 2013).

€O, +C =2CO (2.2)
SrS0, + 4CO = SrS + 4CO, (2.3)

Siyah kiil yontemi, komiir kullanilmas1 sebebiyle CO2 emisyon degerleri yiiksek bir
prosestir. Ancak yapilan bazi ¢alismalarda komiire alternatif olarak metan (CHa) (Ale
Ebrahim ve Jamshidi, 2013), hidrojen gazi (H2) (Panek ve Fitzner, 1987) ve karbon
monoksit (CO) (Plewa ve dig., 1989) rediiktan olarak denenmistir. CHs ve Ho, selestitin
rediiksiyonu i¢in uygun sonuglar vermistir. Ancak CO gaz1 azot (N2) ile beraber
kullanilmast durumda efektif olmasina ragmen, CO-CO, gazi karisimi ile yapilan
rediiksiyon deneylerinde CO: kismi basincinin yiiksek olmasi sebebiyle olusan
reaksiyon Grin SrS, stronsiyum karbonata déniismektedir. Ozellikle 950 — 1150°C
arasi sicakliklarda elde edilen iirtinde stronsiyumun tamami SrCOz’a doniismektedir

(Plewa ve dig., 1989).

Karbotermik rediksiyon prosesinde selestit ve karbonun reaksiyona girmesini
kolaylastirmak i¢in, karistma ¢esitli alkali tuzlar ilave edilebilmektedir.

Karbon miktarinin % 2’si kadar KoCOs3, Na2CO3z, K2Cr207, veya NaCr207 tuzlarinin



ilavesi reaksiyon hizin1 arttirarak proses siiresinin kisalmasini saglamaktadir

(Sonawane ve dig., 2000).

Heniiz ticari uygulamasi olmasa da mikro dalga ile selestitin rediiksiyonu mimkundr.
Selestit ve komiir karisimi mikrodalga firinda 10 dk gibi kisa siirede % 99,6 verimle
SrS’ye indirgenebilmektedir. Komur, mikro dalgalar ile etkilesimi sayesinde hizlica
1sinarak selestiti indirgeyebilmektedir. Kullanilan karbon miktar1 arttikga karigimin
1sinma  siiresi  kisalmakta ve dolayisiyla da rediiksiyon daha kisa surede
gerceklesebilmektedir. Stokiyometrik ihtiyaca gore hazirlanan 10 g selestit-kémdir
karistmi 900 W giiclii 2450 Mhz frekansli mikro dalgada 10 dk i¢inde oda
sicakligindan 1160°C’ye kadar 1sinabilmektedir (Obut, 2007).

Karbotermik redliksiyon prosesinin verimini arttirmak igin literatiirde rastlanan diger
bir yontem ise mekanik aktivasyondur. Selestit ve kok karistminin yiiksek enerjili
ogiitiilmesiyle yapilan mekanik aktivasyon sayesinde, malzemelerin kristal yapisi
deforme edilerek malzemenin kismen amorflagsmasi saglamaktadir. Boylece
rediiksiyon reaksiyonu, 24 saat mekanik aktivasyon uygulanmis karisim i¢in 500°C’de
baglamakta  (N.Setoudeh ve dig., 2011) ve 700°C’de rediksiyon
tamamlanabilmektedir (Erdemoglu, 2009).

Selestitin kok ile mekanik aktivasyonu, pirometalurjik rediksiyon asamasini
kolaylastirmasina ragmen 6giitme sirasinda kimyasal bilesimde herhangi bir degisiklik
gorilmemektedir. Ancak, magnezyum veya aliiminyum tozlari ile gezegen tip bilyal
degirmen  Ogiitiildiiglinde  SrSO4,  Ogiitme  islemi  esnasinda  SrS’ye
indirgenebilmektedir. Al ile yapilan 6glitmede 35. dakikadan itibaren SrS olugmaya
baglamaktadir. Bir saatlik O6giitme sonrasinda ise % 90 verimle SrS elde
edilebilmektedir. Ancak 6glitme hava ortaminda yapildigi icin SrS’tin bir kismi
oksitlenerek SrO’ya doniismiistiir. indirgeme iiriinii olan Al,O3 olusan SrO ile farkli
oranlarda reaksiyon girerek SrO.xAl.O3 formunda spinel yapilar olusturmaktadir
(Setoudeh ve Welham, 2011). Mg tozlari ile yapilan yiiksek enerjili 6giitmede selestit
10 dakikadan daha kisa silirede SrS’ye indirgenebilmektedir. Daha uzun stireli
ogiitmelerde SrS, oksitlenerek SrO’ya doniismektedir. Fakat Al ile yapilan 6glitmenin
aksine, Mg ile yapilan islemde herhangi bir SrO.xMgO bilesigine rastlanmamistir
(Setoudeh ve Welham, 2012).



Selestitin rediiksiyonu ile elde edilen SrS, sicak suda kolaylikla ¢oziinerek ¢ozeltiye
aliabilmektedir (Erdemoglu, 2009). Bir kg SrS, 12 L suda 83°C’de % 92 verimle
cozlinebilmektedir (Owusu ve Litz, 2000). Cozlnen SrS cozeltide Sr(OH). ve
Sr(HS)2’ye doniisiir (Reaksiyon 2.4). Kuvvetli bir baz olan Sr(OH)2, ¢ozelti pH’ 1
13,5’a kadar ¢ikarabilmektedir. SrS’{in ¢oziiniirliigli Sr(OH), ¢oziintirliigiine baglidir.
Sudaki Sr(OH). ¢oziiniirliigii, ¢ozelti sicakligi 0°C’den 100°C’ye dogru arttikca
4 g/L’den 218 g/L’ye kadar ¢ikmaktadir. Bu sebeple SrS ¢6ziiniirliigiinii arttirmak igin
karbotermik reduksiyon iiriinii yiiksek sicaklikta li¢ islemine tabi tutulmaktadir.

(Erdemoglu ve Canbazoglu, 1998).
ZST'S(k) + 2H20 = ST(OH)Z(aq) + ST(HS)z(aq) (24)

Stronsiyum yukli ¢ozeltiden sodyum karbonat (Na2COs3) veya karbondioksit (CO2)
gazi ile SrCO3 ¢oktirtlmektedir (Reaksiyon 2.5 ve 2.6). Na>COs ile ¢ok daha hizl
SrCOs ¢oktirilebilmesine ragmen, CO- ile yapilan ¢oktiirme sonucunda daha yiiksek
saflikta Urlin elde etmek miimkiin olmaktadir (Erdemoglu ve Canbazoglu, 1998).
Stokiyometrik ihtiyacin % 70 fazlas1 kadar CO. gaz1 kullanilarak, % 99,8 verimle
SrCOs cokturulebilmektedir. Coktiurtlen SrCOs3 tozlarinin tane boyutu, CO2 hizina
bagl olarak 3,95 — 11,2 um arasinda degismektedir (Owusu ve Litz, 2000).

STS(aq) + Na2603(aq) = STCO3(k) + NaZS(aq) (25)
STS(aq) + COZ(aq) = STCO3(k) + HZS(g) (26)

2.3.2 Direkt doniisiim metodu

Selestitin SrCOz’a doniisiimiiyle ilgili literatiirdeki eski ¢alismalarda, selestit, yiuksek
sicaklikta ergimis alkali tuzlarda ¢oziindUrllerek, SrCOs’a doniistiirilmistiir. Bu
calismalarda genellikle, SrSO4’tin NaCl icindeki ¢oziinebilirliginden yararlanarak,
Na,CO3z ve KoCOs ile iyon degisimi reaksiyonu sonucunda SrCOz’a doniismesi
saglanmistir. Selestit, NaCl ve NaxCOgz ile karistirilarak 840°C’de ergitilmesi
neticesinde % 99,34 verimle SrCOs Uretilebilmektedir (Booth ve Pollard, 1948). Diger
bir ¢calismada selestit, 850°C’de NaCl tuzunda LiBr ve NaBr gibi alkali halidlerin
varliginda Na;COs ve KzCOs ile SrCOs’a doniistiiriilmiis, fakat alkali halidlerin
reaksiyona girmedigi fark edilmistir (Busey ve Pollard, 1948).
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Karbonat ¢ozeltilerinde selestitten SrCOs iiretimine yonelik calismalar, Onceleri
Na;COs ¢ozeltilerinde daha sonralari ise (NH4).COs c¢Ozeltilerinde selestitin
davranislarinin incelenmesi lizerine olmustur. Selestit mineralinin atmosfere acik
durumdaki sulu cozeltilerinde, yalnizca bazik kosullarda (pH > 7,75) SrCO3
cokeltilebilmektedir. Martinez ve Uribe (1995), yaptiklari ¢alismada; selestit, sulu
ortamda havadaki CO. gazinin ¢dziinmesiyle olusan COs? iyonlariyla reaksiyona
girebildigini tespit etmislerdir (Martinez ve Uribe, 1995).

SrSO4’1in SrCOz’a doniisiim reaksiyonu (Reaksiyon 2.7), yiizeyde gergeklesmekte ve
reaksiyon ilerledikce ylzeydeki SrCOs tabakasini kalinligi artmaktadir (Sanchez-
Pastor ve dig., 2007). Reaksiyonun ilerleyen asamalarinda, SO4> iyonlarinin
yuzeydeki SrCOs tabakasini asarak ¢Ozeltiye gegmesi zorlasmaktadir. Bu sebeple,
SO4* iyonlarinin yiizey tabakasindaki difiizyonu, reaksiyon hizin1 belirlemektedir

(Ilwai ve Toguri, 1989; Zoraga ve dig., 2016).
&Sm®+mv§@=snm“@+sﬁ@) (2.7)

Farkli arastirmacilar tarafindan yiiriitilen ve doniisiim kinetiginin incelendigi
calismalarda; karistirma hizinin ve ¢ozelti sicakliginin artmasinin, reaksiyon hizin
arttirdigr ama cevher boyutu ve kati/sivi oranin artmasinin, reaksiyonu yavaslattig
tespit edilmistir. (Bingol ve dig., 2010; Carrillo ve dig., 1995; Castillejos ve dig., 1996;
Iwai ve Toguri, 1989; Martinez ve Uribe, 1995; Zoraga ve Kahruman, 2014; Zoraga
ve dig., 2016). Bunlara ek olarak Na>COs konsantrasyonun stokiyometrik ihtiyaci
karsilayacak kadar olmasi yeterliyken, SO+*~ konsantrasyonunun 1M’1 gegmesi,
reaksiyon hizina olumsuz etki gostermektedir. Cozeltinin pH degeri diistiikce (pH < 9)
COs? iyonlariin HCO3™ iyonuna déniismesi reaksiyonu yavaslatmaktadir (Castillejos
ve dig., 1996). Carillo ve ekibi (1995), laboratuvar 6lgekli Pachuca tankinda hava akisi
ile sagladiklar1 basincin, doniigiim reaksiyonuna etkisini inceledikleri ¢alismada, hava
debisinin artmasiyla reaksiyon hizinin arttigini tespit etmislerdir (Carrillo ve dig.,

1995).

Suarez-Orduna ve (2004, 2007) ve Rendon-Angeles ve ekibi (2006) tarafindan yapilan
caligmalarda, tek kristal selestit cevherinin, 150 — 250°C arasi sicakliklardaki hidro-
termal kosullarda, NaxCO3, K>COs, NaOH ve NaF c¢ozeltilerindeki davranislari
incelenmistir. Karbonat ¢ozeltilerinde olusan SrCOs, orijinal selestit ile sekil ve boyut

agisindan ayni yapida oldugu, fakat gbzenekli oldugu goriilmiistiir (Suérez-Ordufia ve
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dig., 2004; Suarez-Ordufia ve dig., 2007). NaF ¢ozeltisinde kristalin tamamen SrF’ye
doniistiigli tespit edilmistir. Fakat hidroksit ¢ozeltisinde Sr(OH)2, hemen olusmasina
ragmen, hidro-termal sividaki siirekli ¢oziinme/yeniden kristallesme mekanizmasi

neticesinde seffaf toz halinde elde edilmistir (Rendon-Angeles ve dig., 2006).

Mekano-kimyasal islemler, yiiksek enerjili 6giitme ile minerallerin kristal yapisinda
deformasyona sebep olarak reaksiyon icin gerekli aktivasyon enerjisini azaltmaktadir
(Balaz ve dig., 2014). Literatiirdeki az sayidaki ¢alismada, gezegen tip bilyali 6giitiicti
ve atritor gibi cihazlar1 kullanilarak, selestitten SrCOs Uretimi gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda NaoCO3z veya (NHs)2CO3 ile kuru veya sulu ortamda farkl
selestit/karbonat orani, kati/s1vi orani, 6gtitme hizi ve siire gibi 6giitme parametrelerini
degistirerek, cevherdeki SrOs’in SrCO3’a doniisiim oranini incelenmistir (Erdemoglu
ve dig., 2007; Obut ve dig., 2006). Setoudeh ve ekibi (2010), selestit cevheri ve
sodyum karbonati gezegen tip bilyal 6giitiiciide 6giittiikkten sonra saf ile su yikayarak
SrSO4’1in SrCOz’a dontisiimiinii saglamiglar. Yiiksek enerjili 6gilitme ile doniisiim
10. dakikadan itibaren artarak, 30. dakikadan sonra % 90’lara ¢ikmistir (Setoudeh ve
dig., 2010). Bingol ve ekibi (2012a, b), yaptiklar1 ¢calismalarda, selestitten (NH4)2CO3
ile gezegen tip bilyali ogiitiiciide hem kuru hem de sulu 6giitme ile SrCOg3
tiretmislerdir. Hazirladiklari toz karisimini, 180 dk kuru o6giittiikten sonra saf su ile
yikayarak % 98 verimle doniisiim saglamiglardir. Selestitin amonyum karbonat
cozeltisinde 75 dk 6giitiilmesiyle % 99,08 oraninda dontisiim elde etmislerdir (Bingol
ve dig., 2012a; 2012b).

Zhang ve Saito (1996) gezegen tip bilyali 6giitiiciide 120 dk boyunca selestit ve NaOH
karisimini, saf suda bir haftaya varan sirelerde bekleterek SrCOs c¢okelmesini
saglamiglardir. Yapilan bu ¢alismada 6giitme sonrasinda tozlarin Sr(OH),’e doniistiigii
ve havadaki CO2’nin suda cozinerek tepkime vermesi neticesinde SrCOz’in
olustugunu tespit etmislerdir (Zhang ve Saito, 1997). Benzer bir sekilde Turianicova
ve ekibi (2013), yaptiklar1 ¢alismada CO2 atmosferinde selestitin LIOH ve NaOH
varliginda SrCOz’a doniisebilirligini incelemislerdir. Kuru 6glitme sirasinda NaOH
varliginda selestit CO: ile reaksiyon vererek SrCOs’a doniismesine ragmen, LiOH
varliginda selestitin herhangi bir reaksiyona girmedigi goriilmiistlir. Fakat 6giitme
esnasinda olusan Li2COs, daha sonraki yikama asamasinda SrSOs’1 SrCOz’a

doniistlirmistiir (Turianicova ve dig., 2013).
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2.3.3 Diger arastirmalar

Stronsiyum karbonat iiretimi i¢in endiistride kabul goérmiis olan siyah kiil ve direkt
doniistim yontemlerinin haricinde, literatiirde bazi farkli ¢alismalar da mevcuttur. Bu
caligmalarin genel amaci, siyah kiill metoduyla oldugu kadar temiz stronsiyum
karbonati, maliyeti yiiksek pirometalurjik siirecler olmaksizin tiretmektir. Bu amag
dogrultusunda hidrometalurjik bir yontemle selestiti ¢ozeltiye alarak sonrasinda

karbonat ¢oktlirme uygulanabilecek Sr yikli ¢ozelti eldesi hedeflenmektedir.

SrS0q4 saf suda ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Ancak suya eklenen NaCl ¢oziiniirligi
arttirmaktadir (Reardon ve Armstrong, 1987). Alkali ve toprak alkali metallerin

Klorurlu ¢ozeltilerinde selestit daha kolay ¢zuinebilmektedir (Monnin, 1999).

Aydogan ve ekibi (2006), HCI, NaCl ve BaCl; ile hazirladiklar ¢ozeltilerde selestitin
¢Oziinebilirligini arastirmislardir. Cevherdeki SrSO4’1n stokiyometrik karsiligi kadar
(8,25 %10 M) BaCl ilave ettikleri asidik klortir ¢ozeltisinde (0,5 M HCl ve 1 M NaCl)
60°C’de 1/250 kati/sivi oramiyla c¢alisarak selestitin tamamini ¢ozebilmislerdir
(Aydogan ve dig., 2006). Erdemoglu ve ekibi (2009) ise mekanik olarak aktive ettikleri
selestit cevherini Aydogan ve ekibinin (2006) ¢alismasindaki parametreler ile 25 dk

gibi ¢ok kisa bir siirede ¢ozeltiye almislardir (Erdemoglu ve dig., 2009).

Diger bir ¢alismada 1 kg SrS, 12 L suda 83°C’de % 92 verimle 2 saatte
¢oziinebilmektedir. Hazirlanan ince ogiitiilmis selestit 0,5 M NazS c¢ozeltisinde
25°C’de 14 saatlik li¢ sonrasinda SrSz’ye doniistiiriilmiistiir. Elde edilen SrS; katisi
konsantre HCI c¢ozeltisiyle SrCl, formunda ¢ozeltiye alinarak NapCOs ile SrCOs
seklinde ¢oktiiriilmiistiir (Erdemoglu ve dig., 2006).

Liu ve ekibi (2013) selestit cevherini, sodyum dedosil sulfat (SDS) ve HCI ¢ozeltisinde
Twain 40 katkis1 ile yiizeyini aktive ederek, ¢oziimlendirmislerdir. Alt1 saatlik lig
stiresinde < 75 pum boyutlu 100 g cevheri, 250 mL ¢6zeltide % 97,21 verimle ¢cézmeyi
basarmiglardir. Hazirladiklar1 ¢ozeltideki m(SDS)/m(Twain40)/m(HC1) oran1 6/1/2
seklinde ayarlanmis ve ¢ozelti sicakligi 60°C olarak belirlenmistir. Bir flotasyon ajani
olarak kullanilan SDS ihtiyaci, Twain 40’1n selestitin ylizey aktivitesini arttirmasi

sayesinde azalmis ve SrSO4’lin ¢Ozeltiye gegme verimi oldukga artmustir. (Liu ve dig.,

2013)
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2.4 Metalik Stronsiyum Uretimi

Metalik stronsiyum uretimi endustriyel olarak iki farkli metotla yapilmaktadir. Bilinen
ilk yontemde; ergimis SrCl> ve KCl tuzlarinin elektrolizi ile stronsiyum indirgenerek
elde edilir (Haynes, 2014). Diger yontemde ise Pidgeon prosesine benzer bir sistemde
SrO’in yiiksek sicaklik ve vakum ortaminda Al ile rediiklenmesi neticesinde Sr gaz
fazinda elde edilir. Sr buharinin yogunlagmasi ile metalik Sr iiretilmektedir (Hibbins,
2000). Glnumuzde metalik Sr, Kanada’da Timminco Limited, Fransa’da Pechiney
Electrometallurgie ve ABD’de Cal-Stron Corporation tarafindan vakumda termal
rediiksiyon ile iiretilmektedir. Son yillarda pazara Cinli tireticiler de girmistir. Cin’deki
tiretimin biiyiik cogunlugunun ergimis tuz elektrolizi ile ger¢eklestigi diistiniilmektedir

(Habashi, 1997).

Stronsiyum Uretimi ile ilgili detayli teknik bilgiler ticari sir olarak gizli kalmaktadir ve
literatlirde ¢ok az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bugdayci ve ekibi (2016) stronsiyum
oksitten aliminyum ve baryum oksit ile 1250°C’de vakum reaktdrde stronsiyum
tiretmislerdir. Pidgeon prosesine benzer sistemde yaptiklar1 ¢calismada stokiyometrik
ihtiyacin U¢ kat1 Al ve BaO kullanarak, 120 dakikada % 96,89 verimle stronsiyum
kazanimi saglanmistir. Indirgenen Sr buhar fazinda retorttan ayrilarak distile
edilmistir. BaO reaksiyon iiriinii olan Al>O3 ile BaO.Al>O3 bilesigini olusturarak
SrO’in Al20s ile tiikketilmesini engellemistir (Bugdayci ve dig., 2016).

2.5 Al-Sr Master Alasim Uretimi

Oda sicakliginda a-Al fazinda Sr ¢oziintirligi 59 ppm kadardir (Liang ve dig., 2014).
Al-Sr faz diyagraminda U¢ adet kararli intermetalik faz vardir. Bunlar AlsSr, Al,Sr ve
Al7Srg’dir (Wang ve dig., 2003a). Sr oran1 % 45’in altinda oldugunda AlsSr temel
intermetalik fazdir. Ancak iiretim prosesine de bagli olarak diisiik miktarda Al.Sr ve
AISr (AlzSrg) fazlar1 da bulunabilir. AlsSr, diger intermetalik fazlara gore kimyasal
aktivitesinin yiiksek olmasi sayesinde, daha iyi modifikasyon performansi
gostermektedir (Liao ve dig., 2012).

Al-Sr alasimlarindaki Sr orani arttik¢a (% 20 — 30) metalin akiskanligi asir1 derecede
diismektedir. Bunun temel sebebi yapidaki gevrek AlsSr plakalarimin miktarinin
artmasidir. Bu sebeple Al-Sr master alagimlarindaki Sr oran1 % 5 — 10 ile simirlidir
(Liao ve dig., 2012).
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Al-Sr master alagimlari, endustriyel uygulamalarda ergitilmis saf aliiminyuma saf
stronsiyumun eklenmesiyle dretilir. Ticari master alasimlar, alagimdaki Sr orani
ayarlandiktan sonra; direkt dokiilerek ingot seklinde, surekli dokim ile biyet seklinde
veya direkt reaksiyon-ekstriizyon yontemiyle ile ¢ubuk ve tel seklinde iiretilir
(Shabestari ve Ghodrat, 2007). Direkt reaksiyon yonteminde, 850°C’de ergitilen saf
aliminyuma koruyucu gaz (Ar) atmosferinde, istenilen oranda saf Sr ilave edilir.
Stronsiyumun tamami ¢6ziindiigiinde alasim 780°C’de siirekli dokiimle katilastirilir.
Direkt reaksiyon-ekstriizyon yonteminde 1000°C’de ergitilen aluminyuma Sr ilave
edilip gaz giderme yapildiktan sonra 900°C’de siirekli dokiim ile katilagtirilir. Daha
sonra Uretilen biyetler 500°C’de ekstrtide edilir. (Liao ve dig., 2012).

Endustriyel uygulamalarda Al-Sr master alagimlarin iiretimindeki kaynak saf Sr olarak
tercih edilmektedir. Saf stronsiyumun O ve H> afinitesi oldukca yuksektir. Bu sebeple
Sr, ergiyik metale eklenirken oksidasyon sebebiyle, bir kismi kaybedilmektedir.
Ergiyik sicakligi yiikseldik¢e kaybedilen Sr miktar1 artmaktadir (Pekgileryiiz ve
Gruzleski, 1989b). Ciinkii bu alasimlarin yiizeyinde olusan oksit tabakasinin boyutu
metalden daha biiyiiktiir. Boyut farkliligindan dolay1 olusan oksit tabakasi siirekli film
olusturamaz (metal yiizeyi ile atmosferin temasini engelleyemez), bu nedenle metalin
oksidasyonu devam eder. Sr oran1 % 63’ten daha fazla olan alagimlar, oksidasyon

problemi sebebiyle, aktif alasim olarak tanimlanir (Pekgulerylz ve Gruzleski, 1989a).

Saf stronsiyumla {iiretimdeki sikintilardan kurtulmak amaciyla, literatlirde master
alagim {iretimi i¢in farkli yontemler denenmistir. Fellner ve Lubyova (1981) katot
olarak saf Al ve Al12Si, anot olarak da grafit kullandiklar1 elektroliz sisteminde
NaCl-KCI-SrCl, ergiyiginden 775°C’de, % 5 Sr igeren Al alagimi tiretmislerdir.
Yaptiklar1 ¢alismada, optimum akim yogunlugunu 4 A/dm? olarak tespit etmislerdir
(Fellner ve Lubyova, 1981). Zhang ve ekibi (2003) SrCl>-KCl tuzuyla yaptiklari
elektroliz neticesinde AIl-Sr master alagimi iiretmislerdir. Katot olarak, sivi Al
kullandiklart sistemin optimum c¢alisma sicakligint 820°C olarak tespit etmislerdir
(Zhang ve dig., 2003). Sun ve ekibi (2014) % 2 — 10 MgCI; ile hazirladiklari
MgCl,-SrCl>-KC1 tuz karisimi ile 700°C’de ergimis tuz elektrolizi yaparak,
magnezyum ve stronsiyumu beraber indirgemisler ve Mg-Sr alasimi elde etmislerdir
(Sun ve dig., 2014).

Son yillarda stronsiyum karbonatin ve stronsiyum oksidin sivi metal iginde

rediiksiyonu ile master alagim iiretimi iizerine cesitli ¢alismalar yapilmistir. SrCOs,
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stvi Al iginde 1000°C’de diisiik miktarda indirgenebilmektedir. Ergiyik icine ilave
edilen Mg, Al’'un yiizey gerilimini azaltarak reaksiyon verimini arttirmaktadir.
1000°C’de yapilan c¢alismada Sr’un buharlagtigina dair herhangi bir kanita
rastlanmamistir (Langlais ve Harris, 1992). Mufiz ve ekibi (2008) yaptiklari
calismada, 750 — 850°C’de % 1 — 2,3 Mg igeren 15 kg Al alagimina, 17 g/dk hizla SrO
enjekte ederek, alagimin Sr igerigini % 5’¢ kadar ¢ikarabilmiglerdir (Mufiiz ve dig.,
2008). Benzer bir sistemle Molina ve ekibi (2009) 8 kg % 0,1 — 1,2 Mg iceren Al-Si
alasimlarina (A339, A380), farkli tane boyutlarinda (600 — 53 um) SrO enjeksiyonu
ile modifikasyon yapmislardir. SrO, Al ve Mg tarafindan rediiklenmis ve sivi metal
icinde ¢ozilinen Sr, Si yapisinin modifikasyonunu saglamistir. Katilagsma sonrasinda,
metalotermik indirgeme reaksiyonunun riini olan MgO, Al203, MgAl>O4 ve SrAl>O4
gibi oksit fazlar1 yapida goriilmektedir (Molina ve dig., 2009). Juarez ve ekibi (2017)
pilot oOlcekli ergitme firminda, Mg icerikli 500 kg Al hurdasina,
750 — 850°C aras1 sicakliklarda, SrO enjekte ederek % 7,2 Sr igerigine sahip
Al-Mg-Sr alasimi elde etmislerdir. Ergiyikteki Mg, hem sivi aliiminyumun yiizey
gerilimini azaltarak SrO ile Al arasindaki reaksiyonu kolaylastirmis hem de rediiktan

olarak SrO’in indirgenmesini saglamistir (Juarez ve dig., 2017).

Pozdniakov ve ekibi (2014) Al ve SrCOs tozlarin1 gezegen tip bilyali dgiitiiciide
karistirdiktan sonra, presleyerek Al10Sr master alasim tabletleri hazirlamislardir.
Ogiitme sonrasinda tozlarda herhangi bir faz degisimi goriilmemistir. 780°C’de
ergitilmis Al12Si alasimina % 0,1 Sr esdegeri tableti ekledikten 30 dk sonra yapilan
dokiimde modifikasyon saglanmigtir (Pozdniakov ve., 2014).

Kimyasal bilesimleri ayni da olsa iiretim kosullarina bagli olarak farkli mikro yapiya
sahip Al-Sr master alasimlarinin modifikasyon 6zellikleri farkli olmaktadir (Zhang ve
dig., 2003). Ingot dokiimle iiretilen Al10Sr alasimindaki AlsSr boyutlar1 543 pm,
stirekli dokiimle tiretilen biyetteki boyutlar ise yaklasik 200 um civarindadir. Siirekli
dokiim sonrasi uygulanan ekstriizyon ile Al4Sr plakalart kirilmakta ve 28 mikrona
kadar kisalmaktadir (Bi ve dig., 2017). Melt-spun gibi hizli katilastirma teknikleri,
intermetalikleri 10 — 400 nm boyutlu fiberlere dontisebilmektedir. Katilasma hizi
arttikca, primer Al4Sr intermetaliklerinin olusmasi azalir. Sogutma hizi, 10° K/s
oldugunda intermetalikler olugsmaya firsat bulamaz ve metastabil a-Al kat1 eriyigi
olusur (Zhang ve dig., 2002a). Melt-spun ile ¢ok hizli katilagtirilan Al10Sr master

alagiminda, yapinin biiyiik bir kism1 6tektik fazindan olugsmaktadir. Hizli katilastirma
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sebebiyle % 3,2 Sr olan 6tektik bilesimi % 10’a dogru kaymaktadir (Zhang ve dig.,
2002b). Yapida bulunan az sayidaki Al4Sr fazlari, ingottakinin aksine daha homojen
dagilmaktadir (Popescu ve dig., 2012). AlI5Sr, AlI10Sr ve Al23Sr Otektik-stl master
alagimlar1 melt-spun hizli katilagtirma teknigi ile tiretildiginde AlsSr fazlarinin miktari
ve boyutlar kii¢clilmektedir. Hizl1 katilagtirma neticesinde Al5Sr 6tektik alti, A110Sr
Otektik ve Al23Sr ise Otektik-iistii yapida elde edilmektedir (Wang ve dig., 2003b).

Melt-spun ile iiretilen Al10Sr master alasiminin modifikasyon performansi ingot
seklinde tiretilene gore % 40 daha fazladir (Zhang ve dig., 2002a). Al4Sr plakalarinin
boyutu kiiciildiikce modifikasyon sirasinda ¢oziinmesi daha kolay olmaktadir.
Intermetalik boyutlarinin kiigiik oldugu master alasimlarla yapilan modifikasyon
isleminde, ¢oziinme i¢in beklen siire kisalmakta ve Sr kaybi azalmaktadir (Liao ve

dig., 2012).

2.6 Al-Si Alasimlarimin Modifikasyonu

Aliiminyum silisyum alagimlari, yliksek akiskanlik, iyi korozyon dayanimu, diistik 1s1l
genlesme katsayisi, iyl lehimleme ve kaynaklanabilme kabiliyeti gibi o6zellikleri
sayesinde en cok tercih edilen aliminyum dokim alasimlaridir. Bu alagimlar
denizcilik, elektrik endistrisi, otomotiv, uzay ve havacilik endiistrilerinde, basta
otomobil jantlari, motor bloklari, piston baslar1 ve silindir gomlekleri olmak tizere cok
genis yelpazedeki cesitli parcalarin iiretiminde tercih edilmektedir (Kori ve dig.,
2000b). Dokiimle sekillendiren aliiminyum pargalarin % 85 — 90’1 AIl-Si
alagimlarindan iiretilmektedir (Lu ve dig., 2005).

Uzun zamandir bilindigi gibi, aliiminyum silisyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri,
modifikasyonla  gelistirilebilmektedir. ~ Stronsiyum, sodyum veya  diger
modifikatorlerin ilavesi ile kaba yapraksi formdaki oOtektik silisyum yapisini ince
fiberli yapiya doniistiirmektedir (Zhang ve dig., 2003). Modifiye edilmemis Al-Si
alasgimlarinin yapisindaki genis yaprakst formdaki silisyum, dokiim alagiminin
toklugunun diismesine sebep olmaktadir. Otektik ve Stektik-alt1 Al-Si alasimlarina
ilave edilen modifikatorler, genis plakali Si fazlarimi ince fiberlere dondstiirerek,
dokiilmiis parcanin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir. Modifikasyon ile alasim,
normal katilagma sicakligindan daha diisiik sicakliklarda katilasmaya baglayarak, silis
tanelerinin biliylimesi engellenir. Alt soguma denilen bu durum sayesinde

modifikasyon gercekleserek, ince silis partikiillerinin homojen dagildigi, 6tektik faz

17



ve gevresinde primer Al fazinda miitesekkil bir yap1 elde edilir (Fellner ve Lubyova,
1981). Al-Si alasimina Al10Sr master alagimiyla Sr ilavesi (% 0,014 Sr), dokim
sirasinda otektik fazinin ¢ekirdeklenme sicakligini ve alt soguma sicakligini, yaklagik
6,5°C diisiirmektedir. Bu sicaklik diisiisii ile beraber, olusan intermetalik fazlarin da
olusum sicakliklart diismekte ve farkli intermetalik bilesenlerin olusmasina sebep

olmaktadir (Srirangam ve dig., 2014).

Alternatif olarak, modifikasyon, element veya kimyasal ilavesi haricinde katilagsma
hizinin arttirllmasiyla da yapilabilmektedir (Lu ve dig., 2005). Fakat bu ydntemin

kontrolii ve endiistriyel uygulamasi zor oldugu i¢in pek tercih edilmemektedir.

Iyi bir modifikasyon diisiik miktarda Na, Sr veya Sb ilavesi ile yapilabilir (Kori ve
dig., 2000b). Na ve Sr modifikasyon ozellikleri karsilastirildiginda, Si fazini fiberli
yapiya doniistiirme ve akiskanlik iizerindeki etkileri agisindan biiyiik fark olmamasina
ragmen, Na’un ergiyik i¢cinde hemen etkisini gostermesi daha hizlidir. Fakat Sr igin bir
muddet beklemek gerekmektedir. Na tekrar eden doktmlerde etkisini kaybederken, Sr
bir sonraki dokimde % 95 oraninda varh@m siirdirmektedir. Sr yapilan
modifikasyondan sonra, gaz giderme islemi herhangi bir probleme sebep olmazken,
sodyumdan sonra gaz giderme miimkiin olmamaktadir. Na ilavesi esnasinda sivi
metalde goriilen siddetli kaynama ve duman c¢ikisi, ticari uygulamalarda Sr tercih
edilmesine sebep olmustur (Gruzleski, 1989). Sb kalici1 etki géstermesine ragmen
toksik stibin (SbH3) olusumu sebebiyle kullanimi tehlikelidir (Kori ve dig., 2000a).
Otektik Al-Si-Cu alasimi olan ADC12 ticari alasiminda Sr ve Bi‘un dtektik Si fazinin
modifikasyonu {izerinde etkileri incelenmistir. Ergitilen alasima Al10Sr master alasimi
ile Sr ilavesi yapildiktan sonra, degisen oranlarda Bi ilave edilerek mikroyapi
analiziyle modifikasyon yapis1 incelenmistir. Otektik Si fazinin tamamen modifiye
edilebilmesi igin Sr:Bi oranin en az 0,5 olmas1 gerektigi anlasilmistir (Farahany ve

dig., 2014; Feng ve dig., 2006).

Genellikle 100 — 200 ppm Sr, kaba ve sivri kdseli Si plakalarini ince fiberli yapiya
doniistiirmek igin yeterlidir (Zuliani ve Kulunk, 1999). Modifikasyon i¢in en iyi alasim
ekleme sicaklig1 750 — 755°C’dir (Pekguleryiz ve Gruzleski, 1989a). Ergiyik sicakligi
yiikseldikge Sr oranin daha yiiksek oldugu intermetalikler olusurak modifikasyon
verimini diistirmektedir (Pekgllerytiz ve Gruzleski, 1989b).
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Yakin ge¢mise kadar Sr-Si-Al master (Sr > % 7) alagimlari, modifikasyon igin
kullaniliyordu. Ancak ergime noktasi ¢ok yiiksek olan Al.Si>Sr veya SrSiz gibi
intermetaliklerin modifikasyon sicakliginda (760°C) ¢oziinmesi ¢ok uzun stirmektedir.
Bu sebeple glinimuzde silisli stronsiyum master alagimlarin kullanimi azalmustir.
Al10Sr14Si alasimimin 670 — 775°C arasi1 sicakliklarda ¢oziinmesi 20 — 30 dk
sirmektedir. Ancak % 5 — 10 Sr igeren master alasimlar 1 — 2 dk iginde
¢ozinebilmektedir (Zuliani ve Kulunk, 1999).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan stronsiyum kaynagi olan selestit konsantresi, Barit
Maden Tiirk A.S.’den temin edilmistir. Konsantrenin 105°C’de 24 saat kurutulmasiyla
yapilan agirlik kaybi testi sonucunda, nem miktar1 % 2,017 olarak tespit edilmistir.
Kurutulmus konsantrenin tane boyutu dagilimi Cizelge 3.1’de XRD ve kimyasal

analizler neticesinde elde edilen kimyasal bilesimi Cizelge 3.2’de gorilmektedir.

Cizelge 3.1 : Selestit konsantresinin elek analizi.

Elek No. Elek UstU kttle  Kumualatif elek Gsti Kimulatif elek Gst
(Lm) (9) (9) (%)
2000 8 8 0,74
1000 45 53 4,91
500 248 301 27,89
250 289 590 54,68
125 229 819 75,90
63 158 977 90,54
Tava 102 1079 100,00

Cizelge 3.2 : Selestit konsantresinin kimyasal bilesimi.

Bilesen Agirlik¢a Oran (%)
SrS04 95,5
CaS0Oq4 3,0
BaSO4 0,5
SiOz 0,5
Fe>0Os 0,5

Selestitin karbotermik reduksiyonu ile ilgili deneyler icin temin edilen metalurjik kok,
kullanilmadan Once tiniversal tip halkali 6giitiiciide ogitiildikten sonra elenmistir.
Calismalarda 6giitiilen kokun < 500 pm tane boyutundaki kismi kullanilmistir ve
Ozellikleri Cizelge 3.3’de verilmektedir. Metalurjik kokun termal dzellikleri, Ar gazi ile
DSC-TG analizi yapilarak incelenmistir (Sekil 3.1). Plastik bolgenin 400 — 450°C arasinda
oldugu ve ugucu bilesenlerin yaklagik 700°C iizerinde koktan ayrildig: tespit edilmistir.
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Cizelge 3.3 : Metalurjik kokun 6zellikleri.

Icerik Deger Birim
Rutubet 5 %
Sabit karbon (C) 88 %
Kl 10 %
Kilde SiO2 40-50 %
Ucucu madde 1 %
Kiikrt (S) 1 %
Kalorifik deger 7000 kcal/kg
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Sekil 3.1 : Deneylerde kullanilan metalurjik kokun termal analizi.

Mekanik aktivasyon c¢alismalarinda, Universal halkali 6giitiicti ve Fritsch Pulverisette
6 gezegen tip bilyalr ogiiticii kullanmilmistir. Gezegen tip bilyali ogiitlicii
mekano-kimyasal doniisiim c¢alismalarinda, mekanik aktivasyon ¢aligmalarinda

oldugu gibi tungsten karbiir (WC) kavanoz ve 1 mm g¢apinda bilyalar ile kullanilmistir.

Karbotermik redilksiyon ve Kalsinasyon deneyleri laboratuvar olgekli doner firin
kullanilarak yapilmistir. Firmnin aliimina-mallit reaktor tlpd, 1200 mm uzunluktadir
ve dis ¢apt 100 mm’dir. Firin 0 — 8° aras1 egimde calisabilmektedir ve reaktor tlp ise
0 — 30 rpm aras1 hizlarda surekli olarak donebilmektedir. Tlp boyunun ortada kalan
400 mm uzunluktaki boélumi molibden-disilisit (MoSi;) rezistanslarin g¢evreledigi
1sitma bolgesidir. Firin 1sitma rejimi Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Pirometalurjik 6n
calismalar i¢cin Protherm marka laboratuvar tipi kiil firin1 kullanilmigtir. Kurutma isleri

0 —300°C arasi sicaklilarda ¢alisan Binder marka etlivde yapilmistir.
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Sekil 3.2 : Laboratuvar dlgekli doner firinin 1sitma rejimi.

Hidrometalurjik ¢alismalar ¢ift cidarli 500 mL hacimli cam reaktorlerde yapilmstir.
Sulu cozeltilerin sicakligi, 1siticihi sirkiilatorlii su banyosu ile sabit tutulmustur.

Filtrasyon islemlerinde elyaf filtre kagidi, vakumlu nuge ile birlikte kullanilmistir.

Metalotermik rediksiyon deneyleri, orta frekansli laboratuvar tipi indiiksiyon
ocaginda yapilmigtir. Karistirma ve gaz giderme i¢in kullanilan grafit pargalarin teknik
resmi Sekil 3.3’de verilmektedir. Modifikasyon deneyleri sonucunda elde edilen
master alagimlarin modifikasyon performanslari, rezistanshi firinda A3 potalar
kullanilarak yapilmigtir. Metalotermik rediiksiyon deneylerinde kullanilan saf Al ve
modifikasyon deneylerinde kullanilan Al-Si (EtiAl 171) alasimli kilgelerin kimyasal

analizleri, optik emisyon spektrometresi ile yapilarak Cizelge 3.4’de verilmektedir.

Cizelge 3.4 : Aliminyum kilgelerin kimyasal analizi (% ag.).

Kilce Fe Si Cu Mg Mn Zn Ti Sr Al
() () () () () (%) () (%) (%)
A7 0,225 0,074 0,073 0,033 0,004 0,004 0,018 0,000 99,536
EtAl 171 0,145 8,881 0,005 0,361 0,475 0,007 0,004 0,000 90,151

Sulu ¢ozeltiler ile yapilan deneyler, ¢ift cidarli reaktorde iistten karistirici ve
sirkiilasyonlu su banyosu kullanilarak yapilmistir. Kullanilan sodyum karbonat
(Na2COs3), amonyum karbonat ((NH4)2COz), sodyum klortr (NaCl), baryum Klorr
(BaCl,), amonyak (NHs), hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3) vb. kimyasallar
analitik kalite ve argon (Ar) ve karbondioksit (CO) gazlar yiiksek safliktadir.
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Sekil 3.3 : Karistirma ve gaz giderme islemlerinde kullanilan grafit parcalar.
Karakterizasyon testleri i¢in kullanilan cihazlar asagidaki listede siralanmaktadir;

Perkin Elmer AAnalyst 400 atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS),
Thermo Scientific NITON XL3t X-1sinlar1 floresan spektroskopisi (XRF),
GNR Metallab Plus optik emisyon spektrometresi (OES),

PANalytical X'Pert PRO X-iginlar1 difraktometresi (XRD),

Zeiss Evo LS100 taramali elektron mikroskobu (SEM)

Cameca SX 100 elektron prob mikro analizérii (EPMA)

Bruker Quantax enerji dagilim spektrometresi (EDS),

Linseis DSC PT1600 simultane termal analiz (TG-DSC),

Malvern Mastersizer 2000 tane boyutu dl¢iim cihazi,

Behr CS50 HT karbon/kiikiirt tayin cihazi.

0O 0O 0O O o o o o o o
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3.2 Cahsmalarda Uygulanan Yoéntem

Tez caligmasinda planlanan temel hedef, yerli selestit cevheri kullanilarak, dokim
sanayiinde aliminyum-silisyum alagimlarinin modifikasyonu igin kullanilan,
aliminyum-stronsiyum (Al-Sr) master alagiminin iiretim parametrelerinin belirlenerek
optimize edilmesidir. Bu baglamda stronsiyum karbonat (SrCOs) Uretimi igin
endiistriyel boyutta yaygin olarak uygulanan siyah kiil (black ash) metodu
arastirilirken alternatif metotlar da denenmistir. Sekil 3.4’te verilen is-akis grafigi
deneysel calismalarda izlenen rotayr ozetlemektedir. Calismalar (¢ ana grupta

incelenmistir;

I.  Stronsiyumun ¢6zeltiye alinmasi,
ii.  Stronsiyum karbonat ¢coktirme ve kalsinasyonu,

iii. Metalotermik rediiksiyon ile master alagimin iiretilmesi.

Stronsiyumun ¢ézeltiye ahmmasi icin iki farkli yontem denenmistir. Ik yontemde
selestit cevheri, metalurjik kok ile harmanlanarak SrS’e indirgenmesi saglanmistir.

Ikinci yontemde ise ince dgiitiilen selestit, asidik kloriirlii ortamda ¢ozeltiye alinmustir.

Selestitin karbotermik rediiksiyonu dncesinde halkal1 ve gezegen tip bilyali 6giitiictide
mekanik aktivasyon deneyleri yapilmistir. Mekanik aktivasyon deneylerinde
selestit/kok orani agirlikca 17/8, 6gutiicii ortam/toz agirligi ise 10/1 olacak sekilde
ayarlanmistir. Gezegen tip bilyal1 6giitiicii ile yapilan deneylerde, donme hizi 500 rpm
olarak sabit tutulmustur. Her iki 6giitiicii ile yapilan 1, 5, 15 ve 45 dk siireli 6giitmeler
sonrasinda, aktive edilen tozlarin DSC-TG, XRD ve tane boyutu analizleri yapilmistir.
Aktive edilen tozlardan alinan ikiser gramlik ornekler, 900, 1000 ve 1000°C’de

kil firininda 2 saat bekletilerek rediiksiyon davraniglari incelenmistir.

Karbotermik rediiksiyon deneyleri 6ncesinde, 32 g metalurjik ve 68 g selestit, halkali
ogiitiiciide 1 dk aktive edilerek selestit-kok harmani hazirlanmistir. Her bir deneyde,
hazirlanan 100 g selestit-kok harmani, 1000, 1100 ve 1200°C’ye ayarlanan laboratuvar
Olgekli doner firmin Ust agzindan 35 g/dk hizla beslenmistir. Firin parametrelerinin
rediksiyon verimine etkisini incelemek amaciyla deneyler, farkli dénme hizlarinda
(2, 6 ve 10 rpm) ve egimlerde (2, 3 ve 4°) tekrarlanmistir. Rediiksiyon sonrasinda
alinan numunelere XRD ile yapisal analiz yapilmistir. Rediksiyon uruntndeki SrS
miktari, seyreltik HCI (0,1 M) cozeltisinde c¢ozlinen Sr konsantrasyonundan

hesaplanmistir.
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Sekil 3.4 : Deneysel ¢alismalarda takip edilen is-akis diyagrama.

Stronsiyum stilfiiriin (SrS) saf suda ¢oziinebilirligini arastirmak igin, kullanilan siyah
kiil, karbotermik rediiksiyon deneylerinde kullanilan selestit-kok harmanin 1050°C’de
kil firminda 2 saat rediiklenmesiyle hazirlanmistir. StS igerigi yiiksek olan siyah Kiil,
250 mL saf suda, 25, 55, 75 ve 95°C sicakliklarda, kati/siv1 oran1 1/5, 1/25 ve 1/50
olacak sekilde, 150 dk sureyle ¢cozimlendirilmistir. Deneylerin 90., 120. dakikalarda

ve 150. dakika sonunda kati-sivi ayrimi yapildiktan sonra ¢ozeltilerden alinan
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orneklerin (1 mL) AAS analizi yapilmistir. AAS sonuglariyla, ¢Ozeltiye gecen Sr

konsantrasyonu ve ¢ozinme verimi hesaplanmastir.

Selestitin asidik kloriirlii ortamdaki ligi, ince Ogitiilmis (< 45 um) konsantrenin
stokiyometrik karsihigindaki BaCl, igeren ¢Ozeltilerde ¢ozimlendirilmesiyle
gerceklestirilmistir. Kati/sivi oran1 1/300, 2/300 ve 3/300 olacak sekilde hazirlanan
selestitin, 25, 45, 65 ve 85°C sicakliklarda, farkli Na,COs (0,5; 1 ve 1,5 M) ve
HCI (0, 0,5 ve 1 M) konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢o6zeltilerde (250 mL)
180 dakikaya kadar karistirilarak ¢6ziinmesi saglanmistir. Deney suresince her
30 dakikada bir karistirma durdurularak ¢ézeltiden 1 mL 6rnek alinmistir. Alinan
Orneklere yapilan AAS analizi ile ¢oziinen Sr konsantrasyonu ve selestitin ¢ozlinme

verimi hesaplanmustir.

Stronsiyum karbonat ¢oktiirme ve kalsinasyonu calismalarinin ilk asamasinda;
elde edilen SrS c¢ozeltisinden ve stronsiyum Klorlr cozeltisinden SrCOs
coktiiriilmistiir. Stronsiyum yukli ¢ozeltilerden SrCOs ¢oktiirme c¢alismalarina ek
olarak, selestit cevherinin mekano-kimyasal doniistimu ile de SrCOz Uretilmistir. Daha
sonra Uretilen SrCO3’in termal 6zellikleri incelenerek, doner firinda kalsinasyonu

gerceklestirilmistir.

Karbotermik rediiksiyon deneylerinden elde edilen siyah kiil tozlarinin 65°C’de
cozimlendirmesiyle 19 L stok ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢6zeltisinin, pH
degeri, gereken miktarda HCI eklenerek 11’e indirilmis ve ¢0Ozeltinin
Sr  konsantrasyonu 0,25 M’a sabitlenmistir. SrS ¢ozeltisinden ¢okturme
caligmalarinda, karbonatlayict olarak sodyum karbonat ve amonyum karbonat
¢ozeltileri kullanilmistir. Sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme calismalari, cift
cidarli cam reaktérde 25, 50 ve 75°C’ye isitilan 400 mL SrS c¢Ozeltisine, aym
sicakliktaki 1, 1,5 veya 2 M NaCOs ¢Ozeltisinden 100 mL eklenmesiyle
gerceklestirilmistir. Amonyum karbonatla yapilan ¢oktiirme deneylerinde ise 300 mL
SrS c¢ozeltisine, 130 mL 1 M esdegeri amonyum karbonat ¢ozeltisi eklenerek,
25 ve 50°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Amonyum karbonat ¢ozeltisine, SrS
coOzeltisiyle karistirilmadan once, karbonat ¢ozeltisinin % 5 veya % 10’u oraninda
amonyak ilave edilmistir. Cozeltinin toplam hacmi (SrS + NHz + (NH4)2COs3)
500 mL’ye tamamlamak icgin gerekli miktardaki saf su karbonat ¢Ozeltisinin
ilavesinden hemen 6nce SrS ¢ozeltisine yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen

SrCOs tozlar, filtre edildikten sonra, yikanip kurutularak, XRD ile analiz edilmistir.
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Asidik kloriirlii ortamda yapilan ¢éziimlendirme ¢alismalariyla 5 L SrCl; stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerde kalan baryumun uzaklastirilmasi igin ¢ozeltiye
H2SOs eklenmistir. BaSOs seklide c¢okelen tozlar filtre edildikten sonra kalan
cozeltideki Sr konsantrasyonu 7,25 g/L olarak AAS ile tespit edilmstir. Stok ¢cozeltiden
aliman 250 ml SrCl, ¢ozeltisine 0,25 M NaxCOz ¢ozelti yavas yavas eklenerek hem
¢ozelti pH’inin yiikselmesi hem de c¢ozeltideki stronsiyumun SrCOsz seklinde
cokelmesi saglanmistir. Ayni ¢alisma 25, 50 ve 75°C’de tekrarlanarak elde edilen
tozlarin XRD analizleri yapilmistir. Toplam 120 dk siiren ¢oktirme deneylerinde
15, 30, 60 ve 90. dakikalarda karistirma durdurularak c¢ozeltilerden 1 mL 6rnekler
alinmigtir. Orneklere yapilan AAS analizleri ile ¢ozeltide kalan Sr konsantrasyonu ve

cokelme verimi hesaplanmustir.

Selestit cevherinin direkt doniisiim metoduyla SrCOz’a doniisiimii, gezegen tip bilyali
ogiitiiciide 1, 1,25 ve 1,5 M NaxCOgz ¢ozeltisinde, 25 g selestitin 15, 30 ve 45 dk
strelerde, 150, 300 ve 450 rpm hizlarda 6giitiilmesiyle ger¢eklestirilmistir. Selestitteki
SrSO4’1n stokiyometrik karsiligi kadar Na,COs iceren 1 M ¢ozeltinin hacmi (136 mL),
oglitmede kullanilan ¢6zelti hacmi olarak sabit tutulmustur. Bilya/selestit orani
agirlikca 10/1 olacak sekilde 250 g WC bilya kullanilmigtir. Mekano-kimyasal
doniisiim ¢alismalar1 sonrasinda elde edilen akici ¢amur kivamindaki pilp, hizlica
santrifiij edilerek kati-sivi ayrimi yapilmistir. Kati pargaciklar, saf su ile iyice
yikanarak temizlendikten sonra 105°C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan tozlarin
yapisal karakterizasyonu igin SEM-EDS ve XRD analizleri yapilmistir. Elde edilen
tozlardaki SrCOz miktari, 1 M HCI iginde ¢6zlinerek AAS ile belirlenmistir.

SrCO3’1in kalsinasyonu igin 6n deneyler, siyah kil yéntemiyle elde edilen SrCOs
tozlarimin, kiil firminda 900, 1000, 1100 ve 1200°C sicaklilarda farkli siirelerde
kalsinasyonu ile gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik ve siirelerde kalsine edilen tozlarin
agirlik kaybindan yola cikarak kalsinasyon verimi hesaplanmistir. Doner firinda
yapilan kalsinasyon deneyleri ise 1100, 1200 ve 1300°C sicakliklarda, 3° firin egimi
ve 2 rpm donme hizi sabit tutularak gergeklestirilmistir. Kalsinasyon verimini
arttirmak i¢in, SrCOz’a ince 6giitiilmiis (< 250 um) metalurjik kok, % 15 ve % 30
oranlarinda ilave edilmistir. Doner firinda yapilan kalsinasyon deneyleri sonucunda
elde edilen tozlarin analizi XRD ile yapilmistir. Kalsinasyon sonrasinda olusan SrO’in,
atmosferik kosullarda kolay hidrate oldugu tespit edilerek, zamana bagl hidratasyonu

belirlenmistir. SrTCO3’1n % 100 kalsine edilmesiyle elde edilen SrO, normal kosullarda
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(20°C, 1 atm, % 55 bagil nem) bekletilerek zamana baglh agirlik artis1 izlenmis ve

hidratasyon miktar1 hesaplanmaistir.

Metalotermik rediiksiyon ile master alasimin iiretilmesi i¢in yapilan ¢alismalarida
oncelikli olarak SrCO3’1n Al ile rediiklenebilirligini incelemek amaciyla 6n deneyler
yapilmistir. Ik calismada siyah kiil yontemiyle tretilen SrCOs ve 10 misli (mol
oraninca) Al tozu ile hazirlanan 1,5 g karisim, 1050°C’deki vakumlu firinda 1 saat
bekletilmistir. Bir saatlik rediiksiyon sonunda tiip i¢indeki malzemeler, vakum altinda
sogutulmustur. Elde edilen malzemedeki fazlarin analizi XRD ile yapilmistir. Diger
bir 6n caligmada ise 10 — 50 g SrCO3 ve SrO, 1000 — 1300°C arast sicakliklarda ergimis
500 g saf Al i¢ine paketlenerek atilmistir. 30 — 120 dk arasi farkli siirelerde
gergeklestirilen ¢alismalarda pota ylizeyine Ar iiflenerek sivi metal yiizeyinin hava ile
temasi1 engellenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen numunelerin kimyasal bilesimi

OES ile tespit edilmistir.

Grafit karnistiric1 ile gergeklestirilen deneylerde; 500 g saf altiminyum, indiksiyon
firninda ergitildikten sonra karistirici sivi metal igerisine daldirilmis ve 5 dk boyunca
500 rpm hizda kanstirllmistir. Karistirma stiresince rotor i¢inden iiflenen argon gazi
sayesinde s1vi metal blinyesindeki Oz gazi uzaklastirilarak gaz giderme rafinasyonu
yapilmistir. Gaz giderme islemini takiben sivi aliiminyum sicakli§i yaklasik
1200°C’ye kadar yiikseltilerek ortamdaki hava ile temasim1 azaltmak i¢in ergiyik
yilizeyine Ar liflenmeye baslanmistir. Bu asamada stronsiyum rediiksiyonu i¢in ilave
edilecek toz (SrCOzve/veya SrO) Ar gazi ile taginarak karistirici vasitasiyla sivi metale
enjekte edilmistir. Beslenecek toz miktar1 tam stokiyometrik rediiksiyon i¢in % 10 ve
% 5’lik Sr alasim olusturacak sekilde hesaplanmistir. Toz beslemeye bagladiktan
45 dk sonra karistirict gikartilarak 15 dk ergiyik dinlendirilmis ve ciirufu alinan ergiyik
metal kaliplara dokiilerek oda sicakliginda dogal sogumaya birakilmistir. Uretilen
alagimlardaki Sr miktart HCI ¢6zeltisinde ¢ozundurilen orneklerin AAS analizi ile
tespit edilmistir. Master alagimlarin modifikasyon performanslari, her bir alagimdan
aliman 2 g ornegin 725°C’de ergitilen 200 g EtiAl 171 alasimina ilave edilmesiyle
belirlenmistir. EtiAl 171 alasimina master alasim ornekleri eklendikten sonra 15 dk
bekletilerek kum kaliplara dokiim yapilmistir. Dokiimii yapilan alagimlara OES ile

kimyasal analiz ve optik mikroskop ile morfolojik incelemeler yapilmaistir.
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4. STRONSIYUMUN COZELTIYE ALINMASI

Selestitten stronsiyum karbonat Uretiminin ilk asamasi suda ve kuvvetli asitlerde
¢Oziinlirliigli olmayan SrSO4’1n ¢ozeltiye alinmasidir. Selestitin ¢ozeltiye alinmasi igin
iki farkli yontem denenmistir. Bunlarin ilki siyah kiil yonteminin birinci asamasi olan
karbotermik rediiksiyondur. Cozeltiye alma islemi i¢in uygulanan ikinci yontem ise

endiistriyel uygulamasi heniiz olmayan selestitin klortrli ortamda ligidir.

4.1 Karbotermik Reduksiyon

Suda ¢ozlinebilir bir forma getirmek i¢in selestitin i¢erigindeki SrSO4’1 herhangi bir
rediktan ile SrS’e indirgemek gerekmektedir. Endustride reverber tipi veya doner
firinlarda selestit, 1000 — 1200°C aras1 sicakliklarda metalurjik kok ile rediklenir,
Deneysel caligmalarda selestit ve kok karisimi laboratuvar tipi doner firinda
karbotermik rediksiyon islemine tabi tutulmustur. SrSO4’in rediiksiyon verimini
arttirmak ve reaksiyon sicakligini azaltmak igin, rediiksiyon islemi 6ncesinde, selestit-

kok karisimi, mekanik aktivasyona tabi tutulmustur.

4.1.1 Mekanik aktivasyon

Mekanik aktivasyon deneyleri igin hazirlanan selestit-kok karisimindaki kok miktari,
agirlikga % 32 olarak sabit tutulmustur. Mekanik aktivasyon oncesi selestit cevherine
herhangi bir 6n iglem yapilmamistir. Caligmalarda kullanilacak metalurjik kok, halkali
ogiitiiciide 6gitiilmiis ve 500 um altina elenmistir. Hazirlanan selestit-kok karisimi,
halkali Ggiitiictide ve gezegen tip bilyali ogiitiiciide, 1 — 45 dk slrelerde aktive
edilmistir. Kullanilan iiniversal halkali ogiitiiciide sert-krom-gelik halkalarin toplam
agirhign 2,5 kg olup, her bir deneyde 250 g toz kullanilmistir. Gezegen tip bilyal
ogiitiiciide yapilan deneylerde, 250 ml hacimli tungsten karbir (WC) kavanoz ve
10 mm g¢apli 250 g WC bilyalar kullanilmistir. Her iki 6giitme sisteminde de
toz/dgiitlicii malzeme oram (1/10) sabit tutulmustur. Ogiitme islemleri, 5 dakikalik

ogltmelerin arasinda 2 dakikalik dinlenme (sogutma) seklindeki c¢evrimlerle
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gerceklestirilmistir. Mekanik aktive edilen tozlara XRD, DSC-TG ve tane boyutu

analizleri yapilmstir.

4.1.1.1 Tane boyutu degisimi

Ogiitmenin tane boyutu iizerindeki etkisini incelemek amaciyla mastersizer ile tane
boyutu analiz yapilmistir. Baglangigta < 2 mm selestit cevheri ve < 500 um metalurjik
kok ile hazirlanan harmanlar, 6gtlitme sonrasinda mikron alt1 boyutlara inebilmistir. En
ince partikiiller, 45 dk bilyali 6giitme ile elde edilmistir (dso: 1,30 pm, dio: 0,11 pm).
Ortalama tane boyutlarina (dso) bakildiginda; 1 dk, 5 dk, 15 dk ve 45 dk halkali 6gtitme
sonrasinda sirastyla 16,05 um, 5,82 pm, 3,35 pm ve 2,22 pm; bilyali 6giitme
sonrasinda ise 156,26 pum, 7,62 pm, 1,912 um ve 1,30 pum olarak Ol¢ulmistiir
(Sekil 4.1).

1000 - :
: I DY |
! I D50 [
| DI |-
; _—
= 2 = .
£ =
EBNl B
= 0 =
g —
2 ] -
sl J ==
N B
e
<
= L |
E ]
2 e
==
i
- B

B-1dk H-1dk B-5dk H-5dk B-15dk H-15dk B-45dk H-45dk

Sekil 4.1 : Mekanik aktive edilen tozlarin tane boyutu dagilim1
(B: bilyal1 6giitme, H: halkali 6giitme).

4.1.1.2 XRD analizleri

Bilyal1 ogiitiicii ve halkali 6giitiicide farkli siirelerde yapilan mekanik aktivasyon
deneyleri sonrasinda elde edilen tozlarin kristal yapisindaki degisiklikler, XRD analizi

ile incelenmistir (Sekil 4.2 ve 4.3). Yapilan analizlerde, sadece selestite ait pikler

32



gorilmistiir. Mekanik aktivasyon siiresi arttikca, piklerin siddeti azalarak, alanlar

genislemektedir.

Mekanik aktivasyon slresince, 6giitiicii materyallerin malzemeye uyguladiklari enerji,
kristal yapiy1 deforme etmektedir. Bilyal1 6giitiiciiyle yapilan 6gilitme isi, baska bir
deyisle malzemedeki stres enerjisi ile (Denklem 4.1) hesaplanabilir.
SE=—L ant,D

= me ant, (4.1)
Formilde verilen SE: stres enerjisi, mg: bilya agirligr (kg), ms: ogiitiillen malzeme
agirhigr (kg), a: ivme (26,41 m/s?), n: dénme hizi (1/5), tm: 6giitme siiresi (s), D: bilya
cap1 (m) olmak tiizere hesaplandiginda, ¢alisma parametrelerine gore gezegen tip
bilyali 6giitiictide 25 g malzemeye 79230 joule/dk enerji verilmektedir. Malzemeye

yiiklenen bu enerji kristal yapida deformasyona sebep olmaktadir.
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Sekil 4.2 : Bilyal1 6giitiiciide mekanik aktive edilen tozlarin XRD egrileri.

Malzemenin kristal yapisindaki deformasyon sonucunda XRD analizinde elde edilen
piklerin siddeti azalmaktadir. Bilyali 6giitiiciide uygulanan mekanik aktivasyonla
1 ve 3 dakikalik 6gilitmelerin sonucunda, 25,93°’de (0 0 2) diizlemine ait olan en
siddetli pik ilerleyen, siirelerde diger diizlemlere oranla daha hizli deforme olmaktadir.
Besinci dakikadan itibaren en yiiksek pik siddeti 27,03°’deki (2 1 0) diizlemine aittir
ve 30. dakikadan itibaren (11 1), (1 1 3) ve (4 0 1) duzlemlerine ait pikler neredeyse
tamamen yok olmustur (Sekil 4.2).
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Sekil 4.3 : Halkali 6giitiiciide mekanik aktive edilen tozlarin XRD egrileri.

Halkal1 6giitiicii ile yapilan mekanik aktivasyon isleminin ilk asamalarinda bilyal
ogiitiiciidekine nazaran daha hizli aktivasyon saglanmistir. Ancak artan Ogtlitme
sirelerinde pik siddetlerindeki azalma, bilyali o&giitiiciideki kadar belirgin

olamamaktadir.

4.1.1.3 Termal analizler

Mekanik aktive edilen selestit-kok karigimlarindan alinan 9 mg agirligindaki drnekler,
argon (Ar) gaz akisinda, 10°C/dk hizla, 1200°C’ye kadar 1sitilarak, DSC-TG analizleri
yapilmistir. DSC egrilerindeki keskin ekzotermik reaksiyon pikleri ile uyumlu olan
TG egrilerindeki en biiyiik kiitle degisimleri, (4.1) nolu rediiksiyon reaksiyonunu isaret
etmektedir. Cevherdeki SrSO4 metalurjik koktaki karbonla gergeklestirdigi reaksiyon
neticesinde SrS’e indirgenmektedir. Reaksiyon urtinu olan CO2 gazinin sistemi terk
etmesiyle gerceklesen kiitle kaybi, DSC egrilerindeki reaksiyon sicakligi ile ayni

sicaklikta TG egrilerinde goriilmektedir.

SrS0, + 2C = SrS+ 2C0, (4.1)

Yiiksek enerjili 68iitme ile selestit kok karisiminin mekanik aktivasyonu saglanarak
reaksiyon verme egilimi arttirilabilmektedir. Ogiitme sirasinda malzemeye yiiklenen
enerji, kristal yapiyr deforme ederek malzemenin kismen amorflasmasini
saglamaktadir (Erdemoglu, 2009). Yapilan termal analizlere gére bu reaksiyon

sonucunda, stronsiyum silfir (SrS) olusum sicakligi, mekanik aktivasyona bagl
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olarak 892°C ile 973°C arasindaki sicakliklarda ger¢eklesmektedir. Halkal 6giitiicii
ile yapilan 45 mekanik aktivasyon sonrasinda SrS olusum sicakligi, 973°C’den
915°C’ye kadar disiiriilmistiir. Bilyali 6gitiicliyle ise 965°C’den 892°C’ye kadar

diistiigii goriilmektedir.

Bilyah dgiitiicii Halkah dgitiicii
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Sekil 4.4 : Mekanik aktive edilen tozlarin DSC-TG egrileri.

Karbotermik reduksiyon isleminde, ortamda fazla karbon olmasi durumunda, 1180°C
gibi yiiksek sicakliklarda SrS, fazla karbon ile reaksiyona girerek 4.2 nolu reaksiyon

neticesinde stronsiyum karbur (SrCz) meydana getirir (Erdemoglu, 2009).
SrS+ 2C = SrC, + S° (4.2)

DSC analizinde gorulen son ve kicuk pik, SrCz olusumuna aittir ve yaklasik
1100°C’den 1050°’ye kadar mekanik aktivasyon etkisi ile diismektedir. Fakat
karbotermik reduksiyon deneylerinden elde edilen drlnlerin XRD analizlerinde,

elementel kukurte (S°) rastlanmamustir (Sekil 4.5).

4.1.1.4 Mekanik aktive edilen karisimlarin rediiksiyon testleri

Farkli siirelerde, bilyali ve halkali 6giitiiclide mekanik aktivasyona tabi tutulan,

selestit-kok karisimlarindan alinan 2 gramlik 6rnekler, kiil firininda 900, 1000 ve
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1100°C sicaklilarda 2’ser saat bekletilmistir. Kontrol numunesi olarak < 45 um
boyutundaki selestit cevheri, ayn1 oranda metalurjik kok (% 32) ile manuel olarak
karistirtlmis ve 0 dk numunesi olarak degerlendirilmistir. Rediksiyon testlerinden

alinan numunelere XRD ile faz analizi yapilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 : Mekanik aktive edilen tozlarin rediiksiyon testleri sonrasi XRD egrileri;
#SrS0Oq4, V SIS, e BaS, ¢ BaC,, A SrCo.

Mekanik aktivasyonla azalan pik siddetleri, tozlar sicakliga maruz kaldignda aniden
yiikselmektedir. Bilyali ve halkali dgiitiiciiden alinan malzemeler arasinda, herhangi

bir belirgin fark gortlmemistir.
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Diisiik sicaklikta (900°C) yapilan rediksiyon testlerinde, mekanik aktivasyon
uygulanmayan 0 dk numunesinde SrS piklerine rastlanmazken, artan aktivasyon
stiresiyle SrS pikleri belirginlesmektedir. SrS’e ait olan, 25.59°, 29.63° ve
42.40°’1lerdeki piklerin siddetlerinin, artan aktivasyon derecesiyle birlikte yikseldigi

ve bununla beraber selestite ait olan tum piklerin siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

DSC-TG analizlerinde, SrS olusum sicakliginin 1000°C’nin altinda olmasi, 1000°C’de
rediksiyon yapildiginda mekanik aktivasyon siiresinden bagimsiz olarak, tim
karisimlarda SrS olusumunun beklenmesine sebep olmaktadir. 1000°C’de rediklenme
testi yapilan tim karigimlarin XRD analizlerinde SrS gorilmekte ve mekanik
aktivasyon miktari arttik¢a, indirgenen SrSO4 miktar: da artmaktadir.

Mekanik aktive edilmemis kontrol numunesi, 1100°C’de yapilan redlksiyon testi
neticesinde SrS’e doniismiistiir. Artan mekanik aktivasyon siresiyle, SrS pikleri
azalmaktadir. Bilyal1 ogiitiicide 15 dk, halkali 6gitiiciide ise 45 dk yapilan mekanik
aktivasyon sonrasinda SrS tamamen kaybolmustur. Mekanik aktivasyon sayesinde
SrC2’nin olusum sicakligt da dismektedir. Karisimlardaki karbon miktarinin
stokiyometrik ihtiyactan ¢ok fazla olmasi, artan sicaklikta SrS’iin SrC’e doniismesine

sebep olmaktadir (Reaksiyon 4.2).

Yiiksek enerjili 6gilitme ile selestit-kok karigiminin, mekanik aktivasyonu saglanarak,
reaksiyon verme egilimi arttirilabilmektedir. Ogiitme sirasinda malzemeye yiiklenen
enerji, kristal yapiyr deforme ederek malzemenin kismen amorflagmasini

saglamaktadir.

4.1.2 Laboratuvar 6lgekli doner firinda selestitin rediksiyonu

Karbotermik rediiksiyon deneyleri, laboratuvar tipi doner firinda yapilmistir. Mekanik
aktivasyon deneylerinde kullanilan oran (% 32 kok) ile hazirlanan selestit-metalurjik
kok karigimlar1 kullanilmistir. Karbotermik rediiksiyon oncesinde karigimlar halkali
ogiitiicide 1 dk mekanik aktivasyona tabi tutulmustur. Rediksiyon deneyleri
1000, 1100 ve 1200°C’de sicaklikta, firin tiipiiniin 2°, 3° ve 4° egimle, 2 rpm, 6 rpm
ve 10 rpm hizlarda, dondirtlmesiyle gergeklestirilmistir. Her bir parametredeki deney
yapilirken 6zdes karisimlardan alinan 100 g numune, 35 g/dk besleme hizi ile firinin
iist agzindan beslenmistir. Rediiksiyon sonrasinda alinan numunelere XRD ile yapisal
analiz yapilmistir. Rediksiyon {irinlindeki SrS miktari, seyreltik HCI (0,1 M)

cozeltisinde ¢ozlinen Sr konsantrasyonundan hesaplanmustir.
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4.1.2.1 Doner firinda toz hareketi

Doner firina beslenen tozlarin firmn i¢inde kalma siireleri, firinin egimi ve donme hizina
bagl olarak, tozlarin beslenmesinden itibaren ¢ikisa kadar gegirdigi zaman tutularak
tespit edilmistir. Sireler, her bir sicaklik i¢in ayr1 ayri Olgiilerek dogrulanmustir.
Sekil 4.6’da verilen grafikte beslenen her bir toz tanesinin egim ve donme hizina bagh
olarak tiim firin boyunu (1200 mm) kat ettigi siireler verilmektedir. Firin egimi ve
donme hiz1 arttikca bekleme siiresi azalmaktadir. Ozellikle 2 rpm dénme hizinda

tozlarin firin ¢eperlerindeki hareketi olduk¢a yavas oldugu igin ilerlemesi yavas

olmaktadir.
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Sekil 4.6 : Doner firin iginde tozlarin bekleme sireleri.

Déner firin i¢inde malzemeler tane boyutu, sekil ve yiizey 6zelliklerine gore farkl
sekillerde harcket ederler (Boateng ve Barr, 1996). Endistriyel uygulamalarda
genellikle agisal hizin yavas oldugu uygulamalarda, malzeme kayma (slipping)
hareketi yapar. Ancak yigin yiiksekliginin ve dénme hizinin artmasiyla yuvarlanma
(rolling), ¢ok yiiksek oldugu uygulamalarda ise kaskatlanma (cascading) hareketi
gorulmektedir (Heydenrych ve dig., 2002). Genellikle arzu edilen yigin hareketi,
yuvarlanma hareketidir. Ctinkl bu hareketle, partikiillerin iyi bir sekilde karigmas1 ve

acikta kalan yatak yiizeyinin yenilenmesi kolaylasmaktadir (Donatelli ve dig., 2015).
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Doner firinlardaki yigin hareketleri sematik olarak Sekil 4.7’de verilmektedir.
Laboratuvar 6lgekli doner firinda yapilan karbotermik reduksiyon g¢alismalarinda,
yigin yiiksekligi, ortalama 10 mm tespit edilmistir. Yigin hareketleri, 2 ve 6 rpm

donme hizlarin kayma, 10 rpm hizda ise yuvarlanma seklinde gergeklesmistir.

Kayma Yuvarlanma Kaskatlanma
(Slipping) (Rolling) (Cascading)

Sekil 4.7 : Doner firinda y1gin hareketleri.
4.1.2.2 Selestit-kok karistminin termal davranisi

Doner firinda yapilacak olan karbotermik rediiksiyon deneyleri igin hazirlanan selestit-
kok karigimlarinin termal analizi DSC-TG ile yapilmistir (Sekil 4.8). Karismlardan
aliman 9,6 mg ornek, argon gaz akisinda, 1200°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hiziyla
analiz edilmistir. SrSO4’in karbotermik rediiksiyon sicakligi, TG egrisindeki agirlik
kaybinin ve DSC egrisindeki en biiyiik pikin goriildiigi sicaklik, 965°C olarak tespit

edilmistir.

HDSC (uV)

E 25

g
(9) Tunsigaq apny

E 30

- -35

—_— Y 40
] 1 1 ] ] 1 1 1 ] 1 I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Sicaklik (°C)
Sekil 4.8 : Selestit-kok karigiminin DSC-TG analizi.
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Argon atmosferinde yapilan termal analizde SrSOs; ile karbon arasinda
gerceklesebilecek iki muhtemel reaksiyon, reaksiyon 4.3 ve 4.4’te verilmektedir.
Selestit-kok karisiminin % 68’inin SrSO4 oldugu kabul edildiginde, reaksiyon 4.3’e
gore reaksiyon Urini CO2 miktarina gore teorik agirlik kaybi % 32,58, reaksiyon 4.4’e
gore CO miktarina gore teorik agirlik kaybi, % 33,19 olarak hesaplanmaktadir. Termal
analiz neticesinde karbotermik rediiksiyon egrisinin oldugu bolgedeki agirlik degisimi

%32,87, toplam agirlik degisimi ise % 39,13 olarak belirlenmistir.

SrS0, + 2C = SrS+ 2C0, (4.3)
SrS0, + 4C = SrS+ 4CO (4.4)

Karbotermik rediiksiyon neticesinde olusan COz, Boudouard reaksiyonu ile
karisimdaki karbon tarafindan rediiklenerek CO gazinin agiga ¢ikmasina sebep
olmaktadir (Reaksiyon 4.5). SrSO4’1n karbon tarafindan rediiklenmesinin yani sira

ortamda bulunan CO de rediiksiyona katkida bulunmaktadir (Reaksiyon 4.6).

CO, + C =2C0 (4.5)
SrS0, + 4CO = SrS + 2C0, (4.6)

Selestitte bulunan empiiritelerden BaSO4 ve CaSO4 da reaksiyona girerek BaS ve
CaS’e indirgenebilmektedir (Reaksiyon 4.7 ve 4.8). Fakat ¢cok diisiik miktarlarda
olduklar i¢in yapilan analizlerde goriilmemektedirler. Karbotermik rediiksiyonla
olusan SrS, 1100°C’de ortamdaki fazla karbonla reaksiyona girerek, SrC;

olusturmaktadir (Reaksiyon 4.9).

BaS0, + 2C = BaS + 2C0, (4.7)
CaS0, + 2C = CaS + 2C0, (4.8)
SrS+ 2C = SrC, + S° (4.9)

Rediksiyon deneyleri herhangi bir gaz yakit kullanmaksizin atmosfere agik
yapilmigtir. Laboratuvar 6lg¢ekli firin boyunun kisa olmasi ve yigin yiiksekliginin
diisiik olmas1 sebebiyle, firin igindeki ortam oksijence zengin kalmaktadir. Boylece
karbon ve reaksiyon driinii SrS diisik oranda da olsa oksitlenebilmektedir
(Reaksiyon 4.10 — 12).

C+0, =Co, (4.10)
SrS + 20, = SrSo, (4.11)
25rS + 30, = 2570 + 250, (4.12)
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4.1.2.3 Karbotermik reduiksiyon sonrasi elde edilen fazlar

Farkli parametrelerle yapilan karbotermik rediiksiyon sonrasinda elde edilen Griinlerin
faz analizi XRD ile yapilmistir (Sekil 4.9). 1000°C’de yapilan deneylerde, firin egimi
ve donme hizi arttik¢ca, SrS miktar1 da artmaktadir. Egim ve hizin artmasiyla,
malzemenin firin iginde gegirdigi zaman azaldigi i¢in, sonuglar strenin fonksiyonu
olarak degerlendirilebilmektedir. Siirenin en uzun (25 dk) oldugu 2° egim ve 2 rpm
doniis hiz1 sartlarinda yapilan deneylerde elde edilen malzemenin tamamina yakini
SrS’e doniigsmiistiir. Donme hizinin yiiksek oldugu (10 rpm) deneylerde ise, SrSO4’1n

neredeyse hig rediklenemedigi tespit edilmistir.

1000°C 1100°C 1200°C
9 e T 4°|'|'|'V|'l' 4°'|'|'|V'|

¥
¢ * L PN .
10rpm ¢ ¢ PO ’10rpm00

o A “, 6rpm 6rpm
2rpm A Jl. 2rpm 2rpm
3° 3°

6rpm

Pik Siddeti

20
10rpm
Brpm
[ “ 2rpm
T T T T T T T T * 1T T T T J
24 26 28 30 32 34 24 26 28 30 32 34 24 26 34
20 (derece) 26 (derece) 20 (_derece)

Sekil 4.9 : Karbotermik reduksiyon ile elde edilen tirtinlerin XRD egrileri;
(V SrS, ¢ SrSOg).

Orta sicaklik olarak segilen 1100°C’de gergeklestirilen tiim deneylerde, belirgin olarak
SrS’e ait piklerin hakim olmasi, rediksiyonun biyilk oranda gergeklestigini
gostermektedir. Yiiksek sicakliktaki (1200°C) tum deneylerde, SrSO4 tamamen SrS’e
indirgenmistir. Ancak proses siiresin uzun oldugu 2°-2 rpm sartlarinda yapilan
deneyde, yiiksek sicaklikta SrS’iin bir kism1 ortamdaki oksijenle reaksiyona girerek

tekrar oksitlenmistir (Reaksiyon 4.11)
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4.1.2.4 SrS doniisiim verimi

Karbotermik redlksiyon deneylerinden elde edilen iirinlerdeki SrS miktarini
belirlemek icin, 1 gramlik 6rnekler oda sicakliginda hazirlanan 250 mL, 0,1 M HCI
cozeltisinde c¢ozimlendirilmistir. Coziimlendirme islemi, Sr(OH)2 olusumunu
engellemek ve SrS’ln tamamini ¢0zebilmek igin, asidik ¢ozeltide yapilmistir. Bir
saatlik ¢ozlimlendirme isleminin ardindan, kati-s1v1 ayirimi yapilarak sivi faz igindeki
Sr konsantrasyonu AAS ile belirlenmistir. Kat1 fazda kalan artik karbon miktari,
karbon/kiikiirt tayin cihazinda artik karbonun 750°C’de yakilmasiyla ol¢iilmiistiir.
Karbon tayini 6l¢ciminden elde edilen veriler ile karbotermik rediiksiyon sonrasi

tirtinlerdeki artik karbon orani Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Firin sicakliginin artmasiyla karisimdaki karbonun hem selestitle hem de ortamdaki
Oz ve CO ile reaksiyon egilimi artmistir, 6zellikle 1200°C’de yapilan ¢alismalarin bir
kisminda karbonun tamamu tiikenmistir. Karbon tiiketimini etkileyen diger bir etken
de karisimin firin i¢inde kaldigi siiredir. Egim ve donme hizinin artmasiyla
malzemelerin firin iginde gegirdikleri siire azalmaktadir. Bunun sonucunda rediiksiyon
ve yanma reaksiyonlari ile harcanan karbon miktar1 azalmistir. Yiksek donme
hizlarinda (10 rpm) goriilen yuvarlanma hareketindekinin aksine diisiik donme
hizlarinda (2 ve 6 rpm) goriilen kayma hareketinde yigmin yiizeyi hareketsiz
kalmaktadir. Yiizeyin hareketsiz kalmasi sayesinde firindaki gaz ortamiyla
malzemenin temasi azalmakta ve bodylece karbonun oksidasyonu azalmaktadir.
Yiiksek sicaklikta (1200°C) 2° ve 3° egimdeki ¢alismalarda 10 rpm doénme hizi
malzemenin firin iginde kalma siiresini azaltmasina ragmen yiizeyinin hareketli olmasi

sayesinde, karbonun daha fazla yanmasini saglamistir.

Cizelge 4.1 : Artik karbon oranlari.

Karbon miktar: (%)

Egim Donme hiz: 1000°C 1100°C 1200°C
2 rom 8.70 1.79 0,00
20 6 rpm 16,10 12,34 434
10 rpm 1733 11.87 0,19
2 rpm 1524 12.47 2,44
30 6 rpm 17.87 1559 11,18
10 rpm 19,32 17,31 0,00
2 rpm 10,09 6.77 9,78
4° 6 rpm 5,78 12,79 3,44
10 rpm 1741 8,89 7.59
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Seyreltik HCI ¢ozeltisinde ¢oziinen Sr miktarindan yola ¢ikarak, karbotermik
rediksiyon {iriinlerindeki ¢oziinebilir SrS miktart hesaplanmistir. SrS miktart
hesaplanirken katidaki artik karbon miktar1 goz ardi edilmistir. Farkli parametreler ile

yapilan rediiksiyon islemlerindeki ¢6ziinebilir SrS miktar1 Sekil 4.10’da verilmektedir.
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Karbotermik rediiksiyon kosullar1

Sekil 4.10 : indirgenen Urtinlerin SrS miktarlari.

Laboratuvar olgekli doner firinda SrSO4’in rediksiyonunu etkileyen en 6nemli
parametre firmn sicakligidir. Sicaklik yiikseldik¢e reaksiyon hizinin artmasi, genel
olarak bilinen bir durumdur ancak, yapilan ¢alismada sicakligin yalnizca 1000°C’den
1100°C’ye ¢ikarilmasi, rediiksiyon verimini artmistir. Sicakligin  1200°C’ye
cikarilmasi, rediksiyon verimini arttirmasit beklenirken, tam tersi bir durum
olusmustur. Bu durumun 6ncelikli sebebi rediiksiyon trind SrS’tn ortamdaki O ile
tekrar oksitlenerek SrSOs’a geri dénmesidir. Ikinci sebep ise, redilktan kémirin,
SrSO4’1n rediiksiyonu igin gereken sicakliga varamadan, yanmasidir. Firin tlpUndn
donme hizi, toz yiginin degisen hareketini degistirdigi gibi, partikullerin de yigin
icindeki karisma miktarini da degistirmektedir. Diisiik devirlerde (donme hiz1) tozlar,
yigin i¢inde hareket etmeden birlikte kaymaktadir. Devir yiikseldik¢e tozlarin yigin
icindeki yer degistirmeleri artarak, yiizeydeki ortam gazlarn ile temasi

kolaylagmaktadir. Temelde redliksiyon veriminin sicaklik ve zamana bagli olarak
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degismesi beklenirken, sonuglar yigin hareketinin de 6nemli bir parametre oldugunu
gOstermistir. En yiiksek verim (% 75 SrS), 1100°C’de 2° egim ve 6 rpm hizla elde
edilmistir. Bunun yan1 sira yine 1100°C ve 2 rpm doénme hizinda tiim egimlerde de

% 70’in lizerinde verim elde edilmistir.

4.1.3 Stronsiyum sulfarun lici

Siyah kil metodunun ilk ve en onemli asamasi olan karbotermik reduiksiyon
prosesinden elde edilen Urindeki SrS, genellikle sicak suda (60 — 100°C)

cozindurulmektedir. Ancak sicaklik ve siire ile alakali kesin degerler belirtilmemistir.

Oncelikle, li¢ deneylerinde kullamlmak iizere, 1 dk halkali &giitiiciide aktive edilen
selestit-kok karisimi, 1050°C’de 2 saat kiil firinda bekletilerek, siyah kil
hazirlanmistir. Hazirlanan siyah kiil, ¢ift cidarli reaktérde 250 mL saf suda
cozimlendirilmistir. Li¢ deneylerinde, farkli sicaklik (25 — 95°C), siire (90 — 150 dk)
ve kati/stvi oran1 (1/5 — 1/50) uygulanarak, SrS’un saf sudaki ¢oziinebilirligi
aragtirtlmistir. Cozlimlendirme deneylerinde kullanilan malzemenin XRD egrisi Sekil
4.11°de gorilmektedir. Karbotermik reduksiyon sonrasinda, selestitteki SrSO4’in
tamamina yakini SrS’¢ indirgenmistir. Fakat XRD sonucunda, cevherdeki ve
metalurjik koktaki empuritelerden silis ve demir oksitler, sirasiyla kuvars (SiO) ve
fayalit (Fe>SiOs) seklinde goriilmektedir. Li¢ isleminde selestit ve koktan gelen

empdriteler (BaS hari¢) suda ¢6ziinmeyerek li¢ atiginda kalmaktadir.
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Sekil 4.11 : Reduklenen selestitin XRD egrisi.
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4.1.3.1 Stronsiyum sulfurin ¢éztinmesi

Rediksiyon druntndeki SrS, kati halde suda ¢oziinerek, stronsiyum hidroksite
(Sr(OH).) dontisiir (Reaksiyon 4.13). Kuvvetli bir baz olan Sr(OH)2, ¢dzeltinin pH’1n1
13,5’a kadar ¢ikarabilmektedir (Reaksiyon 4.14). Sr(OH)2 ¢oziintirliigii suda 0°C’den
100°C’ye dogru 4 g/I’den 218 g/I’ye kadar ¢ikmaktadir (Erdemoglu ve Canbazoglu,
1998). Ancak sicaklik ve ¢ozeltideki OH™ konsantrasyonuna yani pH’a bagli olarak
Sr(OH)2 ¢okelebilmektedir. Bazik ¢ozeltideki H2S gazi, suda ¢dziinerek HS- ve HzO*
iyonlarinin ¢ozeltiye gegmesini saglar (Reaksiyon 4.15). Cozeltinin pH’1 diistiikce,
H2S gazinin ¢ozeltiden ayrilmasiyla ortamdaki siilfiir miktar1 azalir. Bazikligin yiiksek
oldugu ¢ozeltilerde ¢alisildiginda ise, HS™ iyonlar1 Sr* iyonlar: tarafindan tutularak,
Sr(HS)2 olusur (Reaksiyon 4.16). SrS’Un toplam c¢ozinme reaksiyonu 4.17°de

verilmektedir.

SrSuo + 2H,0 = Sr(OH), + HyS g, (4.13)
Sr(OH)y = ST** + 20H" (4.14)

H,S(g + Hy0 = H30%, + HS(y, (4.15)

Sr2* + 2HS™ = Sr(HS) () (4.16)

257Sgey + 2Hy0 = Sr(OH) () + ST(HS) 22, (4.17)

4.1.3.2 SrS ¢oziiniirliigiine etki eden parametreler

Farkli sicaklik ve kati/s1ivi oraniyla yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde, 250 mL’lik
cozeltinden 90 ve 120. dakikalarda pipet ile 1 mL Ornekler alinarak ((SrOH)2
olusumunu engellemek igin) hemen 100 mL’ye seyreltilmistir. Son ornekler ise
150 dakika sonrasinda, reaktdrdeki ¢ozeltinin kati-sivi ayirimi yapildiktan sonra elde
edilen berrak ¢ozeltiden alinmistir. Bu siirelerdeki ¢ozeltilerin Sr konsantrasyonlari,
AAS ile belirlenmistir. Sekil 4.12°de farkli sicakliklardaki deneylerde, kati/s1vi oranin
120. dakikadaki Sr konsantrasyonlarina etkisi gosterilmektedir. Sicakligin artmasiyla
¢oziinme reaksiyonlart hizlanmaktadir. Bunun sayesinde, ozellikle diisiik kati/sivi
oranlarinda (1/50 ve 1/25), ¢oziinebilen SrS miktari, oda sicakliginda % 38 — 41
oraninda iken, artan sicaklikla % 70’in {izerindeki degerlere ¢ikmaktadir. Ancak
¢ozeltiye eklenen kat1 miktarinin fazla oldugu durumda (K/S: 1/5), diisiik sicakliklarda
¢oOziinen SrS miktar1 artmasina ragmen ¢ozlinme orani % 35’in altinda kalmistir. Fakat

95°C’de yapilan ¢oziindiirme deneylerinde, ¢6ziinme verimi aniden yikselerek % 74°e
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cikmistir. Cilinkii SrS ¢oziinmesiyle (Reaksiyon 4.13) c¢0Ozeltideki Sr(OH)2
konsantrasyonu artmaktadir. Cozelti sicakliginin artmasiyla Sr(OH)2 ¢oziiniirligii

arttig1 i¢in, sicaklik artis1 ¢ozlinebilen SrS miktarini arttirmaktadir.

160'_ B 2s-C %74 ]
140 - | I 55°C i

{| I 75°C |
120 | | I 95°C _

(Cozimen SrS miktar (g/L)

1/50 1/25 1/5

Kati/S1v1 orani
Sekil 4.12 : Farkli sicaklilarda kati/sivi oraniin SrS ¢oziiniirliigiine etkisi (t:120 dK).

Diisiik kati/s1vi oranlarinda (1/50 — 1/25), ¢6zeltideki Sr konsantrasyonlarinin diisiik
olmasi sebebiyle SrS ¢oziiniirliigiine sicakligin ve siirenin etkileri kisith olmustur.
Ancak K/S oranmin yiiksek oldugu deneylerde, ¢ozeltideki Sr(OH)2’in doygunluk
noktasina yaklasildigindan, sicakligin artmasiyla ¢oziinebilen SrS miktar1 artis

gOstermektedir.

Sekil 4.13’te, 1/5 K/S oraniyla farkli siirelerde (90 — 150 dk) ve sicakliklarda
(25 - 95°C) yapilan SrS ¢oziindiirme deneylerinin sonuglar1 verilmektedir.
Cozeltilerden alinan numunelerden yola ¢ikilarak hesaplanan Sr konsantrasyonlari,
25 ve 55°C’de siireye ve sicakliga bagh olarak olduk¢a yavas artmaktadir. Lig
stresinin - 90 dakikadan 150 dakikaya ilerlemesi, 25°C’deki c¢6zeltide
Sr konsantrasyonunu 48,31 g/L’den 59,27 g/L’ye ¢ikarabilmektedir. C6ztinebilen SrS
oran1 agisindan bakildiginda, ¢OzUnme verimini % 24,16’dan % 29,64’
¢ikarmaktadir. Sicakligin 55°C’ye ¢ikarilmasi, li¢ verimini 150 dakika sonunda ancak
% 33,15’¢ ¢ikarabilmektedir.
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(Coziinen SrS miktar: (g/L)

I 50 dk
B 20 dk
B (50 dk

25°C

55°C

75°C
Li¢ Sicaklig1 (°C)

95°C

Sekil 4.13 : Farkli siirelerde SrS ¢ozirliigiine sicakligin etkisi (K/S:1/5).

Li¢ verimi (%)

Siyah kiiliin suda ¢6zlinmesi sonunda elde edilen li¢ atiklarinin XRD egrileri Sekil

4.14°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.14 : Li¢ atiklarinin XRD egrileri (K/S: 1/5)

(V: SrS, A: Sr(OH)z2, o: SiO2, ¢:SrS04).
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Cozelti sicakligt 75°C iken yapilan caligmalarda, li¢ siiresinin 90 dakikadan
150 dakikaya ilerlemesi, ¢oziinebilen SrS miktarini 59,73 g/L (% 29,82)’den 93,97 g/L
(% 47,99)’ye ¢ikarmaktadir. Yiksek sicaklikta (95°C) ¢oziinen SrS miktari, hizlica
yukselerek malzemenin % 52,240 90 dakikada, % 74,27°si 120 dakikada
¢oziinebilmektedir. Siirenin artmasiyla, 95°C’de SrS ¢oziiniirliiglinii hizlica
arttirmasina ragmen, 150. dk verisinde asir1 diigiis goriilmektedir. Ciinkii son drnekler
(150 dk) cozelti filtre edildikten sonra alindig: igin, filtrasyon sirasinda ¢ozeltinin
sicaklig diistiiglinden, Sr(OH)2 ¢oziinlirligli azalmistir. Bu sebeple ¢éziinen SrS’iin
bir kism1 Sr(OH): seklinde kristalleserek filtre kagidinin lizerinde kati fazda kalmistir.
Sekil 4.14’teki XRD egrilerinde, 95°C’de elde edilen li¢ atiginda, SrS pikleri tamamen
kaybolmakta ancak Sr(OH)2’ye ait pikler belirmektedir.

4.2 Klorir Cozeltilerinde Selestitin Lici

Selestit konsantresinin klortrll ortamda lici igin selestit, 250 mL stokiyometrik
miktardaki BaCl, ile hazirlanan kloriir ¢ozeltisinde, 25 — 85 °C arasi sicakliklarda
farkli konsantrasyonlarda ¢oztimlendirilmistir. Kati/siv1 oran1 1/300 — 3/300 arasinda
degisen calismalarda kullanilan selestit konsantresi, halkali 6giitiiciide 6giitiilerek
< 45 pm tane boyutuna elenmistir. Klor konsantrasyonunun selestit ¢oziiniirliigiine
etkisini incelemek icin, HCI 0 — 1 M, NaCl ise 0,5 — 1,5 M arasi1 konsantrasyonlarda
kullanilmistir. Her bir ¢alismada 30 dk araliklarla ¢ozeltilerden 1 mL 6rnek alinarak,

AAS ile Sr konsantrasyonu belirlenmistir.

SrSOs saf suda ¢dziiniirken ¢dzeltinin pH’mna bagl olarak SrSOa(z), Sr**, SO4~, HSO4
ve H>SOs agiga c¢ikar. Sekil 4.15°’te oda sicakliginda saf suya 3,32 g/l SrSOq4
eklendiginde, ¢6zeltideki iyonlarin pH’a bagli olarak konsantrasyonlart verilmektedir.
Kat1 SrSOs’in yalmzca kiigiik bir boliimii (Kgsisos = 107%%%) cozlinebilmektedir
(Reaksiyon 4.18), dolayistyla SrSOsk) ¢06ziinmeden varligint siirdiirmektedir.
Coziinme sonucunda agiga ¢ikan Sr?* ve SOs iyonlari, reaksiyon 4.19’a gore
birleserek SrSOsz)’1 olusturmaktadir. Asidik c¢ozeltilerde (pH < 7) cozeltideki
SO4 iyonlar1, proton (H") alarak HSO4~ iyonlarma doniismektedir. Yiiksek asitli
cozeltilerde (pH < 2) H2SO4 olusumu, (4.20) ve (4.18) nolu reaksiyonlarin saga dogru

ilerlemesini saglayarak SrSOs) ¢Oziiniirliigiini arttirmaktadir (Reaksiyon 4.21).
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S804y = Sr2* + 503~ (4.18)
S7SO4(ez) = ST?* + S0F~ (4.19)
SO + H* = HSO; (4.20)
HSO; + H* = H,50, (4.21)
0
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Sekil 4.15 : Saf suda selestitin ¢6ziinebilirligi (MEDUSA).
Cozeltideki SO4~ iyonlarin konsantrasyonun azalmasi, SrSOsx)’in ¢dziiniirliigiini
arttirabilmektedir. BaSO4’m (K¢gasos = 107°%) ¢oziiniirliigii, SrSO4’a gore ¢ok daha
diisiiktiir. Cozeltiye eklenen BaCl, hizlica ¢oziinerek Ba** ve CI- iyonlarina
ayrilmaktadir (Reaksiyon 4.22). Cézeltideki Ba?* ve SO4~ iyonlar, BaSO4 seklinde

cokelerek (Reaksiyon 4.23) CI- iyonlarmi Sr?* iyonlartyla birakmaktadir. Sistemdeki
toplam reaksiyon 4.24’teki gibi degerlendirilebilir.

BaCl, = Ba?* + 2Cl~ (4.22)
Ba?* + S02™ = BaSO,, (4.23)
ST'SO4(k) + BaClz((;Z) = ST'CIZ((;Z) + BaSO4(k) (424)

NaCl ve HCI ile hazirlanan yogun Kkloriirlii ortamdaki SrSOs, CI~ iyonlarmin
stronsiyum tetrakloriir ([SrCls]>) kompleks bilesikleri olusturmasi sayesinde
coziinmektedir (Reaksiyon 4.25). Asidik ¢ozeltideki Ba?* iyonlar1 sayesinde BaSOa4
hizlica ¢okelmektedir (Reaksiyon 4.26).

SrS0, + 4Cl~ = [SrCL]>~ + S02- (4.25)
SrS0, + 4Cl™ + Ba®* = [SrCl,]*™ + BaSOy (4.26)
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4.2.1 Sicakhi@in SrSOs ¢oziiniirliigiine etkisi

Selestitin saf sudaki ¢oziiniirliigii, sicaklik artigiyla diisiis gostermesine ragmen, alkali
tuz cozeltilerinde artmaktadir (Monnin, 1999). Kloriirlii ¢6zeltilerin sicakliginin
artmas1, ¢Oziinebilen selestit miktarmni arttirmaktadir. Ozellikle 45°C’den yiiksek
sicakliklarda (65 ve 85°C’de) cOzeltideki Sr konsantrasyonu, 1300 ppm’in (izerine
cikmaktadir. Diigiik li¢ sicakliklarinda ¢o6zeltiye gegen Sr miktari, surenin
ilerlemesiyle artmaya devam etmektedir. Ancak 85°’de 30. dakikada selestitin % 87’si
cozinmektedir. Devam eden slrelerde Sr konsantrasyonundaki artis yavaslayarak,
180 dakika sonunda 1391 ppm’e (% 92,7) ancak ulasabilmektedir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16 : Farkli sicakliklarda ¢Oziinen Sr miktar1 (0,5 M HCI, 1 M NacCl, 1/300).

4.2.2 Katy/s1vi oraninin SrSQ4 ¢oziiniirliigiine etkisi

Farkl1 kati/s1v1 oranlarinda ¢Ozeltiye eklenen selestit miktarina bagli olarak eklenecek
stokiyometrik BaCl, miktari, reaksiyon 4.24’teki toplam reaksiyona gore
hesaplanmistir. Kati/sivi oran1 1/300 olan deneylerde, 0,83 g selestitin % 95,5’ine
tekabil eden SrSO4’1n karsiligi olarak, 0,9 g BaCl> 250 mL ¢6zeltiye eklenmistir.
Artan K/S oraniyla, BaCl, miktar1 gereken oranda arttirilarak ¢ozelti hazirlanmistir.
Kati/stvi  oranmin selestit ¢oziinlrliigline etkisi, Sekil 4.17’deki grafikte

incelenmektedir.
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Sekil 4.17 : Farkli kati/s1v1 oraninda ¢6ziinen Sr miktar1 (0,5 M HCI, 1 M NacCl).

Sekil 4.17°de farkli K/S oranlarinda 180 dk sonunda elde edilen Sr konsantrasyonlari
ve selestitin ¢éziinme verimleri gériilmektedir. K/S oranin artmasiyla, ¢6zeltiye gecen
Sr miktar1 artmasina ragmen, selestitin ¢6ziinme verimi azalmaktadir. Cozelti igindeki
selestit partikdlleri, ¢ozundukge kigulmekte ve dolayisiyla da ¢ozinme reaksiyonun
gerceklestigi  yiizeylerin alanlarinin  toplami  kii¢iilmektedir. Boylece ¢6ziinme
reaksiyonu yavaslamaktadir. Bunun yani sira, li¢ islemi boyunca ¢okelen BaSO4
selestit tanelerinin yilizeyinde katilasarak cozelti ile temasim1 engellemektedir. Bu
sebeple konsantrasyon yogunlugunun daha fazla oldugu (yiiksek K/S orani)

deneylerde verim azalmaktadir.

4.2.3 NaCl konsantrasyonunun SrSOq ¢oziiniirliigiine etkisi

Sulu c¢ozeltilerde selestitin ¢6zunurlugii, iyonik siddetin veya tuz konsantrasyonun
yiikselmesiyle artmaktadir. Ancak bu artig belirli bir konsantrasyon degerine (limit)
kadar olmaktadir (Risthaus ve dig., 2001). Sekil 4.18’de degisen NaCl ve HCI
konsantrasyonlar: igin, c¢ozeltideki Sr konsantrasyonu ve c¢6ziinme verimleri
gosterilmektedir. NaCl konsantrasyonu 0,5 M’dan 1 M’a arttirildiginda ¢6zlinme orani
artmakta, ancak NaCl konsantrasyonu 1,5 M’a ulastiginda ¢oziinme tekrar
azalmaktadir. Ozellikle 1 M HCI konsantrasyonunda, NaCl konsantrasyonunun limit
degeri asmasi, selestit ¢Ozlniirliigiinii asir1 derecede diisiirmektedir. Cozeltideki

NaCl’iin yani sira eklenen HCI de klor konsantrasyonunu ve ayni zamanda iyonik
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siddeti de arttirmaktadir. Bu nedenle, yiiksek asit kullanimi da klor konsatrasyonunun

limit degere daha kolay ulasmasina sebep olarak tuz kullanimini kisitlamaktadir.
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Sekil 4.18 : Farkli klor konsatrasyonlarinda ¢6ziinen Sr miktar1 (45°C, 2/300 K/S).

4.2.4 HCI konsantrasyonunun SrSOs ¢oziiniirliigiine etkisi

Lic cozeltilerinde NaCl ile birlikte eklenen HCI, klor konsantrasyonunu arttirarak
iyonik siddetin artmasina yardimci olmaktadir. Fakat asil 6nemli etkisi, ¢ozelti pH’1n1
diistirmesidir. Li¢ ¢Ozeltisinin pH’1, HCI (0,5 ve 1 M) ilavesiyle yaklasik pH = 1
seviyesine inmektedir. Cozeltiye asit ilavesi, selestit icindeki demir ve kalsit gibi
empdritelerin ¢ozinerek, ¢ozelti ile SrSO4’1n temas yiizeyini genisletmektedir. Ayrica
HCI ilavesiyle artan H* iyonlari, reaksiyon 4.20 uyarinca ¢ozeltideki SO4~ iyonlarini
tutarak, SrSOs’in ¢ozlinme reaksiyonunu ilerletmektedir (Reaksiyon 4.18).
Sekil 4.18’de goriildiigii gibi asit kullanilmayan deneylerde, ¢Ozeltiye gecen
Sr konsantrasyonu maksimum 758 ppm seviyesinde kalmaktadir. Asit
konsantrasyonunun 0,5 M’a ¢ikarilmas1 (1 M NaCl), Sr konsantrasyonunu arttirarak
989 ppm seviyesine ¢ikarmaktadir. Ancak HCI ve NaCl’iin fazla kullanimi, klorir
konsantrasyonunu c¢ok yiikseltmesi sebebiyle iyonik siddet limiti asilmaktadir.
En yiksek ¢oziinme verimi, 0,5 M HCI1 ve 1 M NacCl ile hazirlanan ¢ozeltilerde elde
edilmektedir. Bu degerlerden daha fazla klor konsantrasyonu, selestit ¢oziiniirligiinii

olumsuz yonde etkilemektedir.
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5. STRONSIYUM KARBONATIN COKTURULMESI

Selestit cevherinden master alagim iiretimine giden yolda ilk asama olan SrCO3’in
iretimine yonelik ¢aligmalar, bu bélimde incelenmektedir. Hem siyah kil yontemiyle
elde edilen SrS cozeltilerinin hem de selestit konsantresinin direkt doniisiim
yontemiyle karbonatlanmasiyla SrCOs ¢oktiiriilmiistiir. Oncelikle onceki asamada
elde edilen SrS ve SrCl, cozeltilerinden, sodyum karbonat ve amonyum karbonat
cozeltileri kullanilarak ¢oktiirme calismalar1 yapilmistir. Selestit cevherinin direkt
doniisiim metoduyla ¢oktiiriilmesi gezegen tip bilyali 6giitiictide mekno-kimyasal
doniisim ile gergeklestirilmistir. Daha sonra elde edilen SrCOs’in kalsinasyon

Ozellikleri incelenmistir.

5.1 SrS Cozeltisinden SrCO3 Coktlrme

Siyah kil yontemiyle elde edilen SrS c¢ozeltileri, toplanarak 19 L stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltiye HCI ve saf su eklenerek, Sr konsantrasyonu
0,25 M ve pH degeri 11 olacak sekilde ayarlanmistir. Stok ¢ozelti oda sicakliginda
hava ile temas1 engellenerek saklanmistir. Bdylelikle SrCOs ¢oktiirme ¢alismalarinda
O0zdes cozeltiler kullanilmistir. Karbonatlayicilar (sodyum karbonat ve amonyum

karbonat) farkli konsantrasyonlarda stok ¢Ozeltiler halinde hazirlanarak kullanilmistir.

5.1.1 Sodyum karbonat ile ¢coktirme
NaCOs suda ¢oziindiigiinde, karbonat iyonunun (COs?) bir kismi polibazik asit

(H2CO3) ve bikarbonata (HCO3") doniisiir (Reaksiyon 5.1 ve 5.2).

COZ~ + H* = HCO; (5.1)
HCO3_ + H+ S HzCO3 (5.2)

Toplam karbonat konsantrasyonu degisse bile, polibazik asit, karbonat ve bikarbonat
iyonlarmin mol fraksiyonlar1 sabit pH'da degismemektedir. Fakat dengede COs%",

H>CO3 ve HCOs™ iyonlarimin molar oranlari, ¢ozeltinin pH'ina baghidir (Sekil 5.1).
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Cozelti pH’ min 11 oldugu durumda ¢ozeltideki toplam karbonat konsantrasyonun
% 80’ini CO3> iyonu olusturmaktadir. Geri kalan kismim ise HCO3~ ve goz ardi

edilebilecek oranda H2.COs olusturmaktadir.
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Sekil 5.1 : Karbonat iyonlarinin 25°C’de pH’a bagli molar oranlar1 (MEDUSA).

Sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme deneyleri, 400 mL SrS ¢ozeltisine 100 mL
Na,CO3 ¢ozeltisinin eklenmesiyle gergeklestirilmistir. Karbonat ¢ozeltisi SrS
cozeltisine ilave edilirken, SrCOs partikiillerinin hizlica ¢okeldigi goriilmiistiir.
Karbonatlama reaksiyonu saniyeler icinde tamamlanarak cozeltideki stronsiyum,
% 99’un lzerinde verimle c¢oktirilmiistir. Cozeltideki Sr?* ve COs* iyonlari,

reaksiyon 5.3’e gore SrCOs partikiillerin olugsmasini saglamaktadir.
Srésy + CO3¢z) = STCO3) (5.3)

Farkli sicaklik ve Na,COs konsantrasyonlarinda yapilan ¢oktiirmelerde, reaksiyon
stiresi degismedigi gibi ¢oktiirlilen SrCO3 miktar1 da yakin degerlerde olmaktadir.
Coktiirtilen karbonatlarin kristalografik incelemeleri XRD ile yapilmistir (Sekil 5.2).
Sekil 5.2a ve b’de verilen egrilerde tim pikler, SrCOs’a ait olup herhangi bir
empiiriteye ait pik goriilmemektedir. Pik siddetleri oda sicakliginda yapilan
deneylerde herhangi bir farkliik goriilmemektedir. Ancak sabit Na,CO3
konsantrasyonunda farkli sicakliklarda yapilan deneylerin sonuglarinda, sicaklik

arttikga pik siddetlerinin arttig1 gortilmektedir. Coktiirme sicakliginin artmasinin, elde
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edilen malzemenin kristallik derecesini arttirdigi, piklerin siddetindeki artigtan

anlagilmaktadir.

Pik siddeti

25 30 35 40 45 50 25 30 35 40 45 50
26 (derece) 20 (derece)

Sekil 5.2 : NaxCOs ile ¢okturulen SrCOz XRD analizleri, (¥: SrCOs); a: oda
sicakliginda farkli Na2COgz konsantrasyonlari, b: farkli sicakliklarda 1,5 M Na2COs.

5.1.2 Amonyum karbonat ile ¢coktlrme

SrCOs3 ¢oktiirmek igin kullanilan amonyum karbonat ((NH4)2CO3), esit miktarda (mol
olarak) NHsHCO3 ve NH4COONH2’1n karisimi seklinde tedarik edilmistir. Bir mol
amonyum karbonat, suda ¢oziindiigiinde ¢6zeltiye bir mol reaktif karbonat iyonu
vermektedir. NHsHCO3 (Reaksiyon 5.4) ve NH4sCOONH2’in (Reaksiyon 5.5) suda

coziinmesiyle COs%~, HCO3~ ve NH4* aci8a cikar.

NH,HCO; » NH} + HCO; (5.4)
NH,COONH, + H,0 — NH; + CO2~ (5.5)

NH,4* iyonlarinin dissosiasyonu (Reaksiyon 5.6) ile agiga ¢ikan H* iyonlari, CO3* ve
HCOs™ tarafindan tiiketilmektedir (Reaksiyon 5.1 ve 5.2). Bu reaksiyonlarin yan1 sira

cozeltideki karbonat ve amonyak dengesi (5.7) ve (5.8) nolu reaksiyonlar ile

saglanmaktadir.
NHf = NH; + H* (5.6)
NHf + HCO3 = NH; + H,CO4 (5.7)
NH} + CO3~ = NH; + HCO3 (5.8)
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Oda sicakliginda 1 mol amonyum karbonatin 1 L saf suda ¢oziinmesiyle, ¢ozeltideki
iyonlarin pH’a gore degisimi Sekil 5.3’te gosterilmektedir. Deneysel caligmalarda
yiiksek pH’li (> 11) ¢ozeltilerde calisildigr i¢in kullanilan amonyum karbonatin
cozinmesiyle (5.7) ve (5.8) nolu reaksiyonlarin sola dogru ilerledigi ve bunun

sonucunda CO3? iyonlarinin baskin oldugu gériilmektedir.

NH4

COz”

Log C (M)

Sekil 5.3 : Amonyum karbonat ¢ozeltisindeki iyon konsantrasyonlar1 (MEDUSA).

Amonyum karbonatla SrS ¢ozeltisinden SrCOz ¢oktiirmek igin yapilan deneyler,
300 mL SrS (0,25 M) c¢ozeltisine 130 mL amonyum karbonat (1 M) c¢Ozeltisi
eklenerek, 25 ve 50°C sicakliklarda yapilmistir. Cozeltinin pH degerini sabitlemek ve
COs* konsantrasyonunu yilksek tutmak icin karbonat ¢ozeltisinin % 5’i ve % 10’u
kadar amonyak ilave edilmistir. TUm deneylerde ¢6zelti hacmi saf su ile 500 mL’ye
tamamlanmistir. SrS cozeltisi ile karbonat ¢6zeltisinin karistirtlmasiyla SrCO3
partikiilleri hizlica ¢okelmeye baslamistir. Cozeltideki stronsiyumun tamami kisa
stirede (< 5 dk) cokelmistir. COkelen SrCOs tozlarinin filtrasyonu sonrasinda ¢ozeltide

AAS sonuglarina gére 15 ppm’den daha az Sr kalmaktadr.

Yikanip kurutulan SrCOs3 tozlarinin igerigi XRD analizi ile tespit edilmistir (Sekil 5.4).
CoOkelen oOrneklerde, SrCOs haricinde herhangi bir empdlriteye ait pike
rastlanmamaktadir. Oda sicakliginda, sadece amonyum karbonat ¢dzeltisi ile yapilan
cokeltme sonucunda elde edilen tozlarin pik siddetleri oldukca diisiik kalmaktadir.
Amonyak ilavesi, ¢okelen tozlarin kristallik derecesini arttirarak, pik siddetlerinin
yiikselmesini saglamaktadir. Ayrica c¢ozelti sicakliginin artmasi da amonyak

miktarindaki artigla benzer etki gostererek, kristallik derecesini arttirmaktadir.
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Sekil 5.4 : Amonyum karbonat ile ¢oktirilen tozlarin XRD analizleri (v: SrCO3).
5.2 Asidik Klorurli Cozeltiden SrCOs Coktlirme

Asidik klorirli cozeltilerde selestitin ¢ozimlendirilmesiyle elde edilen ¢ozeltiler,
toplanarak 5 L stok ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltide kalan baryum, H2SO4
eklenerek BaSOs seklinde ¢oktiiriilmiistiir. Baryumdan temizlenen ¢Ozeltinin Sr
konsantrasyonu 7,25 g/L olarak AAS ile belirlenmistir. Stok ¢ozeltiden alinan 250 mL
cozeltiye, 250 mL Na2CO3z (0,25 M) ¢ozeltisi yavas yavas eklenerck 6nce ¢ozeltinin
pH degeri yiikseltildi ve daha sonra SrCOs ¢okeltilmistir.

Calisilan cozeltiler, yiksek asit konsantrasyonu sebebiyle c¢ok diisiik (~ 1) pH
degerindedir. Diisiik pH’larda SrCOs ¢oktiirmek miimkiin degildir. Bu sebeple ¢ozelti
pH’1 6ncellikle yukseltilmelidir. Eklenen Na,COs ¢ozeltisindeki COs? iyonlari, asidik
cOzeltideki H* iyonlarini tiiketerek, ¢6zeltinin pH’1n1 yiikseltmektedir (Reaksiyon 5.9).
Bu reaksiyon ile yiikseltgenen karbonat iyonlari, CO2 gazi olarak ¢0Ozeltiden

uzaklagsmaktadir. BOylece ¢6zeltinin pH’1 yiikselmektedir.
H++CO3_ = COZ(g)+0H_ (59)

Stronsiyum ve karbonat iyonlarmin c¢ozelti pH’mma gore degisimi Sekil 5.5’te
verilmektedir. Diisiik pH’larda karbonat iyonlarinin tamamina yakini, karbondioksit
(CO2) gaz1 olarak ¢ozeltiden ayrilmaktadir. Yiiksek asitli ¢ozeltilerdeki stronsiyumun
tamami, Sr?* iyonu seklinde bulunmaktadir. Asitlik derecesinin azalmasiyla 5.9 nolu
reaksiyon yavaslayarak karbonat iyonlarmin ¢ozeltideki miktar1 artmaya baslar.
Cozeltinin pH degeri yaklasik 5’in iizerine ¢iktiginda SrCOs kararli hale gegerek
cokelir. Deneysel caligmalarda eklenen Na2COz (0,25 M) ¢ozeltisi miktar1 yaklagik
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150 mL’yi gectiginde, ¢Okelen SrCOs partikiilleri stabil kalmaktadir ve gaz ¢ikisi
durmaktadir. Bu noktadan sonra eklenen Na,COs ¢ozeltisi, ozeltideki Sr?* iyonlarmin

cokelmesini saglamaktadir.
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Sekil 5.5 : Cozelti pH’1na bagh olarak karbonat ve stronsiyum iyonlarinin
konsantrasyonlart (MEDUSA).

Asidik klorirlt cozeltilerden SrCOs ¢oktirme deneyleri, 3 farkli (25, 50 ve 75°C)
sicaklikta yapilmistir. Cift cidarhi reaktorde isitilan stronsiyum ¢dzeltisine, ayni
sicakliktaki Nap,COs ¢Ozeltisi, hizlica ilave edilerek siire tutulmustur. Her bir
sicakliktaki deney siiresince araliklarla ¢Ozeltilerden 1’er mL 6rnekler alinarak,
Sr konsantrasyonu AAS ile belirlenmistir. C6zeltide kalan Sr konsantrasyonundan
yola ¢ikarak, ¢cokelen SrCOs miktar1 hesaplanmistir (Sekil 5.6). Oda sicakliginda
yapilan ¢Oktiirme deneylerinde, karbonat ve asidik ¢ozeltilerin birlestirilmesinden
15 dk sonra, ¢ozeltideki stronsiyumun % 73’0 ¢Okelerek ortamdan uzaklagmaktadir.
Geriye kalan iyonlarin biiyiik bir kismi, 30. dakikada ¢cokelmekte ve ¢cokelme verimi
% 79’a ulagsmaktadir. Ancak bu noktadan sonra ¢Okelme reaksiyonu oldukga
yavaslamaktadir. iki saat siiren ¢oktiirme deneyi sonunda, oda sicakliginda ¢okelme
verimi ancak % 83’¢ ulasabilmektedir. Cozelti sicakliginin 50°C’ye yiikselmesiyle,
15’inci dakikadaki ¢Okelme verimi % 93’e kadar artmaktadir. Fakat reaksiyon
verimindeki artis, siirenin ilerlemesiyle olduk¢a yavaslamaktadir. iki saatlik proses

sonucunda ¢oktiirme verimi % 98’e ulagsmaktadir.

En yiiksek sicaklik olan 75°C’de yapilan ¢oktiirme deneylerinde, ¢oktirme verimi
15’inci dakikada % 95’e¢ ulasarak, 90 dk sonunda maksimum degere (% 99,5)

ulagilmaktadir. Egrilerden de anlasilacagi iizere, oda sicakliginda ¢okelme reaksiyonu
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yavas ger¢eklesmekte ve yiiksek verim elde etmek zorlagmaktadir. Ancak reaksiyon
sicakliginin 50°C veya 75°C olmasi, hem reaksiyon hizin1 hem de elde edilen verim

degerini arttirmaktadir.
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Sekil 5.6 : Asidik kloriirlii ¢ozeltiden farkli sicakliklarda SrCO3 ¢oktiirme verimi.

Farkli sicakliklarda yapilan ¢oktiirme deneylerinde, 120 dakika sonunda elde edilen
tozlar, yikanip kurutulduktan sonra XRD ile incelenmistir (Sekil 5.7). Her ii¢ reaksiyon
sicakliginda da elde edilen tozlarda, yalnizca SrCOz pikleri goriilmektedir. Herhangi
bir empiiriteye rastlanmamistir. Cokelen SrCOz tozlarmin XRD egrilerinde, reaksiyon
sicakligiin belirgin bir etkisini olmadig: goriilmektedir. Artan sicaklikla, elde edilen
tozlarin kristallik derecesi bir miktar artmakta, bunun sonucu olarak da XRD

egrilerindeki pik siddetlerinde kismen artis goriilmektedir.

Pik siddeti
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20 (derece)

Sekil 5.7 : Asidik Klorirll ¢ozeltiden farkli sicakliklarda ¢oktiiriilen tozlarin XRD
egrileri (¥: SrCOg).
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5.3 Mekano-kimyasal Doniisiim

Stronsiyum stilfatin ve stronsiyum karbonatin sudaki ¢ozinurlikleri oldukca diistiktiir.
Ancak SrCOsz’m (K¢: 5,6 * 1079, SrSOs’a (K¢: 3,44 * 107) nazaran daha diisiik
¢ozinirlik sabitine sahip olmasi, karbonath ¢ozeltilerde selestitten SrCOsz Uretimine
imkan tanimaktadir (Haynes, 2014). Selestit, sodyum karbonat cozeltisi icinde
stronsiyum karbonat'a doniismektedir (Reaksiyon 5.10).

STSO4(k) + NCLZCOg(gZ) = S‘I"COg(k) + Na2504(gz) (510)

Na;COs'in tamamen c¢oziinmesiyle acgiga ¢ikan COsz> iyonlar;, SrSOs'm kismi
coziinmesiyle ¢ozeltiye gecen Sr?* iyonlari ile reaksiyona girer ve boylece SrCOs3 kati
parcaciklar1 ¢okelir. Déniisiim reaksiyonu, selestit parcaciklarinin yiizeyinde, CO3*
iyonlarmin g0zenekli SrCOsz tabakasindaki diflizyonu sayesinde devam eder.
Geleneksel yontemlerle sulu karbonat ¢ozeltilerinde selestitin, tamamen veya ylksek
oranda SrCOzs’a doniisebilmesi icin, yiiksek sicaklik (50 — 75 °C), asir1 karbonat
konsantrasyonu (2 — 6 M) ve uzun lig siirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Castillejos ve
dig., 1996; Iwai ve Toguri, 1989). Ancak, mekano-kimyasal surecler yardimiyla, daha
diisiik karbonat konsantrasyonlar1 ile daha kisa siirede yiiksek doniisiimler elde

edilebilmektedir (Balaz, 2003).

Deneysel c¢alismalarda, farkli Oglitme siiresi, Ogitme hizi ve karbonat
konsantrasyonunun, mekano-kimyasal doniisim  verimi  Uzerindeki  etkisi
incelenmistir. Ogiitme i¢in kullamlan ¢ozelti hacmi, reaksiyon 5.10’a gore 25 g
SrSO4’1in SrCO3’a doniistiiriilmesini saglamak igin, gereken stokiyometrik Na;COs
(1 M) ¢ozeltisinin hacminin hesaplanmasiyla belirlenmistir. Deneylerin yapildig: (¢
farkli konsantrasyon; 1, 1,25 ve 1,5 M, hesaplanan karbonat ihtiyacinin katlar1 olacak
sekilde belirlenmistir. Her bir 6gilitme islemi, sicaklik artisgindan kag¢inmak igin
5 dakika ogiitme ve 2 dakika sogutma dongulerinin tekrar1 seklinde gergeklestirildi.
Sistem sicakhiginin 30°C'yi asmadigi tespit edilmistir. Ogiitme isleminden sonra,
santrifiij ile kati/sivi ayrimi yapilmistir. Reaksiyonlar sonrasinda sivi fazlarin pH’1

ortalama 11 olarak olgUlmistiir.

5.3.1 Selestitin doniisiim siirecindeki yapisal degisimi

Mekano-kimyasal doniisiim sonrasinda yikanmis ve kurutulmus tozlar, SEM-EDS ile

morfolojik olarak analiz edilmistir (Sekil 5.8). Orijinal selestit mineralinin sekli
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koselidir (Sekil 5.8a). Ancak 0giitme hizi, siire ve karbonat konsantrasyonu arttik¢a,
keskin koseli SrSOg4 taneciklerinin hacmi ve sayist azalmaktadir. Es zamanli olarak
yeni olugan ve ufalanan, ince ve yuvarlak SrCOz tanecikleri (genellikle goruntiilerde
daha parlak tanecikler olarak goriiniir) yaygimlasmaktadir (Sekil 5.8b - d). Ogiitme
sayesinde ¢Ozelti icindeki selestit parcaciklart ufalanmakta ve boylece reaksiyonun
gerceklestigi yiizey alani geniglemektedir. Ayrica, Selestit ylizeyinde olusan SrCO3
partikiilleri, 6giitmenin etkisiyle ufalanarak Yylzeyden ayrilmaktadir. Boylece
reaksiyonun devam etmesi igin yeni SrSO4 yuzeyi agiga ¢cikmaktadir (Sekil 5.9).

EHT =1500kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University EHT=15.00KV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical Universi
ces

a = ity
WD=80mm  Mag= So0x |Probe= 15n Metallurgical & Material Scien WD= BOmm  Mag= 300k 'Probes 1EnA -l rgical & Material Sciences

K : &
Zpm EHT=1500k/ - Sl A=SE1 - ygna  Kemdeniz Techmical Univers
WD = 8.0 mm Mag= B00KX Metallurgical & Material Sciences

Zpm EHT =15.00kv  Signal A= SE1

Kar
WD = 85mm Mag= 500KX | Probe = 15nA

raceni i
Metallurgical & Material

Sekil 5.8 : Selestit ve elde edilen tozlarin SEM fotograflari;
a) orjinal selestit, b) 1 M, 150 rpm, 15 dk, ¢) 1.25 M, 300 rpm, 30 dk,
d) 1.5 M, 450 rpm, 45 dk.

Selestitin karbonat ¢ozeltilerindeki SrCO3’a doniisiimiiniin, daralan ¢ekirdek modeline
uygun oldugu literatiirde birgok arastirmaci tarafindan belirtilmektedir.(Bing6l ve dig.,
2010; Carrillo ve dig., 1995; Castillejos ve dig., 1996; Iwai ve Toguri, 1989; Zoraga
ve Kahruman, 2014). Bu modele gore, selestit icindeki SrSOa, ¢ozeltideki karbonat
iyonlar1 ile reaksiyona girer ve partikiil yiizeyinde gbézenekli bir SrCO3 tabakasi
olusturur (Sekil 5.9b). Yiizeyde olusan SrCO3 tabakasi, ¢ekirdek i¢cinde kalan SrSO4’1n

cozeltideki karbonat iyonlariyla reaksiyonu devam ettigi siirece biiyiimeye devam
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eder. Prosesin devamindaki (en yavas) asama, reaktif COs?

iyonlarinin, SrSO4
¢ekirdegine ulagsmasi igin SrCOs kabugundan gegmesi ve tersi yonde SO4™ iyonlarinin
kabugu gegerek c¢ozeltiye dogru ilerlemesidir. Bu nedenle, ¢ozeltideki COsz*~
konsantrasyonu ¢ok yiiksek olsa bile, doniisiim reaksiyonu giderek daha zor hale
gelmektedir. Mekano-kimyasal doniisiimde, darbenin etkisi ile yeni yiizey agilmasi,
reaksiyonun tekrar hizlanmasini saglar. Buna ek olarak yiizeyde olusan SrCO3 tabakast
carpmalarla ufalanarak dagilir ve incelir (Sekil 5.9¢). Doniisiim reaksiyonu, agilan yeni

selestit yiizeylerinde ve incelmis kabuklarin altinda hizla devam eder (Sekil 5.9d).

Devam eden carpmalarla tiim sire¢ kendini tekrarlar (Sekil 5.9e).
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Sekil 5.9 : Selestitin direkt dontistimii.

Dontistim reaksiyonun gergeklestigi yiizey alanm1 SrCOs kabuklarimin ufalanarak
dokiilmesi ve incelmesi sayesinde genisler. Bunun sayesinde geleneksel
yontemlerdekine nazaran daha diisiik karbonat konsatrasyonlarinda ¢ok daha kisa

stirelerde dontlisiim tamamlanabilmektedir.

5.3.2 Doniisiim verimi

Mekano-kimyasal yontemle elde edilen tozlardaki SrCO3 orani hesaplanarak, selestitin
dontisiim verimi belirlenmistir. Her bir calismadan elde edilen tozlardan alinan 1 g
Ornek, 100 mL 1 M HCI c¢ozeltisinde cozilerek, AAS ile Sr konsantrasyonu
OlcUlmiistiir. Elde edilen Sr konsantrasyonundan SrCOz3 orani hesaplanarak doniisiim
verimi tespit edilmistir. Sekil 5.10°da farkli 6giitme hizlarindaki, Sekil 5.11°de de
farkli ¢ozelti konsantrasyonlarindaki doniisiim verimi 0giitme siiresine bagli olarak

verilmektedir.

Ogiitme siiresi ve hiz1 arttikga doniisiim verimi de artmaktadir. Ogiitme hiz1 150 rpm
iken, verimdeki artig lineere yakin ve diisiik olmasina ragmen, 300 ve 450 rpm
hizlarindaki verim oldukca yiiksek olmaktadir. Ozellikle 450 rpm 6giitme hizinda,
ilk 15 dakikada, selestitin % 65’i SrCO3’a doniismektedir. Selestitin biiyiik oranda
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(% 97) donilistimii, 450 rpm Ogiitme hizinda 45 dakikalik prosesle miimkiin
olabilmektedir.
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Sekil 5.10 : Farkli 6giitme hizlarinda zamana bagli doniisiim verimi (1,5 M NaxCO3).

100 _ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

90-: )
e ¢

70 4
60 -
50 A’
404 @
301 RV
204 ¥ ® I15M
e A 125M
] v IM

O—Fl I T | Ll I ) I T I T ' 1 l T | T I T I L) I II
0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100 110 120

Stire (dk)

Sekil 5.11 : Farkli konsantrasyonlarda zamana bagli dontigiim verimi (300 rpm).
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Verim (%)

Dontisiim sonrasi elde edilen tozlar XRD ile incelenmistir (Sekil 5.12). Selestit
cevherinin analizinde yalnizca SrSO4’a ait pikler gértlmektedir. Ogiitme hizi, 6giitme
stiresi ve karbonat konsantrasyonun artmasiyla malzeme igindeki SrSO4/SrCO3 orani

azaldig1 i¢in SrCOs’a ait pikler baskin hale gelmektedir. Ancak mekano-kimyasal
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doniistimde, o6glitmenin  uyguladigi yuksek mekanik enerji, malzemelerin
kristalografik yapisini deforme etmesi sebebiyle SrSO4 ve SrCOs piklerinin siddetleri

azalmastir.
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Sekil 5.12 : Mekano-kimyasal proses ile elde edilen tozlarin XRD egrileri,
(¥: SrCOgs, ¢ SrSOy).

Selestitin karbonat ¢ozeltilerinde yliksek enerjili 6glitme ile SrCO3’a doniigtimiinde en
yiikksek etkiyi Oglitme siliresi ve Ogltme hizi gostermistir. Cozeltideki karbonat

konsantrasyonunun doniisiim verimine etkisi ise oldukea diisiik kalmustir.

5.4 SrCO3’n Kalsinasyonu

Gerek direkt doniisim gerekse siyah kiil metoduyla iiretilen SrCOs, atmosferik
kosullarda 1000°C tizeri sicakliklarda Kkalsine edilerek SrO ve COy’e
pargalanmaktadir. SrCOz’Un kalsinasyonu, daralan ¢ekirdek modeline uygun olarak,
once yiizey tabakasindan CO2’nin ayrilmasi ve SrO kabugunun olusmasiyla baslar
(Arvanitidis ve dig., 1999). Bu asamada, reaksiyon hizi, kimyasal reaksiyon ve

ortamdaki CO2’nin difiizyon ile transferi tarafindan kontrol edilmektedir. Reaksiyon
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i¢ kisimlara ilerledikce, reaksiyon {iiriinii CO2’in kabuktaki pordz SrO tabakasindaki

diflizyonu, reaksiyon hizini belirleyen en yavas asama haline gelmektedir.

Endistriyel uygulamalarda SrCOz’in kalsinasyonu, genellikle doner firinlarda
yapilmaktadir. Doner firinda ilerlerken artan sicaklikla SrCOs, yaklasik 950°C
sicaklikta rombohedral yapidaki o fazindan, hekzagonal yapidaki B fazina
doniismektedir (Arvanitidis ve dig., 1997; Ptacek ve dig., 2015). Sekil 5.13’te verilen
DSC-TG egrisinde faz doniisimi, 950°C’deki keskin endotermik pik ile
gorilmektedir. Yaklasik 900°C’de baslayan kalsinasyon (Reaksiyon 5.11) faz
dontigiimiinden sonra hizlanarak 1067°C’de maksimum hiza ulagmaktadir. DSC
egrisindeki yayvan endotermik pik ile uyumlu olan agirlik azalisi (TG egrisi),

kalsinasyon sonucunda agiga ¢ikan CO2’in yapidan uzaklastigini géstermektedir.

ST'COg(k) — S?”O(k) + COz(g) (511)

HDSC (uV)

(05) TuurSTgop apnyy

T T T T T T T T T 71
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Sicaklik (°C)
Sekil 5.13 : SrCO3’in DSC-TG analizi.

5.4.1 Sicakhi@in kalsinasyon iizerindeki etkisi

Siyah kil yontemiyle elde edilen SrCOs’tan aliman 2 g 6rnek, alimina krozede
900 — 1200°C aras1 sicakliklarda farkli siirelerde bekletilerek kalsinasyon verimi
hesaplanmistir. Krozelerdeki SrCOz tozlarinin ilk ve son agirliklar1 arasindaki farktan
yola ¢ikarak hesaplanan kalsinasyon verimi, siireye bagli olarak Sekil 5.14’teki
grafikte goOsterilmektedir. Kalsinasyon siiresinin artmasiyla verimdeki artis,

maksimum noktaya dogru lineer olarak artmaktadir. Kalsinasyon, 900°C’de oldukca
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yavas ger¢eklesmektedir; 3 saat sonunda krozedeki SrCOz’1in sadece % 17’si kalsine
olabilmektedir. Sicaklik artisi, kalsinasyon hizini arttirmaktadir. DSC egrisindeki pik
sicakligimmin (1050°C) altinda kalan 1000°C’de 180 dk sonunda % 85 verime
ulagilmistir. Pik sicakliginin tizerindeki sicakliklarda ise, reaksiyon hizindaki artig
oldukca yuksektir. Maksimum kalsinasyon verimine (% 99) 1100°’de 90 dakikada,
1200°C’de ise 30 dakikada ulagilmistir.
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Sekil 5.14 : SrCO3’1n farkli sicaklilarda siireye bagli olarak kalsinasyon verimi.

5.4.2 Komur ilavesinin kalsinasyon verimine etkisi

Stronsiyum karbonatin doner firinda kalsinasyonu, pratik uygulamalarda 1300°C’ye
kadar ¢ikilan sicakliklarda yapilmaktadir. Kalsinasyon sirasinda 1100 — 1150°C
arasindaki sicakliklarda, CO> kismi basincina bagl olarak, ergimeler ger¢eklesmekte
Ve ergiyen tozlarin firin ¢eperlerine yapigmasi sebebiyle de, ilerleyen asamalarda halka
(ring) olugmaktadir. Kalsinasyon veriminin % 85’in (izerinde oldugu proseslerde CO>
kismi basinci, kritik degerin (0,4 atm) iizerine ciktiginda malzemede ergimeler
baslamaktadir. Ortamdaki CO; basincini diisiirmek igin, vakum uygulanan veya
ortama hidrojen vb. gazlarin iiflendigi sistemler kullanilmaktadir. Boylesi pahali
sistemler yerine Coatney ve ekibi (1975) tarafindan gelistirilen yontemde SrCOz’a

karbon ilavesi ile ergimelerin Oniine ge¢ilmistir (Coatney ve dig., 1975).
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Laboratuvar tipi doner firmin kullanildigi kalsinasyon deneylerinde, ortamdaki CO>
basincinin kritik degere ulagsmamasi sayesinde, ring olusumu veya herhangi bir
ergimeye rastlanmamustir. Ancak firin boyunun kisa olmasi sebebiyle, tozlarin firinda
kalma sureleri (kalsinasyon suresi) yeterli olmamaktadir. Deneysel galismalarda
uygulanan, 3° firm egimi ve 2 rpm donme hiz1 sabit tutularak, kalsinasyon siresi
14 dk olarak belirlenmistir. Farkli sicakliklarda (1100 — 1300°C) yapilan kalsinasyon
deneyleri neticesinde elde edilen tozlarda, kalsine olmamis SrCOs tespit edilmistir
(Sekil 5.15). Kalsinasyon verimini arttirmak i¢in SrCOs tozlari, firina beslenmeden
once farkli oranlarda (% 15 — 30) ince ogiitiilmiis (< 250 um) metalurjik kok ile
karistirtlmistir. Kalsinasyon urinu olan CO2, metalurjik koktaki C ile indirgenerek
(Reaksiyon 5.12) ortamdaki CO2 kismi basincinin azalmasini saglamaktadir. Bunun
sayesinde kalsinasyon reaksiyonunun (5.11) iriinler yoniinde ilerlemesine katkida
bulunulmaktadir. Ayrica metalurjik kokun ortamdaki O ile yanmasi (Reaksiyon 5.13
ve 5.14) sayesinde, firin iginde ilerleyen toz yiginlarinda bosluklar olugsmaktadir. Bu
bosluklarda, reaksiyon gazlari rahat¢a hareket ederek ortamdan uzaklasabilmektedir.
Doner firinda yapilan kalsinasyon deneyleri neticesinde elde edilen tozlarin XRD

analizleri Sekil 5.15’te verilmektedir.

Ciaey T Oz2¢9) = COzy) (5.13)
1 _
Caoy + /7 02) = COy (5.14)

Déner firinda 1100°C’de SrCOs, tamamen kalsine olamamaktadir. Ancak % 15 ve
% 30 oraninda metalurjik kok ilavesi SrCOs’1in kalsinasyon verimini arttirmaktadir
(Sekil 5.15¢). Kok ilavesi yapilmadiginda, 1100°C’de doner firindaki 1s1 SrCO3’1n
kalsinasyonu icin yeterli olmamaktadir. Bu sicaklikta ilave edilen koktaki karbonun

yanmasiyla a¢iga ¢ikan enerji karbonatin parcalanmasini saglamaktadir.

Doner firin sicakliginin 1200 ve 1300°C’ye yiikseltilmesiyle, hem katkili hem de
katkisiz karbonat tozlari, kalsine olabilmektedir. SrCOs piklerin en diisiikk siddette
goriildiigii (en verimli) sonucglar, % 15 oranda metalurjik kok katkisi yapilan
karisimlarla elde edilmektedir. Metalurjik kokun yiiksek oranda (% 30) ilave edilmesi
durumunda, karbonun yanmasi sonucunda agiga ¢ikan CO gazi, firiin soguma
bolgesinde SrO’in tekrar karbonatlagsmasina sebep olmaktadir. Kalsinasyon

sicakliginin altindaki sicakliklarda, CO2 gazmin varliginda kalsinasyon reaksiyonun
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(Reaksiyon 5.11) ters yonde (sola) ilerlemesi sebebiyle, SrO tekrar SrCOz’a
dontigebilmektedir. Bu sebeple % 30 kok ilavesinin oldugu deneylerin sonucunda
(6zellikle 1300°C’de) SrCOs’a ait piklerin siddeti yiikselmektedir.
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Sekil 5.15 : Doner firinda kalsine edilen tozlarin XRD egrileri,
(v: SrCOgz, a: SrO.xH,0).

5.4.3 Stronsiyum oksidin hidratasyonu

Stronsiyum oksit atmosferik kosullarda kolaylikla hidrate olmaktadir. Sulu ortamlarda
SrO, 6nce Sr(OH)2’e doniisiir. Devaminda Sr(OH)2 ¢esitli miktarlarda kristal su ile
baglanarak sonunda, en Kkararli hidrati olan oktahidrat (Sr(OH)..8H.O) formuna



doniisebilmektedir (Carlson, 1954). Literatiirde SrO’in hidrofil oldugu birgok yerde
belirtilmesine ragmen, hidratasyonu ile ilgili detayli bir calismaya rastlanmamustir.
Fakat Sr(OH)2.8H,0 karbondioksitsiz ortamda 1sitildigi takdirde kalsine olarak
sirastyla Sr(OH)2.6H20, Sr(OH)2.H2O ve Sr(OH)2’e doniisiir. Isitilmaya devam
ettiginde 630 — 700°C arasi sicakliklarda Sr(OH). pargalanarak SrO olusur (Dinescu
ve Preda, 1973).

SrO’in atmosferik kosullarda hidratasyon durumunu anlamak icin, tamamen kalsine
edilen SrCOg, firindan ¢ikarilarak hizlica terazi tizerine konulmus ve agirlik artisi
OlcUlmiistiir. Sekil 5.16’ta SrO’in normal kosullarda (20°C, % 55 bagil nem) sireye
bagli olarak % agirlik artis1 verilmektedir. Bir mol SrO, bir mol kristal su aldiginda
agirlik artist % 17,38 (Mn20/Msro) olmaktadir. Kalsinasyon sonrasinda elde edilen
SrO, soguduktan hemen sonra havadaki su molekiilleri ile reaksiyona girerek once
Sr(OH)2’e doniisiip devam eden siiregte Sr(OH)2.H20’a doniismektedir. Yaklasik
15 saat sonra, agirlik artis1 % 34,97 ye ulasarak bu noktadan itibaren sabit kalmaktadr.
Bu sonuclardan anlagilacagi izere normal kosullarda Sr(OH)2.H20 stabil fazdir. Doner
firnda kalsine edilen tozlarin XRD egrilerinde (Sekil 5.15) SrO’e ait piklerin

goriilmemesinin sebebi hizlica hidrate olmasidir.
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Sekil 5.16 : SrO siireye baglh agirlik artisi.
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6. METALOTERMIK REDUKSIiYON

Aliminyum-stronsiyum master alagim T{retimi igin geleneksel yontemde saf

stronsiyum metaline ihtiyag duyulmaktadir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda saf Sr

tiretimi yapilmaksizin SrCOs ve SrO metalotermik rediiksiyonu ile dogrudan Al-Sr

master alasimina Uretimine yonelik ¢aligmalar yapilmistir.

6.1 On Deneyler

Cali

smalarda tiretilmesi hedeflenen aliminyum-stronsiyum alagimlarina ait faz

diyagrami Sekil 6.1°de verilmektedir.
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Sekil 6.1 : Al-Sr faz diyagrami (Alcock ve Itkin, 1989).

Sr ikili alagimlarinda yap1 genellikle a-Al veya a-Sr ile farkli bilesimlerdeki AlxSr

intermetaliklerinden miitesekkildir. Stronsiyumun o-Al i¢indeki ¢oziiniirliigii, oda

sicakliginda ancak 54 ppm kadardir. Gerek aliiminyumca zengin gerekse stronsiyumca
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zengin alagimlarda o fazinin haricinde ¢esitli intermetalikler (AlsSr, AloSr ve Al7Srs)
goriilmektedir. Endiistride yaygin olarak kullanilan Al-Sr master alasimlarinda
stronsiyum orani (agirlikca) maksimum % 20 ile smirli kaldigi icin alasimlarda
yalnizca AlsSr intermetalik fazina rastlanmaktadir. Agirlik¢a % 45 Al — % 55 Srigeren
Al4Sr fazinin ergime sicakligi 1040°C’dir. Faz diyagraminda (Sekil 6.1) aliminyumca
zengin kisimdaki otektik (yaklasik agirlikea % 3,2 Sr) donilisiim 654°C sicaklikta
gortliir. Bu nedenle, alagimlarin ergime sicaklifi, Sr oranina bagl olarak,

654 — 1040°C arasindadir.

Stronsiyum, aliminyum gibi oksijen afinitesi ylksek bir metaldir. Stronsiyum oksidin
aliminyumla  indirgenebilmesi  ig¢in,  aliminyumun  oksijen  afinitesinin
stronsiyumunkine gore daha yuksek oldugu kosullarda calismak gerekmektedir.
SrO’in Al ile rediiksiyonu i¢in farkli basing ve sicakliklarda hesaplanan reaksiyon (6.1)

serbest enerjileri Sekil 6.2°de verilmektedir.
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Sekil 6.2 : Farkli basinglarda metalotermik reaksiyon (3SrO+2AI=3Sr+Al>03)
serbest enerjileri (FactSage).

Atmosferik kosullarda (~1 bar) SrO’i Al ile redikleyebilmek icin 2000°C’nin
tizerindeki sicakliklara ¢ikmak gerekmektedir. Basing diistikce reaksiyon 6.2°nin
serbest enerjisinin negatif degerlere inmesi daha diisiik sicakliklarda miimkiin
olabilmektedir. Reaksiyon serbest enerjisi 10~t, 102 ve 10~ bar basinclarda sirasiyla
1530, 1223 ve 1012°C sicakliklarda (ve tizerindeki sicakliklarda) negatif degerlere

inebilmektedir. Ancak ortam basincinin azalmasiyla Sr metalinin kaynama sicakligi
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da diismektedir. Dolayisiyla indirgemenin miimkiin oldugu sicaklik ve basing

kosullarinda, reaksiyon iirlinii Sr, gaz fazinda elde edilebilmektedir.

6.1.1 Vakumlu sistemde rediksiyon

Stronsiyum karbonatin aliiminyum ile rediiklenebilirligini incelemek amaciyla saf Al
(% 99) tozu ile SrCOs tozu, mol’ce 10/1 (Al/SrCO3) olacak sekilde hazirlanmis 1,5 g
toz karisimi, vakumlu (=103 bar) firmda 1050°C’de 1 saat bekletilmistir. Bir saatlik
islem sonunda toz karisimi, vakum altinda sogutularak XRD ile olusan fazlar

incelenmistir (Sekil 6.3).

Pik siddeti

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (derece)

Sekil 6.3 : Vakum metalotermik rediksiyon ile elde edilen tozlarin XRD analizi,
(@:AlsSr, ®: SrAlL04, J: a-Al).
Vakumlu ortamda SrCOs’mn aluminotermik rediiksiyonu ile elde edilen malzemenin
XRD analizinde en siddetli pikler a-Al’a aittir. Deney dncesinde hazirlanan karigimda
yiiksek miktarda Al kullanilmasi, reaksiyon girmeyen Al miktarinin yiiksek olmasini
saglamistir. Calisma sicakliginda 6ncelikle SrCOs kalsine olarak SrO ve CO’ye
ayrismaktadir (Reaksiyon 6.1). Aciga ¢ikan CO, vakum pompasi ile ¢ekilerek
sistemden uzaklastirilmaktadir. Kalsinasyon neticesinde olusan SrO, s1v1 Al tarafindan
indirgenir (Reaksiyon 6.2). Altiminotermik rediksiyon neticesinde agiga ¢ikan Sr
metali ¢alisan sistem kosullarinda gaz fazindadir. Bu sebeple indirgenen stronsiyumun
bir miktar1 vakum sebebiyle kaybedilmektedir. Ancak Sr buharinin biiyiik bir boliimii,
karisim iginde bulunan fazla Al iginde ¢6ziinmektedir. Stronsiyumun o-Al i¢indeki
¢cOzlnirligli 54 ppm kadardir, bu oranin iizerindeki ¢oziinmiis Sr, AlsSr

intermetaligini olusturur (Reaksiyon 6.3). Kararli Al4Sr fazinin olugmasi sayesinde Sr
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kayb1 engellenmektedir. Stronsiyum kaybina sebep olan diger bir etken de reaksiyon
urini Al203’in henliz indirgenmemis olan SrO ile birleserek SrAl>Os (Spinel)
olusturmasidir (Reaksiyon 6.4). XRD analizinde a-Al piklerinin haricinde gorilen
Al4Sr ve SrAl;04 pikleri SrO’in bir kisminin indirgendigini geriye kalan kisminin ise

reaksiyon trunt Al2Os tarafindan baglandigini gostermektedir.

SrC0; = Sr0 + COyy, (6.1)
3Sr0 + 24l = 3Sr + Al,0, (6.2)
Sr + 4Al = Al,Sr (6.3)
Al,05 + Sr0 = SrAl,0, (6.4)

6.1.2 Vakumsuz ortamda redtksiyon

Vakumlu ortamda yapilan ¢alismalarda reaksiyon {iriinii stronsiyumun gaz fazinda
olusmasi sebebiyle malzeme kaybi1 yasanmaktadir. Stronsiyum buharlagsmasini
engelleyerek malzeme kaybini azaltmak i¢in metalotermik rediiksiyon caligmalari
atmosferik kosullarda yapilmistir. Ortamdaki oksijen kismi basincini diisiirmek i¢in

deney siiresince pota yiizeyine Ar gazi tiflenmistir.

Aliminotermik rediksiyon reaksiyonu (6.2), aluminyumun oksidasyon reaksiyonu
(6.5) ile stronsiyum oksidin dissosiasyon reaksiyonunun (6.6) toplamidir. Her iki
reaksiyonda da gaz bilesen sadece oksijen olmasi sebebiyle reaksiyon serbest enerjisi
sadece oksijen kismi (Poz) basincina baghidir. Bu sebeple metalotermik rediiksiyon,
ortam basincindan bagimsiz olarak, Po2’nin yeterince diisik oldugu kosullarda

mUmkaun olabilmektedir.

241+ 3/,0, = Al,04 (6.5)

3510 = 3Sr + 3/, 0, (6.6)

Yapilan deneylerde 500 g saf Al indiiksiyon ocaginda ergitilerek calisma sicakligina
(1000 — 1300°C) getirilmistir. Farkli miktarlarda (10 — 50 g) SrCOs veya SrO
aliminyum folyo ile sarilarak paketlenmis ve ergiyik metale atilmistir. Deney
sliresince tozlarin sivi metalde dagilmasi, grafit cubuk ile karistirilarak saglanmistur.
Proses tamamlandiktan sonra metal yiizeyindeki ciiruf ve dross alinarak kokil kaliba

dokiim gerceklestirilmistir.
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Oncelikle 1000°C’de 500 g s1v1 aliiminyuma 10, 25 veya 50 g SrCOs veya SrO ilave
edilerek 30 dk sonunda dokiim yapilmistir. SrO igindeki Sr orani (Ms/Msro = % 84,56)
SrCOs’taki Sr (Msi/Msrcoz = % 59,35) oranindan daha yiiksektir. Bu sayede SrO
ilavesi ile elde edilen alasimlardaki Sr oranlari, SrCOg ilavesi ile elde edilenlere gore
daha yliksek ¢ikmaktadir (Sekil 6.4). Ayrica artan toz miktar1 ile alagimlardaki Sr

miktar1 da artmaktadir.

0,12 —
- ®-SrO @

- W-S1CO, ,

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Toz miktar (g)

Sekil 6.4 : SrCO3 ve SrO’in 1000°C’de rediiksiyonu ile elde edilen alasimlardaki Sr
miktari.

1000°C’de yapilan deneylerde elde edilen rediiksiyon oraninin az olmasi sebebiyle
reaksiyon sicakligi arttirtlmistir. Sicakligin etkisini gérmek amaciyla 1100 ve
1300°C’de 500 g ergiyige 50 g SrO ilave edilerek 30 dk bekletilmistir. Kokil kaliba
dokiilen parcalarin Sr igerikleri, 1100°C’de % 0,1483 ve 1300°C’de % 0,2759 olarak
tespit edilmistir. Rediiksiyon sicakliginin artmasiin SrO’in rediiksiyonunu arttirdigi
gorilmektedir. Bu sebeple metalotermik c¢alismalara ylksek sicaklikta devam

edilmistir.

Proses siiresinin rediiksiyon verimine etkisini incelemek amaciyla 1300°C’de 50 g StO
ile yapilan ¢aligma, 30, 60, 90 ve 120 dk siirelerde tekrarlanmistir. Farkl: siirelerdeki
rediiksiyon deneyleri neticesinde alagimlardaki Sr oranlar1 ve rediiksiyon verimi Sekil
6.5°te gosterilmektedir. Siirenin artmasiyla rediiklenen Sr miktar1 lineer olarak

artmaktadir. Otuz dakikalik proses ile % 0,276 Sr elde edilirken proses siiresinin
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uzamasi sayesinde 120 dakika sonunda % 2,497 Sr iceren master alasim elde

edilebilmistir.
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Sekil 6.5 : Farkli siirelerde iiretilen alagimlardaki Sr miktar1 ve rediiksiyon verimleri.
6.2 Karistirmal Sistemde Reduksiyon

On deneylerde s1v1 aliiminyum i¢inde SrCO3 ve SrO tozlarinin yeterince karismadig
tespit edilmistir. Tozlarin sivi aliminyum iginde iyice dagilabilmesi igin grafit
karistirict ile daha iyi beslenebilecegi bir sistem kullanilmistir. Deney diizeneginin
sematik gosterimi Sekil 6.6’da verilmektedir. Kullanilan karigtirmali sistemde tozlar
grafit kanistiricinin (dikey eksendeki) orta kismindaki bosluktan argon gazi ile
tasinmaktadir. Potanin merkez noktasinda sivi metale giren tozlar, karistiricinin
kanatlar1 ile dagitilarak sivi iginde disperse olmaktadir. Boylelikle tozlar ile sivi Al

icin reaksiyona girebilecekleri ylizey alan1 genisletilmistir.

6.2.1 Aluminotermik reduksiyon

Karistirmali sistemde yapilan aliiminotermik rediiksiyon ¢aligmalarinda 500 g saf Al
indiiksiyon ile ergitildikten sonra sicakligt 1200°C’de (= 50°C) kalacak sekilde
ayarlanmistir. Sivi metale karistirict yerlestirildikten sonra gaz giderme yapilarak
clirufu alunmistir. Daha sonra potanin kapagi kapatilarak metal ylizeyine argon
iflenmeye ve karistirict ile tozlar beslenmeye baslamistir. Beslenecek toz miktari
500 g aliiminyum agirlikca % 5’1 ve % 10’u kadar SrCO3z ve SrO’in agirliginin

hesaplanmasiyla belirlenmistir. Sistemde 1,5 L/dk debideki Ar gazi ile taginan tozlarin
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besleme siiresi, malzeme miktarina baglh olarak 4 — 10 dk arasinda degismektedir.
Toplam 60 dk siiren deney sonrasinda sivi metal ylizeyindeki ciiruf ve dross alinarak
alasim kokil kaliba dokiilmiistiir. Elde edilen alagimlarin mikro yapisal incelemesi

EPMA ile yapilmistir, goriintiiler Sekil 6.7°de verilmektedir.
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Sekil 6.6 : Deney diizeneginin sematik gosterimi; 1: grafit karistiric, 2: toz girisi,
3: kapak, 4: gaz girisi, 5: indiiksiyon bobinleri, 6: grafit pota.
EPMA ile yapilan incelemelerde alasimlarda reaksiyona girmeyen SrO fazlari
goriilmesine ragmen herhangi bir SrCO3 fazina rastlanmamistir. Caligma sicakliginin
kalsinasyon sicakliginin iizerinde olmasi sayesinde SrCOz’in tamamen pargalandigi
sonucuna varilmaktadir. Alasimlarin yiiksek sicaklikta dokiilmesi sebebiyle
malzemelerde ¢ekinti bosluklari ve ¢atlaklar bolca goriilmektedir. Genellikle bu
bosluklarin yiizeyinde oksit (SrO, Al2O3, SrAl,04) fazlari mevcuttur. Rediiksiyon

miktarina bagli olarak alagimlarda irili ufakli AlsSr intermetalik fazlar1 goriilmektedir.
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Yalnizca % 5’lik SrCOz ile yapilan deneyler sonucunda AlsSr fazina rastlanmamastir.

Bunun yerine yapidaki Al-Fe intermetalikleri belirgin olarak gorilmektedir
(Sekil 6.7a).

50 pm  Bse 15KV 201 e 5() UM~ BSE 15KV 20nA
.y S

100 um  BsE ) 15KV 201 e | 00 |11 BSE 15KV 20mA

Sekil 6.7 : Aliiminotermik rediiksiyonla iiretilen alasimlarin EPMA goriintiileri,
a: % 5 SrCOs, b: % 10 SrCOs, ¢: % 5 SrO, d: % 10 SrO.

Uretilen master alasimlardan alman omeklere yas analiz yapilarak icerdikleri Sr
miktar1 hesaplanmistir (Cizelge 6.1). Rediiksiyon verimlerinin oldukga diistik oldugu
ancak beslenen toz miktarinin artmasiyla rediksiyon veriminin de arttigi tespit
edilmistir. SrO kullanilarak yapilan deneylerde SrCOs ile yapilanlara nazaran daha
yiiksek rediiksiyon saglanmistir. Cilinkii Al tarafindan rediiklenebilmesi i¢in SrCO3’1n
oncelikle kalsine olmas1 gerekmektedir. S1vi metal icinde SrCO3’1n kalsinasyonu uzun

stirdligii i¢in rediiksiyon daha yavas gelismektedir.

Cizelge 6.1 : Aliminotermik reduiksiyonla elde edilen master alagimlardaki Sr
miktar1 ve rediksiyon verimi.

SrCOs3 SrO
%5 % 10 %5 % 10
Sr (%) 0,01 0,03 0,49 1,06
Verim (%) 0,2 0,3 9,8 10,6
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S1v1 aliiminyum yiizey geriliminin yliksek olmasi sebebiyle Al ile tozlarin reaksiyona
girmesi zor olmaktadir. Dolayisiyla metalotermik rediiksiyon verimi oldukc¢a diisiik
kalmistir. Karigtirma hizinin yiikseltilmesi rediiksiyon verimini bir miktar arttirmistir,

ancak yine de yeterli verim elde edilememistir.

6.2.2 Magnezyotermik reduksiyon

Saf aliminyumun yuzey gerilimi dolayisiyla da 1slatma agis1 oldukga yiiksektir. Fakat
Mg gibi ¢esitli alasim elementlerinin ilavesi yiizey gerilimini diisiirebilmektedir
(Candan ve dig., 2011; Garcia-Cordovilla ve dig., 1986). Bu sebeple aliiminotermik
rediiksiyon deneyleri sivi metalin ylizey gerilimini diisiirmek i¢in Al6Mg alasimiyla
tekrarlanmigtir. AI6Mg alasimi, saf Al ile saf Mg kdlgelerinin beraber ergitilmesiyle

hazirlamistir. Kimyasal kompozisyonu Cizelge 6.2°de verilmektedir.

Cizelge 6.2 : Magnezyotermik rediiksiyonda kullanilan Al-Mg alasimin kimyasal
kompozisyonu.

Fe Si Cu Mg Mn Zn Ti Sr Al
() () () () () () () () (%)
0,269 0,107 0,029 6,161 0,017 0,015 0,015 0,000 93,375

Al-Mg ile yapilan rediiksiyon deneylerinde alasimdaki Mg, sivi metalin yiizey
gerilmini diigiirmesinin yaninda Mg’un oksijen ilgisinin daha yiiksek olmasi1 sayesinde
rediiktan olarak da gorev yapmaktadir (Langlais ve Harris, 1992). Ergiyik i¢cindeki Mg,
SrO’1 rediikleyerek metalik Sr elde edilmesini saglamaktadir (Reaksiyon 6.7).

SrO0+ Mg =Sr+ MgO (6.7)

Al6Mg alasimiyla yapilan metalotermik rediiksiyon sonunda elde edilen master
alasimlarin EPMA goriintiileri Sekil 6.8’de verilmektedir. Magnezyumlu alasimla
yapilan metalotermik rediiksiyonla elde edilen alagimlarda saf Al ile yapilanlara gore
AlsSr intermetaliklerinin boyutlarinin daha blylk ve miktarlarinin da daha fazla
oldugu tespit edilmistir. Bunun yani1 sira metalik yap1 igerisinde kalan rediiklenmemis
SrO miktar1 ve boyutlart azalmistir. Ozellikle % 10 SrO ile yapilan calismada
intermetalikler yapida yogun bir sekilde dagilmistir (Sekil 6.8d). Magnezyotermik
rediiksiyonla elde edilen master alagimlarin yas analizi ile % Sr oranlar1 Cizelge 6.3’te

verilmektedir.

Sivi metale Mg ilavesi rediiksiyon verimini arttirmasina ragmen SrCOs ile yapilan

deneylerde rediiksiyon verimi oldukga diisiik kalmistir. Bir onceki g¢aligmadaki
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sonuglarda oldugu gibi SrO kullanildiginda rediiksiyon verimi artmustir.
Al6Mg alasiminda SrO’in indirgenmesi sonucunda elde edilen master alasimda % 5,15

Sr elde edilmistir.

15kV 20 nA

Sekil 6.8 : Magnezyotermik rediiksiyonla iiretilen alagimlarin EPMA goriintiileri,
a: % 5 SrCOs, b: % 10 SrCOs, ¢: % 5 SrO, d: % 10 SrO.

Cizelge 6.3 : Magnezyotermik rediiksiyonla elde master alasimlardaki Sr miktar1 ve
rediksiyon verimi.

SrCOs3 SrO
%5 % 10 %5 % 10
Sr (%) 0,87 1,45 1,98 5,15
Verim (%) 17,4 14,5 39,6 51,5

6.3 Modifikasyon Deneyleri

Al-Sr master alagimlarin kullanim alani Al-Si alasimlarinin modifikasyonu olmasi
nedeniyle aliminotermik ve magnezyotermik deneyler neticesinde Uretilen master
alagimlarin modifikasyon performanslari denenmistir ve konvansiyonel yontemle
uretilen ticari AI5Sr master alasim ile kiyaslanmistir. Master alagimlarin modifikasyon
performansi, modifiye edilmemis (% 0,000 Sr) 6tektik alt1 Al-Si alasimiyla (EtiAl1 171)

aragtirtlmistir. Her bir master alasimdan alinan 2 g numune 725°C’de ergitilen 200 g
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EtiAl-171 alagimina ilave edilmistir. Master alagimlarin tamamen ¢oziinmesi igin

15 dk bekledikten sonra alasimlar kum kaliplara dokiilmiistiir.

Ticari Al5Sr master alagimi ile modifiye edilen ve modifiye edilmemis EtiAl 171
alagimlarinin doékiim sonras1 mikro yapilar1 Sekil 6.9’da, kimyasal kompozisyonlari
Cizelge 6.4’te verilmektedir. Modifiye edilmemis EtiAl 171 alasiminin yapisinda kaba
ve ignesel yapidaki silisyum yapilart goriilmektedir. Ticari master alasim (AI5Sr) ile
yapilan dokiimlerde Si yapilar1 dagilarak Otektik, homojen dentritik yap1
olusturmustur. Temin edilen EtiAl 171 alasiminda modifikasyona sebep olabilecek

herhangi bir Sr igerigi tespit edilmemistir. Ticari Al5Sr alasimiyla modifiye edilen

alagimda dokiim sonrast 498 ppm Sr tespit edilmistir.

~ .:_’P.- : *'.ﬁ ” / 1 | '; Y ¥ A ‘7: F B .f’_‘~ 200 pm

'

Sekil 6.9 : Modifiye edilmemis EtiAl 171 (a) ve ticari AISSr ile modifiye edilen
alasimin (b) optik mikroskop goriintiileri.

Cizelge 6.4 : Al5Sr ile modifiye edilen ve modifiye edilmemis EtiAl 171

alagimlarinin kimyasal kompozisyonu.

Alasim Fe Si Mg Mn Ti Sr Al
) () (%) (%) (%) (%) (%)

Modifiye
edilmemis 0,145 8881 0,361 0475 0,004 0,0000 90,15
EtiAl 171
AIl5Sr ile
modifiye 0,147 8508 0,361 0,477 0,004 00498 9041
edilmig

Aliiminotermik rediiksiyonla elde edilen master alagimlarin mikro yapilar1 Sekil
6.10°da ve kimyasal kompozisyonlari Cizelge 6.5’te verilmektedir. Saf Al ile Uretilen
master alasimlar EtiAl 171 alasimlarinda modifikasyon etkisi gostermemistir.
Alasimlardaki Si taneleri yapida kaba ve ignemsi olarak varliklarini stirdirmektedirler.

Mikro yapilari, orijinal Eti-Al 171 mikro yapisi ile benzerlik gostermektedir. Yalnizca
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% 10 SrO kullanilarak iiretilen master alasim kismen modifikasyon saglamistir.
Alasimdaki Sr miktar1 (51 ppm) homojen modifikasyon etkisi gdsterememistir. ikincil

dendritlerin kollar1 arasinda hala kaba Si taneleri bulunmaktadir.
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Sekil 6.10 : Aliiminotermik rediiksiyonla liretilen master alasimlarin optik

mikroskop gortntileri; a: % 5 SrCOs, b: % 10 SrCOg, ¢: % 5 SrO, d: % 10 SrO.

Cizelge 6.5 : Aliminotermik rediiksiyonla elde edilen master alagimlarla yapilan
modifikasyon sonrasi EtiAl 171 alagimlarinin kimyasal kompozisyonu.

Master Fe Si Mg Mn Ti Sr Al
alagim () () (%) (%) (%) (%) (%)
%5SrCO3 0,151 8862 0,349 0478 0,004 0,000 90,09
% 10SrCOs 0,154 8576 0,395 0,493 0,004 0,0004 90,26
% 5 SrO 0,156 8,724 0,368 0,496 0,004 0,0020 90,20
%10SrO 0,152 8,748 0,343 0,461 0,004 0,0051 90,22

Magnezyumlu alagimda yapilan metalotermik rediiksiyon sayesinde Sr miktar1 daha
yiksek master alagimlar {retilmistir (Cizelge 6.6). Bu alagimlar ile yapilan
modifikasyonlar neticesinde dokiilen EtiAl 171 alasimlarindaki Sr miktar1 kritik deger
olarak kabul edilen 50 ppm’in {izerinde oldugu i¢in modifikasyon etkileri gortilmustiir
(zarif ve dig., 2010). Modifikasyon deneyleri sonrasinda elde edilen mikro yapilarda
(Sekil 6.11) kaba Si plakalari alasimdaki Sr miktarina gore farkli oranlarda dagilmastir.

SrCOz’in % 5 ve % 10 oraninda, SrO’in ise % 5 oraninda kullanildigi master
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alagimlarla yapilan modifikasyon dokiimlerinde yapidaki Sr (79 — 150 ppm)
modifikasyonu baglatmistir. Ancak, dendritlerin kollari arasinda modifiye olmamis
bolgelerde ignemsi Si plakalart bulunmaktadir. Yapida modifikasyon baslamis fakat
homojen olarak ger¢eklesmemistir. Yapidaki Si tanelerinin boyutlar1 farklilik
gostermektedir. % 10 SrO’in magnezyotermik redlksiyonu ile elde edilen master
alagimlar ticari Al5Sr ile benzer etki gostererek yaklasik ayni degerde Sr orani
saglamigtir. Metalografik incelemelerde, modifikasyon sonrasi alasimda bulunan Si
tanelerinin ilk durumlarma gore daha ince fiberli bir yapida oldugu goriilmektedir. ince
ve fiberli yapida olan Si taneleri &tektik olarak katilasmislardir. Otektik yapinin
dendritler arasinda bir kopukluk olmadan homojen dagildig: gorilmektedir.

Sekil 6.11 : Magnezyotermik rediiksiyonla tiretilen master alagimlarin optik
mikroskop gorintileri; a: % 5 SrCOs, b: % 10 SrCOg, ¢: % 5 SrO, d: % 10 SrO.

Cizelge 6.6 : Magnezyotermik rediiksiyonla elde edilen master alagimlarla yapilan
modifikasyon sonrasi EtiAl 171 alagimlarinin kimyasal kompozisyonu.

Master Fe Si Mg Mn Ti Sr Al
alagim () () (%) (%) (%) (%) (%)
%5SrCOs 0,149 8,328 0405 0477 0,004 00079 90,57
% 10SrCOs 0,133 8,281 0,394 0477 0,004 0,0150 90,66
% 5 SrO 0,148 8462 0,406 0481 0,004 00092 90,44
%10SrO 0,152 8,748 0,343 0474 0,004 0,0517 90,22
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Magnezyumlu alagimda bulunan % 6 Mg, SrO’i biiyiik oranda indirgemistir. Bunun
sonucunda MgO olarak yapidan uzaklagsmistir. Kalan Mg ise metal sicakliginin yiiksek
olmas1 sebebiyle buharlasarak gaz fazinda metalden ayrilmistir. Bunlarin sonucunda
modifikasyon sonrasinda dokiilen alasimlardaki Mg miktar1 orjinal EtiAl 171’dekine

yakin degerlerde goriilmiistiir.
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7. SONUCLAR

Yerli selestit cevheri kullanilarak aliiminyum dokiim sektdriinde yaygin olarak
kullanilan alliminyum-stronsiyum master alagimi iretilmistir. Selestitten master
alagimi iretmek i¢in farkli yontemler denenmistir. Bu ¢aligsmalar sirasinda ticari degeri

selestitten daha ylksek olan, stronsiyum karbonatin da tiretimi gergeklestirilmistir.

Selestit cevherinden SrCOs uretiminde uygulanan ilk yontemde selestit, metalurjik
kok ile rediiklenerek siyah kiil denilen SrS elde edilmistir. Selestitin karbotermik
rediiksiyonu Oncesinde yapilan mekanik aktivasyon ile rediiksiyon sicakligi
965°C’den 892°C’ye kadar diisliriilmistiir. Gezegen tip bilyali ogiitlicii ile
gerceklestirilen mekanik aktivasyon sonunda elde edilen en diisiik sicaklik 892°C iken
halkal1 ogiitiici ile bu deger 915°C’ye c¢ekilebilmistir. Hem gezegen tip bilyal
ogiitiiciide hem de halkali 6gititiiciide yapilan mekanik aktivasyon sonucunda tozlarin
boyutlarinin  kiigiilmesinin yan1 sira kristal yapilarinin  deformasyonu da
gerceklesmistir. Halkali 6giitiicii ve gezegen tip bilyali 6gltiiciide yapilan 45 dk
mekanik aktivasyon sonrasinda tozlarin ortalama tane boyutlari sirasiyla 2,22 um ve

1,30 um’ye kadar diismektedir.

Laboratuvar olgekli doéner firinda selestitin  karbotermik rediiksiyonu, farkl
parameterler ile gerceklestirilmistir. Doner firinda yapilan karbotermik rediiksiyon
sonrasinda firin sicakligi, egimi ve déonme hizina bagl olarak siyah kiilde % 19,32’ye
varan oranlarda yanmamis karbon kalmaktadir. Ayn1 zamanda selestitin stronsiyum
slfire doniisim verimi de firin parametrelerine bagli olarak % 5 — 75 arasinda
degismektedir. En yiksek rediksiyon verimi (% 75), 1100°C’de, 2° egim ve 6 rpm

doniis hizinda elde edilmistir.

Karbotermik rediiksiyonla elde edilen siyah kil saf suda ¢ozundrtlerek cevherden
gelen empiiritelerden temizlenebilmektedir. Cozelti sicakliginin artmasi ¢oziinebilen
SrS miktarini arttirmaktadir. Kati/sivi oranin artmasi ¢ozeltideki Sr konsantrasyonunu
arttirmasina ragmen diisiik sicakliklarda ¢éziinme verimini azaltmaktadir. Siyah kiiliin
95°C’de 1/5 kat1 s1vi oraniyla ¢oziindiiriilmesi sonucunda 184,54 ppm Sr ¢ozeltiye

alimabilmektedir. Fakat li¢ sonrasi yapilan filtrasyon islemi sirasinda ¢dzelti
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sicakliginin diismesi, ¢OzUnUrliigh azalttigi igin stronsiyumun biiyiik bir kismi

cokelerek cozeltiden ayrilmaktadir.

SrS ¢ozeltisinden hem sodyum karbonat hem de amonyum karbonat kullanarak
% 99°un Uzerindeki verimlerle SrCO3z ¢oktiiriilmiistiir. SrS ¢6zeltisine eklenen sodyum
karbonat ¢ozeltisi ¢ok kisa stirede SrCOz’1n ¢okelmesini saglamaktadir. Bes dakikadan
daha kisa siiren ¢okelme isleminden sonra ¢ozeltideki Sr konsantrasyonu 15 ppm’den
daha diisiiktiir. Coktliirme icin gereken karbonat miktarmin SrS ¢ozeltisindeki
stronsiyumun stokiyometrik karsiligi olmasi yeterlidir. Karbonat konsantrasyonunun
artmast SrCO3’1in ¢okelmesine herhangi bir etki gostermemektedir. Cozelti sicakligi
¢oktiirme verimine etki etmemesine ragmen sicaklik artisi1 ¢cokelen SrCO3z’1n kristallik
derecesini arttirmaktadir. SrS ¢ozeltisinden amonyum karbonat ile yapilan
¢oktiirmelerde amonyum karbonatin yani sira amonyak (NHz) ve hidrojen peroksit
(H202) ilavesi c¢oken SrCOs miktarini degistirmemesine ragmen %10 NHsz ve
%1,2 H20: ilavesi ¢okelen SrCOz’iin kristal yapisini daha belirgin hale getirmistir.

Suda ve derisik asitlerde ¢oziiniirliigii oldukga diisiik olan selestit (SrSQOs), asidik
Klorlrli ortamda baryum kloriir ile ¢ozeltiye alinabilmistir. Cozelti sicakliginin
yiikselmesi selestit ¢oziiniirliigiinii arttirmaktadir. Cozeltideki klor konsantrasyonuna
etki eden NaCl ve HCI, iyonik siddeti arttirarak selestitin ¢oziinebilirligine katki
saglamaktadir. Ancak 1 M NaCl ve 0,5 M HCI iizerindeki konsantrasyonlarda
¢Oziinme verimi diismektedir. En yiiksek selestit ¢oziintirliigii 85°C’de, 1/300 kati/s1v1
oraniyla elde edilmis olup ¢Ozeltiye gecen Sr miktar1 1391 ppm olarak (% 92,7 verim)

tespit edilmistir.

Asidik klorarli stronsiyum ¢o6zeltisinden sodyum karbonat ile SrCOs3 basariyla
cokturiilmistiir. Baslangic pH’1 yaklasik 1 olan ¢6zeltiye sodyum karbonat ilave
edilerek ¢ozelti pH’1 yiikseltilmektedir. Cozelti pH’inin 5’in iizerine ¢ikmasiyla SrCO3
cokelmeye baglamaktadir. Asidik stronsiyum ¢ozeltisine Sr konsatrasyonunun U¢ kati
kadar sodyum karbonat ilave edilerek SrCOz ¢okeltilebilmistir. Cozelti sicakliginin
artmast hem c¢okelme hizin1 hem de verimi arttirmaktadir. Yapilan g¢alismalar
neticesinde 25, 50 ve 75°C’deki ¢ozeltilerde 120 dk sonunda SrCOsz ¢oktiirme verimi
strastyla, % 83, 98 ve 99,5 olarak tespit edilmistir.

Mekano-kimyasal doniisiimle SrCO3z olusumu, olduk¢a hizli ve yiiksek verimle

gerceklesmektedir. Selestit konsantresi, herhangi bir 6n islem yapilmaksizin, gezegen
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tip bilyali ogiitiicide % 99,7 verimle SrCOz’a doniistiriilebilmektedir. Yapilan
caligmalarda 6giitme hizinin ve siirenin reaksiyon verimini arttirmada en Onemli
parametreler oldugu tespit edilmistir. Ancak karbonat konsantrasyonunun kayda deger
bir etkisi gézlenmemistir. En yliksek mekano-kimyasal doniisiim verimi, 300 rpm

oglitme hizinda, 1,5 M Na2COs ¢ozeltisinde, iki saatlik 6giitme ile elde edilmistir.

Stronsiyum karbonatin kalsinasyonu, 900°C’nin iizerindeki sicakliklarda baglamasina
ragmen 1067°C’ye kadar olan sicakliklarda oldukca yavas gerceklesmektedir.
Deneysel calismalarda 2 g SrCOs, 900°C’de (¢ saatte % 17 oraninda kalsine
olabilmektedir. Fakat kalsinasyon sicakligi 1100°C’ye c¢ikarildiginda 90 dakikada
% 99’un Uzerinde verim elde edilebilmektedir. 1200°C’de ise 30. dakikada % 99
verime ulasilabilmektedir. Doner firinda yapilan kalsinasyon c¢aligmalarinda
1100°C’de SrCO3’1n tam verimde kalsinasyonu saglanamamistir. Ancak kalsinasyon
oncesinde SrCOs’a ilave edilen % 15 ve % 30 oranindaki metalurjik kok, kalsinasyon
verimini arttirarak tamamen kalsine olmasini saglamaktadir. SrCO3’n kalsinasyonu
ile elde edilen SrO higroskopik bir malzeme olmasi sebebiyle atmosferik kosullarda
hidrate olabilmektedir. Normal kosullarda SrO, 24 saat icinde 2 mol su alarak
Sr(OH)2.H>O’e donilismektedir.

Stronsiyum karbonat, 1050°C’de vakum (~1 bar) ortaminda on kati1 kadar (mol olarak)
saf Al tozu ile reduklenebilmektedir. Rediksiyon prosesinde dnce SrCOgz, SrO ve
CO2’e pargalanir. Sonrasinda Al, SrO’1 rediikleyerek metalik Sr buharinin olusmasini
saglar. Sr buhari fazla Al iginde ¢oziinerek AlsSr intermetaliklerinin olusmasini saglar.
Calisma ortamindaki vakum sebebiyle Sr buharinin bir kismi kaybedilmektedir. Bu
sebeple calismalar, oksijen kismi basincini diistirmek igin Ar atmosferinde yapilmistir.
Sivi metale Ar atmosferinde SrCOs ve SrO eklenerek rediiksiyon saglanabilmektedir.
S1vi metale eklenen toz miktar1 rediiksiyon ile elde edilen Sr miktarini parabolik olarak
arttirmaktadir. Rediiksiyon sicakligi ve siiresi arttikca rediiksiyon verimi de

artmaktadir.

S1vi metalde tozlarin karistirilmasi yetersiz oldugu i¢in reaksiyon ara yiizeyi ¢ok diisiik
kalmaktadir. Bu sorunun iistesinden gelmek ig¢in, sivi metale beslenen tozlarin
karistirma sistemiyle aliiminyuma iyi sekilde dagilmasi saglanmistir. Karigtirmali
sistemde 1200°C’de yapilan aliiminotermik rediiksiyon ¢aligmalarinda en iyi
rediiksiyon (% 1,06 Sr), % 10 SrO’in rediiksiyonu ile elde edilmistir. Rediiksiyon

oncesinde s1vi alliminyuma ilave edilen % 6 oranindaki Mg, s1v1 aliiminyumun yiizey
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gerilimini azaltarak rediiksiyon veriminin artmasii saglamistir. AI6Mg alagimiyla
yapilan reduksiyon caligmalarinda % 10 SrCOgz’mn rediiksiyonu ile % 1,45 Sr,
% 10 SrO reduksiyonu ile % 5,15 Sr iceren Al-Sr master alasimi elde edilmistir.

Elde edilen master alasimlar, igerdikleri Sr miktarina bagli olarak farkli seviyelerde
modifikasyon performansi sergilemektedirler. Saf Al ile iiretilen master alagimlar
genel olarak modifikasyon i¢in yeterli olamamuistir. Yalnizca % 10 SrO’in rediiksiyonu
ile tretilen master alasim, EtiAl 171 alasimini kismen modifiye edebilmistir ve
modifikasyon sonrasinda alasimdaki Sr miktar1 51 ppm olarak tespit edilmistir. Al6Mg
ile yapilan metalotermik rediiksiyon neticesinde elde edilen master alagimlarin hepsi
EtiAl 171 alasimimi kismen de olsa modifiye edebilmistir. % 10 SrO’in reduksiyonu
ile tretilen master alasim, ticari AI5Sr ile benzer modifikasyon performansi
gostermektedir. Bu master alasim ile gergeklestirilen modifikasyon sonrasi1 dokilen

alasimdaki Sr miktar1 517 ppm’dir.

88



KAYNAKLAR

Abdel Halim, K.S., Ibrahim, S.S. & El-Barawy, K.A. (2013). Isothermal reduction
behaviour of celestite concentrate by solid carbon. Mineral Processing
and Extractive Metallurgy, 118(4): 222-226.

Alcock, C.B. & Itkin, V.P. (1989). The Al-Sr (aluminum-strontium) system, Bulletin
of Alloy Phase Diagrams, 10(6): 624-630.

Ale Ebrahim, H. & Jamshidi, E. (2013). Kinetic study of celestite reduction by
methane, Mineral Processing and Extractive Metallurgy, 118(4): 194-
200.

Arvanitidis, 1., Du, S.C., Sohn, H.Y. & Seetharaman, S. (1997). The intrinsic
thermal decomposition kinetics of SrCOs by a nonisothermal technique,
Metallurgical and Materials Transactions B-Process Metallurgy and
Materials Processing Science, 28(6): 1063-1068.

Arvanitidis, 1., Xiao, X. & Seetharaman, S. (1999). Effect of heat and mass transfer
on the thermal decomposition of SrCO3z compacts, Metallurgical and
Materials Transactions B-Process Metallurgy and Materials
Processing Science, 30(5): 901-908.

Aydogan, S., Erdemoglu, M., Aras, A., Ucar, G. & Ozkan, A. (2006). Dissolution
kinetics of celestite (SrSO4) in HCI solution with BaCly,
Hydrometallurgy, 84(3-4): 239-246.

Balaz, P. (2003). Mechanical activation in hydrometallurgy, International Journal of
Mineral Processing, 72(1-4): 341-354.

Balaz, P., Balaz, M. & Bujnakova, Z. (2014). Mechanochemistry in technology:
from minerals to nanomaterials and drugs, Chemical Engineering &
Technology, 37(5): 747-756.

Bi, S., Yun, X,, Pei, J. Zhao, Y., Yan, Z. & Zhang, X. (2017). Microstructure
evolution of AI-Sr master alloy during continuous extrusion,
Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 27(2): 305-311.

Bingol, D., Aydogan, S. & Gultekin, S.S. (2010). Neural model for the leaching of
celestite in sodium carbonate solution, Chemical Engineering Journal,
165(2): 617-624.

Bingol, D., Aydogan, S. & Bozbas, S.K. (2012a). Optimization of the wet
mechanochemical process conditions of SrSOs to SrCOs and

(NH4)2S04 by using response surface methodology, Metall. and Materi.
Trans. B, 43(5): 1214-1219.

Bing6l, D., Aydogan, S. & Bozbas, S.K. (2012b). Production of SrCOz and
(NH4)2SO4 by the dry mechanochemical processing of celestite,
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 18(2): 834-838.

89



Boateng, A.A. & Barr, B.V. (1996). Modelling of particle mixing and segregation in
the transverse plane of a rotary kiln, Chemical Engineering Science,
51(17): 4167-4181.

Booth, H.S. & Pollard, E.F. (1948). Reactions in mert fused substances: conversion
of celestile to strontium carbonate, Industrial & Engineering
Chemistry, 40(10): 1986-1988.

Bugdayci, M., Turan, A., Cucurachi, Y. & Ycel, O. (2016). Strontium production
from strontium oxide using vacuum aluminothermic process, 18"
International Metallurgy & Materials Congress, (pp.678-680). Turkey
. Istanbul, September 29-October 1.

Busey, H.M. & Pollard, E.F. (1948). Conversion of strontium sulfate to carbonate in
molten state - effect of alkali halides, Industrial & Engineering
Chemistry, 40(10): 1988-1990.

Candan, E., Atkinson, H.V., Turen, Y., Salaoru, I. & Candan, S. (2011).
Wettability of aluminum-magnesium alloys on silicon carbide
substrates, Journal of the American Ceramic Society, 94(3): 867-874.

Carlson, E.T. (1954). Some properties of strontium hydroxide and 1ts monohydrate,
Journal of Research of the National Bureau of Standarts, 53(6): 371-
372.

Carrillo, F.R., Uribe, P. & Castillejos, A.H. (1995). A laboratory study of the
leaching of celestite in a pachuca tank, Minerals Engineering, 8(4-5):
495-5009.

Castillejos, A.H., delaCruz, F.P. & Uribe, A. (1996). The direct conversion of
celestite to strontium carbonate in sodium carbonate aqueous media.
Hydrometallurgy, 40(1-2): 207-222.

Coatney, R.L., Housh, L.M. & Van Dreser, M.L. (1975). U.S. Patent No. 3,875,298
Retrieved from Google Patents.

Davy, H. (1812). Elements of Chemical Chemistry. London: J. Johnson and Co.

Dinescu, R. & Preda, M. (1973). Thermal decomposition of strontium hydroxide.
Journal of Thermal Analysis, 5, 465-473.

Dogan, H., Koral, M. and Kocakusak, S. (2004). Acid leaching of Turkish celestite
concentrate, Hydrometallurgy, 71(3-4), 379-383.

Donatelli, A., Garzone, P. & lovane, P. (2015). Discharging granular material from
a rotary kiln in a slumping regime: Theoretical and experimental
studies. Particuology, 23(Supplement C), 56-61.

Duan, D., Han, H., Chen, S., Zhou, E. & Zhong, L. (2016). Experiment research on
direct reduction of celestine by rotary hearth furnace process, 7"
International Symposium on High-Temperature Metallurgical
Processing-TMS 2016 (pp.297-302). USA : Tennessee, February 14—
18,

Erdemoglu, M. (2009). Carbothermic reduction of mechanically activated celestite,
International Journal of Mineral Processing, 92(3-4), 144-152.

90



Erdemoglu, M., Aydogan, S. & Canbazoglu, M. (2007). A kinetic study on the
conversion of celestite (SrSOs) to SrCOz by mechanochemical
processing, Hydrometallurgy, 86(1-2), 1-5.

Erdemoglu, M., Aydogan, S. & Gock, E. (2009). Effects of intensive grinding on the
dissolution of celestite in acidic chloride medium. Minerals
Engineering, 22(1), 14-24.

Erdemoglu, M. & Canbazoglu, M. (1998). The leaching of SrS with water and the
precipitation of SrCO3z from leach solution by different carbonating
agents, Hydrometallurgy, 49(1-2), 135-150.

Erdemoglu, M., Sarkaya, M. & Canbazoglu, M. (2006). Leaching of celestite with
sodium sulfide, Journal of Dispersion Science and Technology, 27(4),
439-442.

Erdemoglu, M. and Canbazoglu, M. (1998). The leaching of SrS with water and the
precipitation of SrCO3z from leach solution by different carbonating
agents, Hydrometallurgy, 49(1-2), 135-150.

FactSage:Thermochemical Software for Windows (Version 5.1) [Computer
software]. Montereal, Quebec: Thermfact Ltd.

Farahany, S., Ourdjini, A., Abu Bakar, T.A. & Idris, M.H. (2014). A new approach
to assess the effects of Sr and Bi interaction in ADC12 Al-Si die casting
alloy. Thermochimica Acta, 575, 179-187.

Fellner, P. & Lubyova, Z. (1981). Preparation of master alloy of aluminium with
strontium by electrolysis of molten chlorides, Chemical Papers, 35(6),
763-767.

Feng, P., Tang, J., Jin, X., Li, S. & Zeng, D. (2006). Influences of Preparation
conditions and melt treatment procedureson melt treatment
performance of AlI-5Ti-B and Al-10Sr master alloys, J. Mater. Sci.
Technol., 22(01): 50-54.

Garcia-Cordovilla, C., Louis, E. & Pamies, A. (1986). The surface tension of liquid
pure aluminium and aluminium-magnesium alloy, Journal of Materials
Science, 21(8): 2787-2792.

Gruzleski, J.E. (1989). Aluminum-silicon eutectic modification—sodium or
strontium? In: B. Closset (Ed.), Production and Electrolysis of Light
Metals., (pp. 131-141). Oxford : Pergamon.

Habashi, F., 1997. Alkaline Earth Metals. In: F. Habashi (Ed.), Hanbook of Extractive
Metallurgy (Vol. 4, pp.2247-2354) Germany : Wiley-VCH,

Haynes, W.M. (2014). CRC Handbook of Chemistry and Physics. Boca Raton, FL :
CRC Press.

Heydenrych, M.D., Greeff, P., Heesink, A.B.M. & Versteeg, G.F. (2002). Mass
transfer in rolling rotary kilns: a novel approach, Chemical Engineering
Science, 57(18): 3851-3859.

Hibbins, S.G. (2000). Strontium and strontium compounds. In Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology. Retrieved from
https://doi.org/10.1002/0471238961.1920181508090202.a01

91



Iwai, M. & Toguri, J.M., (1989). The leaching of celestite in sodium carbonate
solution. Hydrometallurgy, 22(1-2): 87-100.

Janz, A. Grobner, J., Mirkovié¢, D., Medraj, M., Zhu, J., Chang, Y. A., Schmid-
Fetzer, R. (2007). Experimental study and thermodynamic calculation
of Al-Mg-Sr phase equilibria, Intermetallics, 15(4): 506-5109.

Juarez, R.,Flores, A., Ochoa, R., Martinez, L., Torres-Torres, J. & Reyes, A.
(2017). Preparation of Al-Sr master alloys by the aluminothermic
reduction of SrO wusing aluminum scrap at pilot plant scale,
Metallurgical Research & Technology, 114(5): 512.

Kori, S.A., Murty, B.S. & Chakraborty, M., (2000a). Development of an efficient
grain refiner for Al-7Si alloy, Materials Science and Engineering: A,
280(1), 58-61.

Kori, S.A., Murty, B.S. & Chakraborty, M., (2000b). Development of an efficient
grain refiner for AI-7Si alloy and its modification with strontium,
Materials Science and Engineering: A, 283(1-2), 94-104.

Langlais, J. & Harris, R. (1992). Strontium extraction by aluminothermic reduction,
Canadian Metallurgical Quarterly, 31(2), 127-131.

Liang, S.M., Engstler, M., Groten, V., Barrirero, J., Mucklich, F., Buhrig-
Polaczek, A., Schmid-Fetzer, R. (2014). Key experiments and
thermodynamic revision of the binary Al-Sr system, Journal of Alloys
and Compounds, 610, 443-450.

Liao, C., Chen, J,, Li, Y., Tu, R. & Pan, C. (2012). Morphologies of AlsSr
Intermetallic phase and its modification property upon A356 alloys,
Journal of Materials Science & Technology, 28(6): 524-530.

Liu, C., Su, Z., Xu, L., Zhang, L., Xie, T. & Wang, Y. (2013). Extraction Kkinetics
of strontium with SDS and Twain in celestine, Chin. J. Geochem.,
32(3), 269-272.

Liu, C., Zhang, L., Xu, L., Su, Z., Xie, T. & Wang, Y. (2014). Sr speciation in
producing SrCOs with celestite, Chin. J. Geochem., 33(3), 244-247.

Lu, L., Nogita, K. & Dahle, A.K. (2005). Combining Sr and Na additions in
hypoeutectic Al-Si foundry alloys, Materials Science and Engineering:
A, 399(1-2): 244-253.

MacMillan, J.P., Park, JW., Gerstenberg, R., Wagner, H., Kohler, K,
Wallbrecht, P. (2000). Strontium and strontium compounds. In
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Retrieved from
https://doi.org/10.1002/14356007.a25_321

Martinez-L, A., Uribe S, A., Carrillo P, F.R., Corefio A, J. & Ortiz, J.C. (2003).
Study of celestite flotation efficiency using sodium dodecyl sulfonate
collector: factorial experiment and statistical analysis of data,
International Journal of Mineral Processing, 70(1-4): 83-97.

Martinez, A. & Uribe, A. (1995). Interfacial Properties of celestite and strontianite in
aqueous-solutions, Minerals Engineering, 8(9), 1009-1022.

92



Meng, J., Liu, G.S., Zhao, H.Y., Wang, L.J. & Yu, J.G. (2009). Mechanism study
on carbon reducing reaction in the preparation process of strontium
carbonate (SrCQOs), Asia-Pac. J. Chem. Eng., 4(5) 586-589.

Molina, C.M., Valdés, A. F., Valdez, R.M., Torres, J. T.,Rosales, N.R., Estrada,
R.G. (2009). Modification of Al-Si alloys by metallothermic reduction
using submerged SrO powders injection, Materials Letters, 63(9-10),
815-818.

Monnin, C. (1999). A thermodynamic model for the solubility of barite and celestite
in electrolyte solutions and seawater to 200°C and to 1 kbar, Chemical
Geology, 153(1-4): 187-209.

Muniiz, R., Flores, A., Torres, J., Luna, S. & Rodriguez, N. (2008). A kinetic study
of the strontium extraction by metallothermic reduction using
submerged SrO powders injection, Materials Letters, 62(4-5): 637-640.

Setoudeh, N., Zamani, M.A.A. & Welham, N.J. (2011). Carbothermic Reduction of
mechanically activated mixtures of celestite and carbon, International
Journal of Chemical, Molecular, Nuclear, Materials and Metallurgical
Engineering, 5(2): 159 - 162.

Obut, A. (2007). Direct conversion of celestine to SrS by microwave heating,
Minerals Engineering, 20(14): 1320-1322.

Obut, A., Balaz, P. & Girgin, I. (2006). Direct mechanochemical conversion of
celestite to SrCOs3, Minerals Engineering, 19(11): 1185-1190.

Owusu, G. & Litz, J.E. (2000). Water leaching of SrS and precipitation of SrCOs
using carbon dioxide as the precipitating agent, Hydrometallurgy,
57(1): 23-29.

Panek, Z. & Fitzner, K. (1987). Determination of phase-stability in the Sr-S-O
system, Thermochimica Acta, 113, 359-368.

Pekguleryiz, M.O. & Gruzleski, J.E. (1989a). Dissolution of non-reactive strontium
containing master alloys in liquid aluminum and A356 melts, Canadian
Metallurgical Quarterly, 28(1): 55-65.

Pekguleryiiz, M.O. & Gruzleski, J.E. (1989b). Dissolution of reactive strontium-
containing alloys in liquid aluminum and A356 melts, Metallurgical
Transactions B, 20(6): 815-831.

Plewa, J., Steindor, J., Nowakowski, J. & Fitzner, K. (1989). Kinetics of SrSO4
reduction with CO, Thermochimica Acta, 138(1): 55-66.

Puigdomenech, 1. (2015). MEDUSA: Chemical Equilibrium Diagrams [Software].
Unpublished instrument. Retrieved May 15, 2017. Available from
https://www.kth.se/polopoly fs/1.386278!/Eg-Diagr_Java.zip

Popescu, G., Soare, V., Dumitru, M. & lacob, G. (2012). Obtaining and
characterization of nanostructured Al-Sr master alloys, Supplemental
Proceedings. (pp. 43-50), Hoboken, NJ :, John Wiley & Sons, Inc.

Pozdniakov, A.V., Glavatskikh, M.V., Makhov, S.V. & Napalkov, V.I. (2014). The
synthesis of novel powder master alloys for the modification of primary
and eutectic silicon crystals, Materials Letters, 128, 325-328.

93



Ptacek, P., Bartonickova, E., Svec, J., Opravil, T., Soukal, F., Frajkorova, F.
(2015). The kinetics and mechanism of thermal decomposition of
SrCOs3 polymorphs, Ceramics International, 41(1): 115-126.

Reardon, E.J. and Armstrong, D.K. (1987). Celestite (SrSOas)) solubility in water,
seawater and NaCl solution, Geochimica Et Cosmochimica Acta, 51(1),
63-72.

Rendon-Angeles, J.C., Pech-Canul, M.1., Lopez-Cuevas, J., Matamoros-Veloza,
Z., Yanagisawa, K. (2006). Differences on the conversion of celestite
in solutions bearing monovalent ions under hydrothermal conditions,
Journal of Solid State Chemistry, 179(12): 3645-3652.

Risthaus, P., Bosbach, D., Becker, U. & Putnis, A. (2001). Barite scale formation
and dissolution at high ionic strength studied with atomic force
microscopy, Colloid Surface A, 191(3): 201-214.

Sanchez-Pastor, N., Pina, C.M. & Fernandez-Diaz, L. (2007). A combined in situ
AFM and SEM study of the interaction between celestite (001) surfaces
and carbonate-bearing aqueous solutions, Surface Science, 601(14):
2973.

Setoudeh, N. & Welham, N. (2011). Ball milling induced reduction of SrSO4 by Al,
International Journal of Mineral Processing, 98(3-4), 214-218.

Setoudeh, N. & Welham, N.J. (2012). Mechanochemical reduction of SrSO4 by Mg,
International Journal of Mineral Processing, 104, 49-52.

Setoudeh, N., Welham, N.J. & Azami, S.M. (2010). Dry mechanochemical
conversion of SrSO4 to SrCOs, Journal of Alloys and Compounds,
492(1-2): 389-391.

Shabestari, S.G. & Ghodrat, S. (2007). Assessment of modification and formation
of intermetallic compounds in aluminum alloy using thermal analysis,
Materials Science and Engineering: A, 467(1-2), 150-158.

Singerling, S.A. & Ober, J.A. (2015). Strontium, U. S. Geological Survey, United
States.

Sonawane, R.S., Kale, B.B., Apte, S.K. & Dongare, M.K. (2000). Effect of a catalyst
on the kinetics of reduction of celestite (SrSOa4) by active charcoal.
Metallurgical and Materials Transactions B-Process Metallurgy and
Materials Processing Science, 31(1): 35-41.

Srirangam, P., Chattopadhyay, S., Bhattacharya, A., Nag, S., Kaduk, J., Shankar,
S. (2014). Probing the local atomic structure of Sr-modified Al-Si
alloys, Acta Materialia, 65: 185-193.

Suéarez-Ordufia, R., Renddon-Angeles, J.C., Lopez-Cuevas, J. & Yanagisawa, K.
(2004). The conversion of mineral celestite to strontianite under
alkaline hydrothermal conditions, Journal of Physics: Condensed
Matter, 16(14), 1331-1344.

Suéarez-Ordufa, R., Rendon-Angeles, J.C. & Yanagisawa, K. (2007). Kinetic study
of the conversion of mineral celestite to strontianite under alkaline
hydrothermal conditions, International Journal of Mineral Processing,
83(1-2): 12-18.

94



Sun, X.-y., Lu, G.-m. and Fan, S.-d. (2014). Electrochemical mechanism of
electrolysis codeposition of Mg-Sr alloy in molten salt, Transactions of
Nonferrous Metals Society of China, 24(5): 1629-1634.

Turianicova, E., Obut, A., Zorkovska, A., Balaz, P., Matik, M., Briancin, J.
(2013). The effects of LiIOH and NaOH on the carbonation of SrSO4 by
dry high-energy milling, Minerals Engineering, 49: 98-102.

Wang, C., Jin, Z. & Du, Y. (2003a). Thermodynamic modeling of the Al-Sr system,
Journal of Alloys and Compounds, 358(1-2), 288-293.

Wang, Y., Zhang, Z., Bian, X. & Zhang, J. (2003b). Effect of rapid solidification on
heat capacities of Al-Sr alloys, J. Therm. Anal. Calorim., 73(1): 323-
331.

Zarif, M., McKay, B., Li, J. & Schumacher, P. (2010). Study of the effect of
strontium (Sr) on the nucleation of eutectic silicon (Si) in high purity
hypoeutectic Al-5Si alloys, BHM Berg- und Hittenménnische
Monatshefte, 155, 506-511 pp.

Zhang, Q.W. & Saito, F. (1997). Mechanochemical processing of celestine, Chemical
Engineering Journal, 66(1), 79-82.

Zhang, Z., Bian, X. & Wang, Y. (2003). Formation of microstructures of an Al-10
wt.% Sr alloy prepared by electrolysis and mixing, Materials Letters,
57(7): 1261-1265.

Zhang, Z., Bian, X., Wang, Y. & Liu, X. (2002a). Microstructures and modification
performance of melt-spun Al-10 Sr alloy, Journal of Materials Science,
37(20): 4473-4480.

Zhang, Z.H., Bian, X.F. & Wang, Y. (2002b). Microstructural characterisation of
nanoscale eutectics in melt spun Al-10 Sr alloy, Materials Science and
Technology, 18(10), 1092-1096.

Zoraga, M. & Kahruman, C. (2014). Kinetics of conversion of celestite to strontium
carbonate in solutions containing carbonate, bicarbonate and
ammonium ions and dissolved ammonia, Journal of the Serbian
Chemical Society, 79(3): 345-359.

Zoraga, M., Kahruman, C. & Yusufoglu, I. (2016). Conversion kinetics of SrSO4 to
SrCOz in solutions obtained by dissolving/hydrolyzing of equimolar
amounts of NHsHCO3; and NH4COONH>, Hydrometallurgy, 163, 120-
129.

Zuliani, D.J. & Kulunk, B. (1999). U.S. Patent No. 5,882,443, Retrieved from
Google Patents.

95






OZGECMIS

Ad-Soyad : Rasit SEZER

Dogum Tarihi ve Yeri : 09/04/1984 Espiye/Giresun

E-posta : rasitsezer@gmail.com

OGRENIM DURUMU:

« Lisans :2008, Yildiz Teknik Universitesi, Kimya-Metalurji Fakiiltesi,

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

o Yiksek Lisans :2013, Yildiz Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi Anabilim Dali, Uretim Metalurjisi

MESLEKI DENEYIM VE ODULLER:

2008 — 2012 yillar1 arasinda 6zel sektorde ¢esitli firmalarda Ar-Ge mihendisi
olarak calist1.

2012 yilindan itibaren Karadeniz Teknik Univeristesi, Mihendislik Fakiiltesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde arastirma gorevlisi olarak
caligmaktadir.

2013 - 2018 yillar1 arasinda ITU, Prof. Dr. Adnan Tekin Malzeme Bilimleri ve
Uretim Teknolojileri UYGAR Merkezi’nde arastirmaci olarak calist1.

DOKTORA TEZINDEN TURETILEN YAYINLAR, SUNUMLAR VE
PATENTLER:

Sezer R. & Arslan C. (2018). Mechano-chemical conversion of celestite in highly
concentrated sodium carbonate media, Physicochemical Problems in Mineral
Processing, DOI:10.5277/ppmp18134

Sezer R., Hizl1 I.G., Bilen A., Ertiirk S. & Arslan C. (2017). Effect of mechanical
activation on roasting of celestite ore", MT Bilimsel, (11), 53 — 59.

Hizhi 1.G., Sezer R., Giirsoy O., Ertirk S., Arslan C. & Dispinar D. (2018).
Production of modifier for Al-Si alloys, 1% International Symposium on Light
Alloys and Composite Materials (ISLAC’18), March 22 — 24, KarabUk, Turkey,
78 - 79.

Hizli 1.G., Bilen A., Sezer R., Ertiirk S. & Arslan C. (2017). Strontium Carbonate
precipitation with ammonium carbonate from strontium sulphide solution, XVII'"
Balkan Mineral Processing Congress — BMPC 2017, November 1 — 3, Antalya-
Turkey, 551 — 555.

97



Bilen A., Hizl1 1.G., Sezer R., Ertiirk S. & Arslan C. (2017). Strontium carbonate
precipitation from strontium sulfide solution, XVII"™ Balkan Mineral Processing
Congress — BMPC 2017, November 1 — 3, Antalya-Turkey, 543 — 550.

Sezer R., Bilen A., Hizli I.G., Ertiirk S. & Arslan C. (2017) Direct conversion of
celestite to SrCO3 by wet milling, TMS 2017-146" Annual Meeting & Exhibition
Supplemental Proceedings, February 26 — March 3, San Diego-USA, 609 — 614.

Ertirk S., Sezer R., Hizl1 I.G., Bilen A. & Arslan C. (2017). Roasting of celestite
in laboratory scale rotary furnace”, 8" International Symposium on High-
Temperature Metallurgical Processing, February 26 — March 3, San Diego-USA,
469 — 476.

Hizhh 1.G., Bilen A., Sezer R., Yilmaz E., Ertirk S. & Arslan C. (2017).
Investigating the dissolution characteristics of strontium sulfide, 3" Pan American
Materials Congress, February 26 — March 3, San Diego-USA, 539 — 545,

Hizli 1.G., Bilen A., Sezer R., Ertirk S. & Arslan C. (2017). Production of
strontianite from celestite ore in carbonate media, 3" Pan American Materials
Congress, February 26 — March 3, San Diego-USA, 607 — 613.

Bilen A., Hizli 1.G., Sezer R., Ertiirk S. & Arslan C. (2016). Investigating the
dissolution of celestite in BaCl, and MgCl, medium, International Black Sea
Mining & Tunneling Symposium, , November 2 — 4, Trabzon-Turkey, 479 — 484
(in Turkish).

98



