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ONSOz

GUnumuzde enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve enerji kaynaklarinin ¢evreye olan olumsuz
etkileri enerjinin verimli kullanimini 6n plana ¢ikarmaktadir. Asinma uygulamalarinda 6nemli
kullanim alanlari olan volfram karbir (WC), hammadde fiyatinin pahali olmasi ve Uretimde
ihtiya¢ duyulan enerji maliyetlerinin yiksek olmasi nedeniyle geri kazanim suregleri ile ilgili
yogun calismalarin yapildigi bir malzemedir.

Bu proje calismasinda kesici u¢ takimlarinin bilesiminde bulunan karburlerin (WC, TiC, TaC)
¢inko banyosunda ergitilerek geri kazanilmasina yonelik calismalar yapilmis ve geri kazanilan
W(C hurdasindan asinma uygulamalari igin kaplamalarin Uretildigi tozlar hazirlanmistir.

Uretim siirecinde piskiirtme kurutma sistemi ile tozlar kaplama siirecine uygun hale
getirilmis ve daha sonra yiksek hizli oksi-yakit (HVOF) teknigi ile WC esasl kaplamalar

Uretilmistir.

Uretilen kaplamalar, muhtelif tekniklerle (optik mikroskop, XRD, SEM-EDX) yapisal olarak
karakterize edilmis ve mekanik 6zelliklerinin belirlenmesine galigilmistir.

Arastirmanin son asamasinda ise hurdadan geri kazanilan tozlar ve ticari olarak satilan WC-
Co tozlarindan lretilen kaplamalarin asinma davranislari karsilastiriimistir.

Proje, TUBITAK-MAG tarafindan maddi olarak desteklenmistir.
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OZET

Kesici uglarin, kesme kenarlarinda meydana gelen %1-2 oranindaki hasarla hurda duruma
gelmesi kesici ucglarin tekrar degerlendirilmesi fikrinin uzun vyillardir distnilmesini
saglamistir. Sert metal blnyesindeki karbir partiklllerinin ve baglayici kobaltin geri
kazanilmasina yonelik olarak farkli stirecler denenmistir. Bunlar; asit lici, ucurma (oksitleme-
redikleme) ve elektrolitik geri kazanim yontemleridir. Diinya Uzerinde farkh Ulkelerde farkli
teknikler kullanilarak gerek karblr gerekse kobaltin geri kazanimina yonelik endustriyel
tesisler kurulmustur. Bu slreglerin birbirine gore avantajlari bulunmasinin yaninda cevreye
farkh sekillerde zararli etkilere sahip olduklari da bilinmektedir.

Bu projeye konu arastirmada kesici uclardan volfram karblr-kobalt sermetlerinin Zn
banyosunda ¢ozlindirilmesi ile geri kazanimina yoénelik c¢alismalar gergeklestirilmistir.
Ergimis cinko banyosunda kesici ucun bilinyesindeki kobalt metali ¢6ziinmekte, volfram
karbiir pargaciklari ise ergimis metal banyosunun dibine/tabanina ¢c6kmektedir.

Cozundlrme islemleri 6zel tasariml bir firinda, koruyucu argon gazi atmosferinde, ergitilmis
saf cinko banyosu icerisine eriyik banyosunun agirlikca %10°unu kesici uc teskil edecek
sekilde gergeklestirilmistir. Kesici ug iceren ¢inko banyosu sirasiyla 700°C, 750°C ve 800°C
sicakhklarda 1, 2 ve 3’er saat olmak lizere bekletilmis ve sonrasinda ise firin sicakhgi
1000°C’ye cikartilarak 2 saat sire ile ¢inkonun buharlastirma islemi gergeklestirilmistir.
Cozundirme sicakhgr (800°C) ve suresi (3 saat) arttikca, cinko banyosunda ¢6ziinen kobalt
miktari da artis géstermistir.

Pota dibinde kek olarak arta kalan kitlenin XRD ve EDX analizinden bilesimin kobalt (%3-5
Co) ve volfram karbiirden olustugu izlenmistir. Elde edilen keksi yapidaki malzeme bilyeli bir
degirmende o6gitllmis ve kaplama uygulamalarinda kullanilan ticari tozun bilesimindeki
kobalt miktari olan %12 Co seviyesine yukseltmek icin sisteme kobalt ilavesi yapilarak tozlar
puskirtmeli kurutucu yardimiyla grantl hale getirilmistir.

Son olarak geri kazanilan ve orijinal WC-Co tozlarindan DJ 2600 tabancali (H, gazi kullanir)
HVOF sistemi kullanilarak paslanmaz celik althk Gzerinde kaplamalar Gretilmis ve her iki tir
kaplama yapisal (XRD, Optik, SEM) ve mekanik karakterizasyona (sertlik, kazimali asinma)
tabi tutulmustur.

HVOF ile (retilen kaplamalarda, tabakanin homojen kalinlhkta olmasi, (yiksek bag
mukavemeti icin) kaplama-althk ara ylzeyinin gozeneksiz ve blinyenin homojen karbir
parcgacik dagilimina sahip bulunmasi uygulama agisindan 6nem arz etmektedir.



Elde edilen sonuglar ticari tozlar kullanilarak tretilen kaplamalarin yapisal ve mekanik olarak
beklentileri karsiladiklarini ancak geri kazanim tozlardan uretilen kaplamalarin ise kullanim
acisindan bir takim problemler lretebilecegini géstermistir.

Geri kazanilan tozlardan dretilen kaplamalarin iki farkh mesafede (17,5 ve 5,6 mm)
gerceklestirilen ylzey purtzlGliga olgimleri 18,5um ve 26,5um gibi farkh degerler vermistir.
Ticari tozlarin ylzey puruzlGgli degeri ise (Rz) ayni mesafeler igin 27,0 um ve 29,5 um gibi
birbirine yakin degerler olarak elde edilmistir. Geri kazanilan tozlardan Uretilen kaplamalarin
bir birinden farkli degerlerde g¢ikmasinin nedeni kesici u¢ blinyesindeki karblr pargacik
boyutlarinin homojen olmamasindan kaynaklandigi yapilan mikro yapi incelemelerinde
belirlenmistir.

Ticari tozlardan Uretilen kaplamalarin sertligi 1350-1500 HVq 3 arasinda bir deger gosterirken
geri kazanilan tozlardan uretilen kaplamalarin sertlikleri 800-1000 HVq 3 olarak ol¢iimdistir.
Orijinal tozlardan Uretilen kaplamalarin sertlik degerleri literatirde verilen degerlere uygun
olmakla birlikte, Uretilen tozlardan elde edilen kaplamalarinki ise dusiik olarak kabul
edilmistir.

Ticari ve geri kazanilan tozlardan lretilen kaplamalarin asinma 6zelliklerinin belirlenmesinde
kazimali tip bir asinma deneyi kullanilmistir. Uretilen kaplamalar kuru asinma sartlarinda 5N

ylk ve 500m ve 1000m asinma yollarinda test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kesici U¢, WC-Co, HVOF, WC-Co Kaplama, Asinma



Recovery of Carbide Cutting Tools with Pyrometallurgical Method and Investigation of
Their Potential Use in Coating Applications

ABSTRACT

The fact that the tips of cutting tools become scrap because of 1-2% damage on their edge
enables the idea of recycling the cutting tools to be thought for many years. In this respect,
different methods such as acid leaching, evaporation (oxidizing-reducing) and electrolytic
recovery technique have been tried to regain the carbide particles and cobalt from the tools’
tips. In different countries worldwide, various industrial plants have been established in
order to recover the carbide and cobalt from the scraps by different techniques. Although
these processes have some advantages among themselves, it is also known that they have
different deleterious effects on the environment.

The work carried out in this project is about the regaining of tungsten carbide and cobalt
from cutting tools’ tips using liquid zinc as dissolution media. Cobalt in the tips dissolves in
liquid Zn bath while WC grains settle at the bottom during the process.

Dissolution process was carried out in a specially designed furnace under argon gas
atmosphere where cutting tools’ tips were put inside the high purity liquid Zn bath (10wt.%
of tips and 90wt.% of Zn in liquid form). Tips in liquid Zn bath were hold at 700, 750 and
800°C, respectively for 1, 2 and 3 hours for dissolution and afterwards temperature of the
solution were increased to 1000 °C and held there for 2 hours for the evaporation of Zn. As
the dissolution temperature (800°C) and time (3h) increased, the amount of the dissolution
of cobalt in Zn also increased.

After dissolution, the remaining, in the form of a cake settled at the bottom of the container,
was analyzed using XRD and EDX displaying that 3-5% of the constituents were cobalt and
the rest was WC. The product in the cake form was powdered using ball-milling instrument
before granulating them using spray drying. Before granulation process, the content of the
cobalt was increased to 12wt. %, the level in which commercial WC-Co used for spray
coating possesses.

Finally, the coatings were deposited onto stainless steel substrates by using HVOF system
with DJ 2600 gun (uses H2 gas as fuel) consuming both the commercially available WC-Co
granules and as-produced one from scrap cutting tools’ tips. Microstructure (XRD, Optical,
and SEM) and mechanical (hardness, reciprocating wear test) characterization tests were
carried out on the coatings.



It is important to have uniform coating thickness and be free of porosities at the interface
between substrate and coating layer (in order to possess high bond strength) and have
homogeneously distributed carbides within the coatings produced by HVOF system.

The coatings produced from commercial powders satisfy microstructure and mechanical
expectations, whereas coatings manufactured from as-produced powders showed some
features that may have drawback effects in the applications.

Surface roughness (Rz) of the coatings produced from recycled powders was measured as
18,5 um and 26,5 um from two different quantifying distances (of 17,5 and 5,6 mm). For
commercial powders, the roughness values were obtained as 27,0 um and 29,5 um, which
are approximate values. The microstructural investigations revealed that the different
roughness values of the coatings produced from recycled powders were due to
inhomogeneity of the carbide grains in cutting tools’ tips.

The coatings produced from commercial powders showed 1350-1500 HV0.3 microhardness
values, whereas the coatings from recycled powders revealed 800-1000 HV0.3. The hardness
values of the coatings produced from commercial powders were in line with literature
though the hardness of the coatings produced from recycled powders shows relatively low
values.

Reciprocating wear tests were administrated so as to measure wearing behavior of the
coatings obtained from both commercial and recycled powders. The tests were carried out

under 5N load in dry water conditions for 500m and 1000m wear distance.

Keywords: Cutting tool, WC-Co, HVOF, WC-Co coating, Wear



BOLUM 1. GiRis

Ulkemizin hizli endiistrilesme ve sanayi hamlesinde imalat sektdrii ve dzellikle de talasl
imalat uygulamalari biylk bir 6neme sahiptir. Talash imalat (kesme ve delme gibi)
operasyonlarinda kesici takimlar yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kesici takimlar, metal
karbir pargaciklarinin/partikillerinin (WC, TiC, TaC, Cr,C, gibi) baglayici bir metal (genellikle
kobalt) ile karistiriimasi ve sonrasinda sinterleme ile Uretilen 6zel malzemelerdir. Kesici ug
malzemeleri kesme kose ve kenarlarinda meydana gelen mikron seviyesindeki bir hasarla
kullanim disi kalmaktadir. Takimin devre disi kalmasina neden olan hasarin takim
malzemesinin ylzey alanina olan orani yaklasik %1-2 seviyesindedir. Takim Uretiminde
kullanilan metal-karbirlerin (WC, TiC ve TaC) fiyatlari oldukca yiksektir ve her gecen giin
artmaktadir.

Sert metallerdeki kiymetli karbiir ve kobalt bilesenlerinin geri kazanimi farkh yontemlerle
mumkiin olabilmektedir. Yapilan ¢alismalar; asit ligi, oksidasyonla ucurma ve elektrolitik
sureclerle volfram karbir (WC) ve kobaltin geri kazanilmasina yoneliktir. Bu stiregler, hem
cevreye yaydigl zararl atiklar nedeniyle hem de pahali bir islem olmasi nedeniyle uygun
gorilmemektedir. Kesici uglarin geri kazanimina yonelik siireglerden bir tanesi de ¢inko
banyosunda kobaltin ¢oziindlrilmesiyle kobaltin ve karbir malzemelerin geri kazanilmasi
surecidir.

Sert metal uclarin ergimis cinko banyosunda dinamik olarak ¢ézindiiriilmesi ve sonrasinda
banyo bilesenlerinin (Zn ve Co) ucurulmasiyla arta kalacak olan karbir partikillerinin (basta
WC, TiC ve TaC) kaplama operasyonlarina uygun toz Uretiminde kullanilmasi ¢alismanin
konusunu olusturmaktadir.

Gahsma igerik bakimindan 2 ana gruba ayrilmistir. Bunlar; tiretim (kazanim-yeni toz-kaplama)
ve karakterizasyon asamalaridir. Uretim ¢alismalari da kendi icerisinde 3 alt gruba ayrilmistir.
Bunlar; Zn banyosunda sert metal uglarin geri kazanimi (¢6zundirme stireci/asamasi), geri
kazanilan karbir partikillerinden yeni bir toz eldesi (kismen Uretimi) ve tozlarin asinmaya
direncli kaplama Uretiminde kullanilmasidir.

Tozlarin Zn banyosunda geri kazanimina yonelik sidrecte; Zn banyosunun sicakligl,
¢Oziindirme siiresi kontrol edilerek cinko icerisinde kobaltin ¢oziinerek volframkarbirin
ayrilmasi ve daha sonra cinkonun ucgurularak kobaltin ve karbiir partiklllerinin eldesine
cahsilmistir.
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Kaplama operasyonuna uygun oOzellikte (tane boyutu ve boyut dagilimi) tozlarin eldesi
amaciyla kesici ug¢ hurdalari Zn banyosunda ¢6ziindirme sonrasinda elde edilen hurda
kekinin attritor ve bilyali degirmenlerde 6gltlilmesiyle tozlar hazirlanmustir.

Homojen tane boyutuna sahip bu tozlar kaplama uygulamalarinda kullaniimak Uzere
puskirtme kurutma (sprey dryer) cihazi yardimiyla aglomere edilmistir. Kiiresel sekilli
tozlarin/granillerin piskirtmeye uygun akicillik ve boyut dagilimi igin spray dryer
atomizasyon gaz basinci optimize edilmeye ¢alisiimistir.

Aglomere olan tozlar muhtelif gaz ortamlarinda sinterlemeye tabi tutulmus ve kaplama
Uretimi esnasinda tozun plskirtme slrecinde dagilmasinin 6niine gegilmeye caligiimistir.

Hem ekonomik hem de c¢evresel faktorlerin énem kazandigl ginimizde daha disik
maliyette ve ylksek verimlilikte sert karbilr uglarinin geri kazanimi ve bunlarin kaplama
uygulamalarinda degerlendirilmesi olduk¢a dnemlidir ve ekonomik bir potansiyele sahiptir.



BOLUM 2. TEORIK BILGILER (WC-Co Hurdalarinin Geri Kazanim Siiregleri)

Kesici uglar, oncelikle talash imalat operasyonlarinda (kesme, delme, ¢ekme vb.)
uygulamalarinda yogun olarak kullanilmaktadir. Ayrica ucun karbiriini olusturan volfram
metali madencilik, celik sanayi, refrakter malzeme, ucak uzay sanayi gibi kullanim alanlarina
sahip olmakla birlikte volframin bliyiik cogunlugu kesici takim ucu tretiminde (WC olarak)
kullanilmaktadir.

Kesici uc¢ uretiminde kullanilan volfram karbirlerin kullanim sonrasi nispeten kolay
toplanabiliyor olmalari ve hurda olarak yiiksek ekonomik degere sahip olmalari nedeniyle
geri kazanimlari gerek ekonomik gerekse cevresel nedenlerle 6nemlidir. Volframin pahali bir
metal oldugu distnildiginde, geri dontisimi oldukgca 6nemlidir. Bu nedenle kesici uglarin
geri kazanimina yonelik bilimsel arastirmalar ve endustriyel dlgekteki calismalar uzun yillardir
devam etmektedir.

Volfram karbir kesici uglarin geri kazanimina yonelik ¢alismalar 3 ana grupta toplanabilir:
Bunlar; (i) kesici uclarin hidrometalurjik asit lici stirecleri (asetik, stlfurik, nitrik ve hidroklorik
asit), (ii) hidrotermal oksidasyon sireci ve (iii) yliksek sicaklik oksidasyonu-rediiksiyon siireci
ile geri kazanimlari seklindedir. Ayrica daha sinirli olarak elektrokimyasal ¢6ziindiirme ve
hurda uclarin toz haline getirildigi mekanik 6gitme sirecglerine de basvuruldugu
gortlmustir. 1970'li yillarda ortaya cikan ve patentlenen cinko kazanim sireci de geri
dontsum uygulamalarinda kullanilan farkli bir yontemdir [SHEDD, 2005/1].

Genel olarak kimyasal silrecglerin bitin hurda tirlerini isleyebilme ve empiriteleri
uzaklastirabilme gibi avantajlari vardir. Fakat bu yontemler yliksek maliyet, ylksek ¢ozlicli ve
enerji tiketimi gereksinimi, daha distk verimlilik ve dogrudan metotlara gére daha fazla atik
cikmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Kimyasal geri donlsim ile dogrudan geri donisim
surecleri arasindaki denge, tungsten endustrisini geri donistirilen malzemelerdeki safsizlik
seviyesini ve geri donlisim maliyetlerini azaltmaya yoneltmistir. Bu nedenle tunstenvolfram
bazl hurdalari islemek icin bircok metot ortaya ¢ikmistir [SHEDD, 2005/1].

Geri donlsim cercevesinde semente karbirlerin 6gutilerek yeniden Uretim sirecine
katilmasi ekonomik zorunlulugun bir geregidir. Bu islem Asya Ulkelerinde Avrupa (lkelerine
kiyasla daha yaygindir. Amerika Birlesik Devletleri'nde semente karbiir hurdalarinin %35’inin
kimyasal siureglerin kullanimiyla, %25’inin ginko banyosu sireci ile geri kazanildigr ve %5
oranindaki hurdanin ise degerlendirilmedigi rapor edilmistir. Cinko siirecinin semente
karbirlerin déniisumunde kullaniminin ise son yillarda arttigi izlenmektedir [SHEDD 2005/2].
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2.1. Asit Ligi Yardimiyla Geri Kazanim

Asidik lig islemleriyle geri dontisim suregleri, sert metal ug igerisindeki baglayicinin ¢ozeltiye
alinmasi ve metal karbir partikillerinin  serbest hale geg¢mesi dislincesine gore
yapilmaktadir. Baglayici kobalt metalin ¢oziindirilmesine yonelik olarak birgok asit
bilesenleri denenmistir. Her ne kadar kobalt bir¢ok asit icinde ¢ozlinse de, emisyon
problemleri olusturmadan endustriyel bir sire¢ insa etmek zordur. Sulfirik, nitrik veya
hidroklorik asit kullanan operasyonlarin ¢evreye olumsuz etkileri bulunmaktadir ve kullanilan
duslik pH, asidin segcici li¢c 6zelligine etki etmekte, olusan tungstik asit lic edilen bolgelerdeki
gozeneklere ¢okerek li¢ islemini sinirlayici etkiler meydana getirmektedir [EDTMAIER, 2005].
Bu durumu 6nlemek icin hurda mikron boyutuna pargalanir. Ancak bu boyut kiglltme islemi
maliyeti artirir ve demir kirlenmesi meydana geldiginden tercih edilmemektedir. Orijinal
boyut ve sekildeki sert metal hurdalarini ekolojik agidan li¢ etmek igin asetik asit
kullanilmistir. Bu yontemin avantaji hurda boyut kigultme islemine gerek duyulmamasidir.
Asetik asit ile yapilan islem sonucunda baglayici kobalt segici olarak ¢ozeltiye alinmakta ve
geri kazanimi gerceklesebilmektedir [EDTMAIER, 2005].

Sekil 2.1.’de kesici u¢ hurdasinin asetik asit ile yapilan li¢ isleminde, asitin ulastigi lic tabakasi
kalinhg ile asit konsantrasyonu ve ¢ozlinme zamani gorilmektedir. Sekilden gorildugi gibi
sadece 2,5 mm asit etki derinligi icin yaklasik 300 saat bir bekleme zamanina gereksinim
duyulmaktadir [EDTMAIER, 2005]. Bu durum asetik asit licinin cm 6l¢lilerine sahip bir hurda
kesici ucun degerlendiriimesinde kullanildiginda gereken zamanin ne kadar uzun oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 2.1. Asetik asit lici esnasinda konsantrasyon, lic zamani ve ¢oziindlirme derinligi iliskisi.

Semente volfram karbilr hurdalarinin degerlendirilmesinde kullanilan bir diger asidik li¢
islemi nitrik asitle yapilmistir. Hurda sarsintili (titresimli) bir degirmende ogutulmds,
akabinde cesitli parametreler (lic sicakhgi, lic siiresi, asit konsantrasyonu, karistirma hizi,
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kati/sivi orani) kullanilarak nitrik asitle li¢ edilmis ve baglayici olan kobaltin ¢6ziinme
verimleri incelenmistir. Bu ¢alismada nano boyutlu kobalt tozlarinin eldesi amaglanmistir
[GURMEN, 2005]. Nitrik asidin yani sira fluorik (HF) asidin de kullanildigi bir baska calismada
WC-Co hurdalarinda hidrotermal oksidasyon islemiyle WOs3 tozlari elde edilmis, kobalt ise
¢Ozeltiye gegmistir. Sonug olarak WC-Co hurdalarindan W ve Co kazanmada bu yéntemin
tercih edilebilir yontemlerden biri oldugu belirtilmistir [GURMEN, 2005]. Bir baska
hidrometalurjik degerlendirme yonteminde ise WC-Co hurdalari HCI ¢bzeltisinde 110°C’nin
Uzerinde hidrotermal isleme tabi tutulmus ve Co baglayici fazi ¢ézliindiriilmeye ¢alisiimistir.
Kobaltin ¢ozlindirilerek uzaklastiriimasindan sonra elde edilen WC tozlarinin oldukg¢a gevrek
oldugu ve kolaylikla pulverize edilebilecegi de ifade edilmistir [SASAI, 2006].

Asit licine benzer bir yontem olarak, kesici u¢ hurdalarindan volfram karbiiriin ve kobaltin
elektrolitik olarak kazanilmasi hedeflenmis ve elektrolit olarak kullanilacak farkh asitlerin
(HCI, H3PO4) kobalt ¢oziimlendirilmesine etkileri tespit edilmistir. Elektrolit konsantrasyonu,
akim yogunlugu ve deney siresi gibi parametreler incelenmis ve 1000 A/m? de 3M fosforik
asitin (HsPO4) kobalt ¢ozlimlendirilmesi icin uygun bilesim oldugu tespit edilmistir. Asit liginin
uzun sireli olmasi ve ylksek enerji sarfiyati (1000 Amper) nedeniyle bu yontem kullanimi
ekonomik degildir [KARAYAZGAN, 2005].

2.2. Hidrotermal Oksidasyon Siireciyle Geri Kazanim

Oksitleyici ekstraksiyon sirecinde geri donlstiirme isleminin ilk kademesi hurda, NaNOs ve
NaNO, gibi oksitleyici bilesenlerle kavrulmakta veya flizyon islemine tabi tutulmaktadir.
Buradan elde edilen malzeme suyla muamele edilerek sodyum tungstat ¢ozlindirilmekte,
filtrasyon ve c¢oktirme islemleriyle empdriteler uzaklastirilmaktadir. Sodyum iyonlarini
ayirmak icin kerosen ve alkil benzen gibi organik ¢6ziiclide amin gibi ¢dziinen bir maddeyle
sodyum tungstat cozeltisinde volfram parcaciklari ekstrakte edilmektedir. Amonyum
polytungstat c¢ozeltisi elde etmek icin sulu amonyak ¢Ozeltisi ile yeniden ekstrakte edilip,
buharlastirma yontemiyle ¢cozeltiden amonyum paratungstat kristalize edilmektedir. Elde
edilen amonyum paratungstat kalsine edilip akabinde hidrojenle rediklenerek volfram
metali elde edilmektedir [GAO, 2007].

2.3. Oksidasyon Rediiksiyon Siireciyle Geri Kazanim

Oksidasyon-Rediiksiyon siireci de sermet igindeki baglayici metalinin geri dénisimiinde
kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde WC-Co sert metali doner firinda CowWO, ve
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WO; oksit formlarina dontiismekte, daha sonra bu oksit tozlari azot gazi ortaminda kati
karbonla volfram ve kobalta karbotermal olarak rediiklenmektedir [JOOST, 2008].

2.4. Zn Banyosunda Geri Kazanim

1970’lerin sonunda ticarilesen ¢inko geri donustiirme sirecinde, temizlenmis hurda inert bir
atmosfer altinda 650-800°C sicaklik araligindaki bir elektrikli firinda bulunan ergimis ¢inko
icine daldirilir. Cinko, baglayici olan kobaltla reaksiyona girer ve karbir pargaciklari orijinal
hacminin iki katindan daha fazla bir hacime siser. Optimum kosullar Co icerigine ve
cinko/kobalt oranina baghdir. Cinko vakum altinda 700-950°C’de destile edilir ve geri
kazanilir. Karbir pargaciklari ince toz haline getirilmek lizere pulverize edilir ve elenir.
Partikillerin icinde halihazirda kobalt bulunur ve tane boyutu olarak orijinal sinterlenmis
hurdadan bir farkhlik géstermez [SHEDD, 2005/1].

ey || AT o,

Sementid volfram karbiir parcalan Sementid volfram karbiir parcalan
Cinko prosesi
Presleme ‘
Sinterleme

Geri doniigtiiriilmiis WC+Co Tozlan Cinko prosesi sonrasi
{(Zn=20ppm)

Sekil 2. 2. Sert metal malzemelerden cinko geri kazanim siireci

Zn banyosunda Co ¢ozlinUrliginin varligi Zn-Co denge diyagraminda gorilmektedir. Zn
icinde 800°C’de yaklasik %10 oraninda bir Co ¢ozinurliginiin gerceklesecegi Co-Zn ikili
denge diyagramindan gorilmektedir (Sekil 2.3), [OKAMOTO, 2007]. Sicakligin artmasiyla Zn
banyosu icerisinde ¢ozlinen kobalt metalinin miktari artmaktadir.
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Sekil 2.3. Zn-Co ikili denge diyagrami.

Zn banyosu icerisinde Co metalinin ¢oziindlriilmesine yonelik ¢calismalar 1970’li yillarda
baslamistir ve calismalar halen devam etmektedir. Fakat, patentlenmis olmasina ragmen
konuyla ilgili bilgilerin hala gizli tutuldugu yapilan arastirmalarda gézlenmistir.

Zn banyosunda ¢6ziindiirme isleminde, etkili parametrelerden biri sert metali olusturan ucun
bilesimindeki WC partikillerinin blaytklugidir. Son yillarda yapilan bir ¢calismada volfram
karbliri baglayan kobalt matrisinin ¢oztndrligiunin yine karbir partikdl blyGklGga ile iliskili
oldugu ifade edilmektedir. Nanometre ve mikron boyutunda Uretilen WC-Co kaplamalarinin
Zn banyosundaki ¢ozinilrlGglu  deneylerinde, nanometre (50-500nm) boyutundaki
partikillerin iri WC partikilleri (500-4000nm) ile baglanmis yapiya nazaran ¢ok daha hizli
¢6zundlgi gorulmustir [KIEFFER, 1986].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

Projenin deneysel ¢alisma asamalari; hurda temini, hurda kesici uglarin ginko banyosunda
¢Ozliinduridlmesi ve geri kazanilan tozlarin sonrasinda ise Uretilen kaplamalarin
karakterizasyonu seklindedir (Sekil 3.1). Ticari toz ve bu tozdan uretilen kaplamalar da analiz
ve karakterizasyona tabi tutulmustur.

a
r__________________________i i_ __________________
iL Zn banyosunda ¢6ziindiirme islemleri i @ i 700 ?g ggiléltlm_dg ot

a

I Cinkonun uzaklastirilmasi I
I (1000 °C, 2 saat) !

4
______________________ - A —
I Graniillerin sinterlenmesi I G | Karakterizasyon |
_______________________ I b
4
_____________________ |m—mm
I Kaplama uygulamalari I I Ticari tozlarla kaplama uygulamalar
a a

Sekil 3.1. Deneysel asamalarin sematik gosterimi.
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3.1. Hazirlik Asamalari

Deneysel galismalarda sanayiden temin edilen muhtelif kesme kalemleri ve torna uglari
kullanilmistir. Uglarin seciminde oOncelikle yizeylerinde ince film kaplama (TiN, TiAIN vb)
olmamasina dikkat edilmistir. Geri zamanim o6ncesi uglarin ayni tiirde olmasina (bilesim
olarak) 6nem verilmistir.

Zn banyosunda uglar ¢éziindirme islemine tabi tutulmadan 6nce tim uglar sicak su ile
yikanmis sonrasinda alkol igerisinde ultrasonik olarak yag ve kirlerden arindiriimistir.

Kullanilan uglarin resimleri ve kesici ugun parlatilmis ylzeyinden alinan SEM analizi Sekil
3.2.’de verilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan WC-Co hurdasinin SEM fotografi goriilmektedir. Bu
fotograftan alinan alansal EDX analizi ise Sekil 3.2.de verilmistir. SEM fotografindan
gorildugl Gzere acik renk ve koseli partikiller WC taneleri olup bu taneler arasinda kalan
kisimlar ise baglayici Co fazindan olusmaktadir. WC partikillerinin boyutlarinin 1p’dan kiiclik
oldugu gorilmektedir.

-

2exy 1@, ded 1 v

Sekil 3.2. Hurda malzemesi kesici uglarin mikro yapisi ve SEM analizi
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3.2. Deneysel Sistematik ve Deney Diizenegi

Kesici uglardan volfram karbirin eldesine yonelik olarak ginko banyosundan geri kazanim
surecinin adimlari Sekil 3.3.”de sematik olarak gosterilmistir.

Baglayici Co \\::r kvk QP‘—‘%, we

¢ A
ErinisZn icevisinge i W(': parflkullen .yuzeymde
' Co'in Cokelmesi
Co'in ayrigmasi : : _J
: 2 Vakum
Zn WC Particle Zn-Co  Zn nun buharlastiriimast
i\ 1\ /] jl ¢ © 1{
o ¢ I ? !
- B o0 o) O O
s ‘ 0909 90
L) AN se
 RVASYS oo oo
Daldinimis WC-Co Baglayici Co'in Vacum altinda Zn'nun WC-Co tozlarinin
hurdalan ayrismasi buharlagtiriimasi geri dontigimii

Sekil 3.3. Cinko banyosunda geri kazanim siirecinin adimlari.

Laboratuar o6lcekli yapilan deneysel calismalarda firinin ve buna bagh olarak kullanilan
potanin kapasitesinin kiiclik olmasina nedeniyle bir birim ¢oziindirilecek parca (hurda WC-
Co) miktarina 28 grama karsilik, %99,9 saflikta 300gr cinko metali kullaniimistir. Bu miktar,
(co6ztinen/¢c6zen metal orani) yaklasik %10’a tekablil etmekte olup, bu deger literatliirden
alinmistir. Cozlindirme c¢alismalarinda Zn ve WC-Co hurda pargalari grafit pota icerisine firin
soguk durumda iken konulmus ve i1sitma siiresi boyunca koruyucu Ar gazi atmosferi altinda
700°C, 750°C ve 800°C sicakliklarda 1, 2 ve 3’er saat olmak lzere bekletilmistir. Daha sonra
firn sicakligi 1000°C’ye cikartilarak, buharlastirma asamasina gecilmis ve bu asamada
¢inkonun 2 saat silireyle ucurulma islemi gerceklestirilmistir. Coziindiirme islemlerinde
kullanilan sicaklik=zaman degisimi iliskisi Sekil 3.4’de gorilmektedir.
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Sekil 3.4. Deneysel calismalarda kullanilan ¢6zlindiirme-buharlastirma siireci
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Hurda WC-Co kesici takim uclari Zn banyosunda c¢oziindiirme ve ucgurma islemlerinin

gerceklestirildigi 6zel yapim firinin sematik gériinimi ve resmi Sekil 3.5.”de verilmistir.

gaz
girisi (Ar)

Sekil 3.5. Deney firinin sematik gorlinima ve imal ettirilen deney dizenegi (sagda).

atk
toz, kurum

ince tozlar

Pota icerisine yerlestirilen kesici uclar ¢oziinme sirecinde inert gaz atmosferi altinda

olmasina ragmen pota ylizeyinde bir oksit tabakasi olusmaktadir. Zn ugurma siirecinde argon

gazi kesilerek g¢inkonun buharlagmasi saglanmaktadir. Firin Ust kismi ve baca boélimi

(borunun ici) tamamen yogunlasan ¢inko oksit ile dolmaktadir (Sekil 3.6.).



21

ﬁnJ.b" ..-. - g

Sekil 3.6. Geri kazanim sirecinde firin Gizerinde biriken ¢inko oksit (buharlastirma sonrasi)

3.3. Cinko Banyosunda Coziindiirme

Cinko banyosunda ¢oziindlrme islemleri koruyucu argon gazi atmosferinde 700°C, 750°C ve
800°C’de 1 ve 3 saat siireyle gerceklestirilmis sonrasinda geri kazanilan hurda kekleri halkali
tip bir degirmende 5 dakika 6glitlilmustir.

3.3.1. Cinko Banyosunda 700°C’de Yapilan Coziindiirme Calismalan

Kesici uclar, bir pota icerisine yerlestirilip firin sicakligi 700°C’ye ulastiktan sonra siire
baslatiimis olup 1 saat ve 3 saat bekleme/deney sonrasinda elde edilen numunelerin 6gitme
oncesi ve sonrasi toz fotograflari Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.de goriilmektedir.

Disik sicakhikta, 700°C’'de yapilan calismalarda 1 saatlik slirenin kobaltin ¢éziinmesi icin
yeterli gelmedigi geri kazanilan keklerin 6gitlilememesinden anlasilmistir. Kobal kesici ug
blinyesinde baglayicilik gorevini slirdirmektedir. Slirenin 3 saate c¢ikarilmasiyla elde edilen
hurda Uriin 6gutulebilmis fakat tozda bir miktar iri/kaba parcaciklar gériilmastir. Bu durum
o0gitme siresinin biraz uzatilmasiyla ortadan kaldirilabilinecek bir durumdur.
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a) Firindan ¢ikmig numune b) Ogiitilmis numune

Sekil 3.7. Zn banyosunda 700°C’'de 1 saat islem goren kesici u¢ hurdasinin makro gortntileri

a) Firindan ¢ikmis haldeki numune b) Ogiitiilmis numune

Sekil 3.8. Zn banyosunda 700°C’de 3 saat islem goren hurdanin makro goruntileri

3.3.2. Cinko Banyosunda 750°C’de Yapilan Coziindiirme Calismalar

Cozindlirme banyosu sicakhginin 750°C’ye yikseltilmesiyle ayni sartlarda deneylere devam
edilmistir. 750°C sicaklikta 1 s ve 3 saat siire ile bekletilen numunenin ¢inko buharlastirma
sonrasl elde edilen Urlinlin 6glitme oncesi ve sonrasi fotograflari Sekil 3.9 ve Sekil 3.10'da
gorilmektedir.

Sicakhgin 50°C’ye yiikseltilmesine ragmen cinko banyosunda ¢ozlindiirme islemlerinde 1 saat
siire kesici u¢ bilnyesindeki baglayict kobaltin Zn ¢ozeltisine gecmesine vyeterli
gelmemektedir. 750°C’de 1s ve 3 saat islem géren numunelerde, 6glitme islemi ile toz haline
getirilmeye calisiimis olmakla birlikte yine iri toz pargaciklari gozlenmistir.
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a) Firindan ¢ikmig numune b) Ogiitiilmiis numune

Sekil 3.9. Zn banyosunda 750°C’de 1 saat bekletilmis hurdanin makro gorintileri

f b

\ 4

a) Firindan ¢ikmis numune b) Ogiitiilmis numune

Sekil 3.10. Zn banyosunda 750°C’de 3 saat bekletilmis hurdanin makro gérintileri

3.3.4. Cinko Banyosunda 800°C’de Yapilan GCoziindiirme Calismalari

Banyo sicakhginin 800°C’ye yikseltilmesi ve artan c¢ozindirme siresiyle kesici ug
blinyesindeki kobaltin ¢inko cozeltisine daha hizli ve fazla miktarda ge¢mesi nedeniyle geri
kazanilan tozlarin kolayca 6glitlilmesi saglanmistir.
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a) Firindan ¢ikmig numune b) Ogiitilmis numune
Sekil 3.11. Zn banyosunda 800°C’'de 1 saat bekletilmis hurdanin makro goérintileri

a b

a) Firindan ¢ikmis numune b) Ogitiilmis numune

Sekil 3.12. Zn banyosunda 800°C’de 2 saat bekletilmis hurdanin makro goérintileri

a) Firindan ¢ikmis numune b) Ogiitiilmis numune

Sekil 3.13. Zn banyosunda 800°C’de 3 saat bekletilmis hurdanin makro gérintuleri
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Farkh siire ve sicakhklarda islem goéren numunelerin SEM incelemeleri asagida sirasiyla
verilmistir. incelemelerde geri kazanilan parcalara EDX analizi yapilarak, kazanilan kekdeki
kobalt miktari belirlenmeye calisiimistir.

3.4. 700°C’de islem Sonrasi Kazanilan Tozlarin SEM ve EDX Analizi

Sekil 3.14. ve Sekil 3.15.’de gorilen 700°C'de 1 saat ve 3 saat bekletilmis numunelerin EDX
analizleri sonuglari birbirine ¢ok yakin olup her iki 6rnekte yaklasik olarak %80 oraninda WC
bulunmaktadir. Slreya bagl olarak tozlarin 6glitme sonucu partikiil boyutunda degisim
meydana gelmistir. Uzun slre ¢inko banyosunda ¢oziindlrilmeye tabi tutulan numuneler
daha kolay 6gutilmustir.

Kesici ugun baslangi¢ bilesiminde yaklasik %10-13 mertebesinde kobalt tespit edilmisken
cinko banyosunda ¢o6zundirme sonucunda hurda kekindeki kobalt miktari yaklasik %9
seviyesinde tespit edilmistir. Bu durum, 700°C’de vyapilan islemler sonucu kesici ug
blinyesindeki kobaltin c¢6zeltiye yeterince alinmadigini gostermektedir. Buna kobalt
tarafindan hale bir arada bagl tutulan tozlarin (karbir parcaciklarinin) 6gatilmesinde sorun
yasanmaktadir.

Geri kazanilan hurdanin toz Urinlerinde kullanilan ¢inkonun varligi da tespit edilmistir bu
durum tozun binyesinde hala ugurulmamis c¢inko/gcinko oksit bulundugunun bir
gostergesidir.

jr——a =T
e
C_ | 09%
0 4766
Cr 0.842
Co 8.970
Zn | 4808
W 79,658

.,J‘I - A L 4 : W_J

1 nolu noktanin EDX analizi 2 nolu noktanin EDX analizi

Sekil 3.14. Zn banyosunda 700°C’de 1 saat islem géren numune (SEM ve EDX analizi)
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Zn banyo sicakliginin sabit (700°C’de) siirenin 3 saat c¢ikarilmasi durumunda geri kazanilan
WC hurdasindan elde edilen Urinin SEM goériintisi ve EDX analizi Sekil 3.15.’de verilmistir.
Bu sicaklik ve slrede yapilan ¢alisma sonucu elde edilen toz drlnlerinin boyutunda bir
azalma gorulmustir. Cinko banyosunda 1 saatlik ¢6zlindliirme sonrasinda elde edilen tozun
EDX analizinde kobalt oraninin yaklasik %4,8 oldugu belirlenmistir. Baglayici kobaltin kesici
u¢ blinyesinden uzaklasmasiyla kek/geri kazanilan UrGn kolayca ogutulmustir. Artan
¢ozundlrme suresiyle birlikte kazanilan tozun blinyesindeki ¢inko miktari %1,2 mertebesine
azalmistir (3 saat, 700°C).

Element ag.%
0 14.287
Cr 1.013
Co 4.204

1.205

. . Zn
|'?"J;A ‘ 2= 2 . R Wi 79.291

Sekil 3.15. Zn banyosunda 700°C’de 3 saat islem géren numune (SEM ve EDX analizi)

3.5. 750°C’de islem Sonrasi Kazanilan Tozlarin SEM ve EDX Analizi (1 ve 3 saat)

Zn banyo sicakliginin 750°C’ye cikarilmasi sonucunda tozlarin daha ince taneli hale geldigi,
surenin attirlmasiyla da toz bilinyesinde kalinti ginko/ginko oksitin bulunmadigi tespit
edilmistir. Cinko metali, 750°C'de buharlasarak (arta kalan tozun biinyesinden) ortamdan
uzaklasmistir.
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Element | % ag.
o 20.153
Cr 0.264
Co 3.575
Zn 2.121
W 73.887

Sekil 3.16. Cinko banyosunda 750°C’de 1 saat islem géren numunenin SEM goriintlisi ve EDX
analizi

Element | %ag.
0 16.973
Cr 0.785
Co 4,750
wW 77.492

Sekil 3. 17. Cinko banyosunda 750°C’de 3 saat islem géren numune (SEM ve EDX analizi)
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3.6. 800°C’de islem Sonrasi Kazanilan Tozlarin SEM ve EDX Analizi (1, 2 ve 3 saat)

Cinko banyosunda 800°C’de 1, 2 ve 3 saatlik ¢6ziindlirme sonrasi elde edilen tozlarin SEM ve
EDX analizleri sirasiyla Sekil 3.18., Sekil 3.19. ve Sekil 3.20./de gorilmektedir. Sicakligin
artmasiyla geri kazanilan hurda kekinin boyutlari iyice kiiglilmiis ve yapilan EDX analizlerinde
toz blnyesinde kalinti ginko/ginko oksit varligi eser miktardadir. Cinko banyosunda
¢ozundlrme siiresinin attirilmasi sonucunda, elde edilen toz Urlinlerde de kalinti ginkoya
rastlanilmamistir. EDX analizleri, islem sicakliginin artmasiyla oksijen miktarinin arttigini
gostermektedir.

.

» B = - | — - 3
20k Xe . |oe | ony WVIE 3R ISE L
. ™ ” 2

Element | %ag.
0 19.72
Cr 0.46

| Co 5.84
h . e iE Zn 0.38
71 N AL—M—.- W 73.61

Sekil 3. 18. Cinko banyosunda 800°C’de 1 saat islem géren numune (SEM ve EDX analizi)
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Element | ag.%
) 20.00
Cr 0.42

| Co 4.53
_L_J, D e W 75.1

Sekil 3. 19. Cinko banyosunda 800°C’de 2 saat islem géren numunenin SEM fotograflari ve
EDX analizi.

o
Element | ag.%
0] 19,3
Cr 0,7
J | |‘-’ ; Co 3,0
S T B R e w | 767

Sekil 3. 20. Cinko banyosunda 800°C’de 3 saat islem géren numunenin SEM fotograflari ve
EDX analizi
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Hurda uglardan geri kazanilan tozlarin biinyesinde siireg siire ve sicakhgina bagh olarak ginko
veya cinko oksit oldugu distinilen olusumlar s6z konusudur. Siirec¢ sicakhiginin ve siirenin
artisina baglh olarak hurda toz biinyesinden ¢inko, oksitlenerek uzaklasmaktadir.

3.7. Baca Tozunun Analizi

Kesici ug blinyesindeki kobaltin bir kisminin oksitlendigi (CoO, Co304) bir kisminin ise ergimis
cinko keki icerisinde kaldig diisiinilmektedir. Bu amagla, proje kapsaminda geri kazanilmasi
hedeflenen kobaltin bir oksit olusturarak ucup ucmadiginin belirlenmesi amaciyla firinin baca
kismina yerlestirilen bir filtre yardimiyla buharlasan ginko tozlari toplanmis ve SEM ile EDX
analizine tabi tutulmustur (Sekil 3.21.).

o> n
i
WO 1808 rom VEGN TESCAN
SEMMAG 500 O BSE 10w H ,
Dty s 0A 1] spu-,unm:,u 1 J‘

Sekil 3. 21. Baca tozunun SEM goriintlisii ve EDX analizi

Yapilan EDX analizinde baca tozu icerisinde herhangi bir kobalt varligina rastlaniimamistir.
Kesici ug icinde bulunan kobalt miktari ile geri kazanilan tozlarda kobalt miktari arasindaki
farkin, kesici ug icindeki kobaltin oksitlenmesi sonucu pota dibinde kaldigi distinilmektedir.

Kesici uc icindeki karbtir partikillerinin (WC ve digerleri) kazanilmasi amaciyla ergitilmis sivi
metal bir filtreden gecirilmek suretiyle stzilmeye calisiimis olmakla birlikte sicakligin ani
dismesi nedeniyle metalin katilasmasi sonucu filtre tikanmis ve bu islem yapilamamistir
(Sekil 3.22). Zn banyosu icerisinde kesici uclar, 750°C'de 16 saat boyunca c¢ozindirme
islemine tabi tutulmustur. Sonrasinda karbir partikilleri stzilerek ayrilmaya calisilmis ve
sicaklik yukseltilerek ¢inko, oksit seklinde ucurulmustur. Geriye kalan karisik oksitli kekin
incelenmesinde karbiir partikiillerine ve yaklasik %10 oraninda ise kobalt oldugu tespit
edilmistir.
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Seramik slizgeg orijinal (sol), tikanmis (sag) Potada kalan kek driin

Sekil 3.22. icinden sivi metal gecmesi sonucunda tikanmis olan filtrenin gériintiisi

Elde edilen ¢inko kekinden alinan bir parcanin SEM gorintiisi ve EDX analizi Sekil 3.23’de
verilmistir. Ana matrisi olusturan ¢inko/cinko oksit icerisinde bir miktar WC (beyaz renkte) ve
kobalt piki tespit edilmistir.

" " a

Sekil 3.23. Hurda kekin SEM gorintisi ve EDX analizi
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3.8. Geri Kazanilan Tozlarin Faz Analizleri

Kesici u¢ hurdalarinin Zn banyosunda c¢ozlindirilmesinden sonra elde edilen tozlarin faz
analizleri gergeklestirilmistir. Faz analizlerinde toz binyesindeki karbirlerin ve kobaltin
karbir (WC, W,C), metalik (Co, Zn) ve oksit Grlnleri (ZnO, WOx, CoO, Co304) arastiriimistir.

3.8.1. Faz Analizleri

Cinko banyo sicakliklarinin 700°C ve 800°C olarak segildigi ve ¢ozlindlirme isleminin 3 saat
uygulandigi calisma sonucu geri kazanilan uglarin tozlarindan alinan XRD analizleri Sekil 3.24.
ve Sekil 3.25.”de verilmistir. XRD analizi, iki farkh sicaklikta geri kazanilan tozlarin faz yapisinin
birbirine benzer oldugunu gostermistir. Kesici ugun bileseni WC ve Co agirlikh olarak faz
yapisini meydana getirmektedir. Toz bilinyesinde metalik ve oksit Grini ¢inkonun
faz/fazlarina rastlaniimamistir.

W
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Sekil 3.24. Cinko banyosunda 700°C’de 3 saat islem sonrasi geri kazanilan tozun XRD analizi
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Sekil 3.25. Cinko banyosunda 800°C’de 3 saat islem sonrasi geri kazanilan tozun XRD analizi
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Tozlarin analizinde Zn ve tirevi olan ZnO Urinlerine rastlaniimamis olmasi Zn banyosunda

geri kazanilan tozlarin blinyesinde artik ¢6zindirme/¢éziinme Urtnl ginkonun kalmadigini

gostermektedir. 800°C’'de vyapilan x-isinlari analizde dikkati ¢eken diger bir nokta toz

icerisinde volfram karbirin diger fazi olan W,C fazinin da dedekte edilmemis olmasidir.

Genel olarak W,C fazi WC partikilinin yiksek sicaklikta yanmasiyla agiga ¢cikmaktadir. Firin

ortaminda ¢6ziindirme asamasinda koruyucu gaz altinda yapilan islemler sonucunda karbur

yanmasli goérilmemistir.

Geri kazanilan toz renginin koyu siyah olmasi tozun Zn icinde ¢o6ziindiirme ya da ugurma

sireci sirasinda oksitlendigine isaret etmekle birlikte yapilan XRD analizlerinde kuvvetli oksit

fazlara (CoOx, WOx, TiOx) rastlanilmamistir.



34

VEGAL TESCAN
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Omeowioryr 122901

Geri kazanilmis tozlar Detay SEM goriintisl
Sekil 3.26. Geri kazanilan tozlarin 6glUtme sonrasi a) genel ve b) detay gortntuleri

3.8.2.Geri Kazanilan Tozlarin Graniilleme Calismalari

Geri kazanilan tozlarin kaplama uygulamalarinda kullanilmak Uzere kiresel hale diger bir
ifadeyle granile edilmesi puskirtmeli kurutucuda gercgeklestirilmistir. Granilleme sireci
asagida detayl olarak verilmistir.

Bu baglamda yapilan toz lretim galismalari igin ortalama tane boyutu 50 mikron olan saf
kobalt tozu temin edilmis ve bu tozlar geri kazanilan karbiir+kobalt tozlarina ilave edilmeye
calismistir. ilk etapta toz karisimindaki kobalt miktarinin %10 olmasina calisiimistir.

ilave metalik kobalt ve geri kazanilan hurda tozlari %3 oraninda PVA (Polivinil Alkol)
baglayicisi ile kanstirilarak bir plilp hazirlanmis ve hazirlanan karisim peristatik bir pompa
yardimiyla puskirtme kurutma cihazina génderilmis ve pllp ters sicak hava akimi yardimiyla
atomize edilmistir. Granilleme slrecinde secilen atomizasyon parametreleri Tablo 3.1.'de
verilmistir.

Tablo 3.1. Puskirtme kurutma in ¢alisma parametreleri

Nitelikler-Ozellikler Parametreler

Atomizasyon gaz basinci 2 bar 3 bar
Atomize gaz turi Hava Hava
Kurutma havasi sicakligi giris 150°C 150° C
Kurutma havasi sicakligi cikis 70°C 70°C
Atomizasyon yonu Yukariya asagiya Yukaridan asagiya

Toplama kaplarinda biriken grantllere yapilan SEM incelemelerinde pliskiirtme kurutmadan
gegirilen tozlarin kiresel formda paketlendigi (Sekil 3.27) ancak artan atomizasyon gaz
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basincina bagh olarak, tozlarin kiiresel formunun bozulmasi yaninda boyut dagiliminda da
bozulmalarin da oldugu gozlenmistir.

Pusklirtme kurutucudan gegirilen tozlarin yizeyinde goézenekli/poroz bir topografyanin
olustugu gozlenmistir. Bu durum toz tanelerinde yeterli bir bltinlige (kompakhk) sahip
olmadiginin bir gostergesi olarak distndlebilir.

Tozlarin yapilan EDX analizinde biinyesinde agirlikli olarak volfram, kobalt yaninda az
miktarda titanyum varligina da rastlanmistir. Titanyum, kesme ucunda bulunan titanyum
karbir partikillerinin varligindan gelmistir.

S
SEMHY 0000  #D 1B28mem VEGHN TESCAN
SENMAG 2450 Del BEE ¥
Deteinay) 0112

SENMHY 00N WD Bilae VEGHAN TESCAN
SENMAG 10N Del BEE y
Deteinioy) 0112

Slufnntht)n Sskargy l_lesmt,n
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Sekil 3.27. iki bar atomizasyon gaz basincinda iiretilen tozlarin SEM gériintiisii ve EDX analizi

Tozlarin kiresellestirilmesi/granillenmesi siirecinde atomizasyon gaz (hava) basincinin
artmasiyla tozlarin kiresel seklinin bozuldugu goézlenmistir. Artan gaz basinci slrecin
hizlanmasina sebep olmaktadir ve kurutma kulesi igerisinde kuruyan ve askida kalan toz
miktari fazla olmaktadir. Bu durumda tozlar yeterince kurutulamadan toplanmaktadir.
Tozlarin nem igeriginin yliksek olmasi tozlarin deformasyona ugramasini (birbiriyle ¢carpma
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veya siklonun iletim borulari ve toz toplama kavanozunda garpismasini) kolaylastirmaktadir.
Bunun sonucunda toz morfolojisinde bozulmalar goriilmektedir (Sekil 3.28).

Atomizasyon gaz basincinin artmasinin tozun kimyasal bilesimi, morfolojisi ve porozite
Uzerine bir etkisi gbzlenmemistir.

O RS
Del. BEE
Datainay): 2112

SEM HY: 2000 b L . [VEGMATESCAN
SEMMAG 3550 Dl BEE 2 !
Dateinay) 02112

suu,'mhmt,n suu'.'mhmt)n

Sekil 3.28. U¢ bar atomizasyon gaz basincinda {retilen tozlarin SEM gériintiisii ve EDX analizi

Tam kiresel forma sahip, farkh basinglarda kiresellestirilen tozlarin detay SEM goériintisi
Sekil 3.29’de verilmigstir. SEM incelemesinde karbur partikilleri ve baglayici kobalt net bir
sekilde goriilmektedir.
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Granil (WC+Co) tozu, 2 bar Granil (WC+Co) tozu, 3 bar

Sekil 3.29. Atomizasyon basincina bagh graniillenmis tozlarin SEM gorintiisi

Kiresellestirilmis toz granillerinin detay goriintlstinden kiiresel forma getirilmis karbir
tozlarinin, kaplama operasyonuna uygun hale getirilmesi icin atomizasyon sonrasi ilave bir
sinterleme yapilmasini zaruri kilmaktadir. Zira, yeterince kompakt olmayan granillendirilmis
/aglomere tozlar yiksek hizli oksi-yakit puskirtme (high velocity oxi-fuel: HVOF) kaplama
slirecinde dagilmakta ve sacilarak kaplama birikme verimini distrmektedir.

3.8.3. Geri Kazanilan Tozlarin Tane Boyut Dagilimi

Uretilen tozlarin tane boyut dagilim analizi kuru ydntem kullanilarak Microtrack $3500 model
bir cihazda gerceklestirilmistir (Sekil 3.30). Toz tane boyut dagilim sonugclari, SEM’de alinan
toz morfolojileri ve SEM’de goriilen boyut dagilimini destekler niteliktedir. Tane boyut analizi
sonucunda ortalama tane boyutunun dsp:58,30um oldugu ve boyut dagiliminin ise
d10:15,02um; ve dgp:103pum oldugu tespit edilmistir. Elde edilen tane boyut dagilimi degerleri
genel olarak isil ptskiirtme uygulamalarinda kullanilan degerlerle benzestir.
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Sekil 3.30. Grantlleme sonrasi tozlarin tane boyut dagilimlari (sinterleme yapiimamis)

Kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlarin kiiresel bir morfolojiye ve dar bir tane boyut
dagiliminda olmasi yaninda tozlarin doluluk orani da kaplama uygulamalari igin énemlidir. Bu
baglamda puskirtmeli kurutucudan gecirilerek arzu edilen morfolojide ve boyut dagiliminda
Uretilen tozlarin iginin dolu olmadiginin belirlenmesi amaciyla tozlar soguk olarak
kaliplanmistir. Tozlar, dogrudan parlatma kademesinden sonra mikroskop altinda
incelenmistir. Soguk kaliplanmis tozlarin kesit SEM gorintileri Sekil 3.31’de verilmistir. SEM
resimlerinden grandllerin iginin toz partikilleri ile dolmadigi, granillerin icinin bos oldugu, bu
boslugu dolduran epoksinin renginden daha farkl olmasindan anlasiimistir.
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Sekil 3. 31. Tozlarin kesitten alinan SEM gorintileri (soguk kalhplanmig)
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Soguk kaliplanmis tozlarin kesit SEM gorintilerinden tozlarin i¢ kisimlarinin kismen veya
tamamen bos oldugu goriilmektedir. Ayrica tek bir WC+Co granuliinin farkh biyukliklerdeki
kiigik karbir tozlarinin bir araya gelmesiyle olustugu anlasiimaktadir. Bazi tozlarin
blnyesinde iri ve kiglk karbirlerin bir arada bulunmasi HVOF kaplama teknigi yoniinden
arzu edilen bir durum degildir. Tozlarin homojen karbiir boyut daghmina getirilmesi amaciyla
o0gltme ve toz hazirlama islem sirelerinin daha uzun tutulmasi zorunlulugu bulunmaktadir.
ici bos ve tane boyut dagiliminin yeterince homojen olmayan tozlardan iretilen kaplamalar
icin slrecin birikme verimi ve kaplama kalitesi dusliktdr.

3.9. Sinterleme Calismalan

HVOF sureci, genel olarak disik termal enerjinin kullanildigi buna karsilik yiksek kinetik
enerjinin (hiz) kullanildigl bir yontemdir. Bu bakimdan kaplama uygulamalarinda kullanilacak
olan HVOF tozlarinin yiksek kinetik hiz ve yiksek basing altinda (10 bar’a kadar gikabilen)
seklini muhafaza etmesi zorunludur.

3.9.1. Geri Kazanilan Tozlarin Baglayici Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yiksek Hizli Oksi-Yakit (HVOF) plskiirtme siirecinde kullanilan tozlar sirecin bir geregi olarak
ylksek kinetik hiz ve yliksek basing altinda hareket etmektedir. Kaplama siirecinde sicaklik
maksimum 2700°C’ye ulasmaktadir. Bu durumda kaplama isleminde kullanilan tozlarin /
granillerin HVOF sirecinin yiksek hiz ve basing sartlarinda dagilip sacilmamasi noktasi 6nem
arz etmektedir. Eger granildeki baglayici kobalt, tim parcaciklari sararak bir arada tutmaz
ise grandl yapisi bozulup dagilir ve bu da kaplamalarin birikme veriminde azalma seklinde
kendini gosterir.

Tozlarin daha detayl incelemesinde binyesinde ¢ok kiiclik partikiller yaninda biyuk
partiklllerinde bulundugu gorilmektedir. Genel olarak tozlarin kiiresel forma sahip oldugu
gorilmekle birlikte bazi tozlarin tamaminin tam kiresel bir sekil kazanmadigl da
gorulmustir. Tozlarin detay incelemelerinde, toz ylizeyinde bir takim ¢okiintilerin meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu durum tozlarin binyesindeki PVA u¢gmasi sonrasi meydana gelen
blizilmenin bir sonucudur. Ayrica lretilen tozun cok kiiclik boyutlu karbir pargaciklarinin bir
araya gelmesinden olustugu acikca gorilmektedir. Tozlarin ylizeyinden alinan EDX analizinde
toz biinyesinde W ve Co elementleri dedekte edilmistir. Toz binyesinde dlisiik miktarda
kobalt (%3,2) varhgi tespit edilmistir.(Sekil 3.32)
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Sekil 3.32. Toz ylizeyinden bolgesel olarak alinan EDX analizi

Tozlarin detay SEM incelemesinde kiresel tozlarin icinde ¢ukurumsu bosluklarin bulundugu
gortlmustir. Bu bosluk yapisi plskirtme kurutucusuna beslenen tozun igerisindeki
baglayicinin (Poli-Vinil Alkol: PVA) sinterlenme sirasinda ugmasindan geriye kalmaktadir.
Literatlrde artan baglayici oranina baglh olarak tozlarin hacimsel kiictilmesinin gerceklestigi
ve binyesinde bosluklarin olustugu ifade edilmektedir.

3.9.2. Acik ve Azot Atmosferi Altinda Sinterleme Calismalari (Geri Kazanilan Tozlar)

Puskirtme kurutucusunda kiresel hale getirilen tozlarin agik atmosferde sinterlenmesi
surecinde tozlar ilk olarak agik atmosfer sartlarinda pargalanma ve dagilmaya ugramis ve
oksitlenmistir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33. 800 °C’de 2 saat sireyle acik atmosferde-sinterlenen toz karisimi (toz oksitlenmis)

Koruyucu azot gazi altinda sinterleme (800°C’de 2s) sonrasi elde edilen tozlarin kiiresel
seklinin kismen bozuldugu gérilmekle birlikte genel toz yapisi korunmaktadir.(Sekil 3.34)
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Sekil 3. 34. Azot atmosferinde sinterlenmis tozun genel ve detay SEM goriintiisti (800°C, 2s)
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Geri kazanilan tozlarin HVOF kaplama uygulamalarinda kullanmaya uygun olup olmadiginin
belirlenmesi amaciyla ticari tozlar ve hurdadan kazanilan tozlar sinterlemeden sonra
ultrasonik titresim testine tabi tutulmustur.

Bu test, standard bir test olmayip proje ekibi tarafindan tozlarin baglayicilik 6zelliginin
incelemesi ve karsilastirlmasi amaciyla yapilmistir. Tozlarin kiiresel morfolojilerinde
meydana gelen degisimler, diger bir ifadeyle toz kompaktligi ve sinterlesme karakteri
arastirilmistir.

3.8.3. Ticari Tozlarin (Baglanma) Ultrasonik Testi

Ticari olarak satilan WC-Co (88/12) tozunun baglayici 6zelligini belirlemek amaciyla bir miktar
toz ve igerisinde alkol olan bir behere konularak ultrasonik temizleme cihazinda 5 dakika
sureyle titresime maruz birakilmistir. Tozlar, daha sonra kurutulmus ve SEM incelemesine
tabi tutulmustur.

Orijinal ticari tozlarin ultrasonik test 6ncesi genel ve detay gorintileri ile test sonrasi
goriuntileri Sekil 3.35'de gorilmektedir. Ultrasonik test sonrasinda bazi toz partikillerinin
kiiresel formunu kaybettigi gozlenmistir. Fakat genel olarak tozlarin morfolojilerinde belirgin
bir degisim gozlenmemistir. Bu durum, karbir partiklllerinin birbiriyle kobalt baglayicisi
yardimiyla siki sikiya tutundugunu/baglandigini géstermektedir. Ticari tozun blinyesindeki
kobalt orani minumum %12’dir.
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a) Ticari tozun baslangic hali
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Ticari tozlarin ultrasonik titresim testi 6ncesi ve sonrasi SEM goriintileri(Devam)
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b) Ultrasonik titresim sonrasi ticari tozlarin durumu

Sekil 3.35. Ticari tozlarin ultrasonik titresim testi 6ncesi ve sonrasi SEM goriintileri

3.9.4. Geri Kazanilan Tozlarin Ultrasonik Testi

Sinterleme sonrasi tozlarin mikroyapi incelemelerinde kiresel formlu tozlarin orta
noktasinda bosluklarin olustugu tespit edilmisti. Geri kazanilan tozlarin 5 dakikalik ultrasonik
titresim testi sonrasi elde edilen SEM goriintileri Sekil 3.36’de verilmistir.

Ultrasonik test sonrasinda tozlarin kiresel morfolojilerini kaybettigi gorilmuistir. Detay SEM
gorintisinde bir kiresel toz tanesinin ultrasonik test sonrasi dagilmis hali gérilmektedir.
Geri kazanilan tozlarin bu pargalanmasinin iki sebebi oldugu disiiniiimektedir. Birinci sebep
sinterlenme sonrasinda homojen bir tutunma icin mevcut sire ve/veya sicakligin (800°C, 2s)
yeterli olmayacagi goériilmektedir. ikinci sebep olarak ise geri kazanilan tozun biinyesinde
bulunan ve daha sonra harici olarak ilave edilen metalik kobalt miktarinin yeterli gelmemis
olmasi olabilir. Toz blinyesindeki kobalt ylzdesi yaklasik olarak %10 mertebesindedir.
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a) Geri kazanilan tozlarin pliskiirtme-kurutma sonrasi yapisi (Sekil 3.36 devami)
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b) Ultrasonik test sonrasi yapisi geri kazanilan tozlar (genel ve detay SEM)

Sekil 3.36. Geri kazanilan tozlarin ultrasonik test sonrasi genel ve detay SEM gorintileri

3.10. Ticari ve Geri Kazanilan Tozlardan Kaplamalarin Uretilmesi (HVOF)
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Orijinal WC-Co (%12 Co) ve geri kazanilan tozlar hidrojen gazli HVOF sisteminde 2 farkli
parametrede paslanmaz c¢elik althk ylzeyine kaplanmistir. Kaplama uygulamalarinda

kullanilan parametreler Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Kaplama uygulamalarinda kullanilan parametreler

. Yiiksek Hizli Yakit Sprey Siire¢ Parametreleri
Ozellikler — -
Ticari Tozlar Geri Kazanilan Tozlar
Toz Besleme Miktari 35 gr /dk 35 gr /dk
Sprey Mesafesi 30 cm 20 cm
Robot Hizi 5 mm/sn 5 mm/sn
Paso Sayisi 6 3

Sekil 3.37’de ticari WC-Co tozundan Uretilmis olan kaplamanin kesit ve Ust ylizey SEM
incelemeleri verilmistir. Kaplamanin mikroyapi goriintiilerinden karbiir partikiillerinin bir

kobalt matrisi icinde bulundugu agikga gorilmektedir.
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Sekil 3. 37. Ticari tozlardan uretilen kaplamalarin st ylizey ve kesit mikroyapi goérintiisu

HVOF uygulamasi sonrasinda geri kazanilan tozlardan da kaplama iretilmis optik mikroskop
goriantileri Sekil 3.38’de verilmistir. Hurda kesici uglardan kazanilan tozlardan Uretilen
kaplama althk ara yilizeyin diizgiin bir sekilde baglanmis ve ara ylizeyde bir bosluga
rastlanilmamistir. Tozlarin Uretim parametresi olarak en o6nemli nokta, puskirtme
mesafesinin ticari toza gére daha yakin (20 cm) tutulmasidir.

Sekil 3. 38. Geri kazanilan tozlardan Uretilen kaplamalarin optik mikroskop goérintuleri
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Kaplama st ylzey ve kesitlerinin SEM resimleri Sekil 3.39°da verilmistir. SEM
incelemelerinden kaplamanin kesitinde ve Ust ylizeyinde catlak ve makro porozite gibi bir
olumsuzluk gézlenmemistir.
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Sekil 3.39. Geri kazanilan tozlardan uretilen kaplamalarin st ylizey ve kesit SEM gorintisi

Kaplamanin kesitinden farkh bolgelerden gerceklestirilen SEM analizi Sekil 3.40’da verilmistir.
Burada dikkati ceken nokta karblr partikil boyut dagiliminin ¢ok genis bir aralikta
degismesidir. Bazi noktalarda ¢ok ince karbir partikilleri yigilmis bazi noktalarda ise iri
karbir partikllleri ara ylizeyde yer almistir.
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Mumyu
Sekil 3.40.Geri kazanilan tozlardan uretilen kaplama yapisinda karbiir dagilimlari
Geri kazanilan tozlari olusturan farkh karbir tip ve boyutlari Uretilen kaplama yapisinda

aynen aciga ctkmistir. Bu olumsuzlugun giderilmesi icin hurdadan geri kazanilan karbir
tozlarinin da bir tane boyut ayrimina tabi tutulmasi zaruridir.
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3.11. Kaplamalarin Yiizey Piiriizliiliigii Olgiimleri

Ticari tozlardan Uretilen kaplamalarin yiizey piruzltlikleri élgiimleri 17,5 ve 5,6 mm 6lgim
mesafesinde alinmis ve Ra, Rz degerleri sirasiyla Ra: 6,2/4,8/5,3um ve Rz: 27,0/29,5um
olarak 6lgtlmustir.

Geri donlisimden elde edilen tozlardan Uretilen kaplamalarin ylzey plrizlilik degerleri ise
Ra degerleri sirasiyla 3,07um; 3,71um Rz degerleri ise 18,5um ve 26,5um olarak 6lgilmugstur
(Sekil 3.41). Geri kazanim tozlarindan Uretilen kaplamalarin yiizey purizlilik degeri Rz’nin
farkli ¢tkmasinin sebebi, kaplama mikro yapilarindan da anlasilacagi gibi toz blinyesindeki
karbiir partikil boyutunun cok farklilik géstermesindendir. Ticari tozun blinyesindeki karbiir
partikil boyutlari birbirine yakindir ve dar bir aralikta degismekte iken geri kazanim
tozlarinda karbir boyut araligi cok degiskendir.
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a) Ticari tozlardan uretilen kaplamalarin yizey purizlilik 6lgiimleri( Sekil 3.41 Devam)
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b) Geri kazanilan tozlardan uretilen kaplamalarin yuzey parazlilikleri

Sekil 3. 41. Kaplamalarin ylizey puruzlilik degerleri

Genel olarak ticari tozlarin olusturan WC grandlleri kullanilarak gergeklestirilen
kaplamalardan alinan SEM goriintllerinde pargacik boyutlari yaklasik olarak 1-3 um arasinda
degismektedir. Bu durum kaplamalarin asinma davranislarinda olumsuzluk olusturmaktadir.
Yang ve ark. farkl karbir partikil boyutuna sahip WC-Co kaplamalarini HVOF ile Gretmis ve
asinma davranislari ile partikil boyutlar arasindaki iliskiyi arastirmistir. Yapilan ¢alismada
1,2um; 3,0 um ve 7,5 um karbilr boyutuna sahip olan kaplamalar, kaymali asinma testine
tabi tutulmustur. Asinma oranlarinin partikil boyutu ile beraber azaldigini vurgulamislardir
[QIAOQIN, 2003]

3.12. Ticari WC-Co Tozlardan Uretilen Kaplamalarin Asinma Deneyi

Bu ticari tozlarindan Uretilmis kaplamalara, kazimali tipte ileri geri asinma testi
gerceklestirilmistir (Sekil 3.43). Paslanmaz celik yizeyine kaplanan WC-Co kaplamalari farkh
asinma yol ve slirelerinde farkl asinma yollarinda test edilmistir.
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Sekil 3.42. a) Ticari tozun SEM gorlintlsi, b) Tane boyut dagihmi c) kaplama mikroyapisi

Ticari ve geri kazanilan tozlardan Uretilen kaplamalarin asinma deneyleri ileri geri hareket
eden CSM marka bir asinma cihazinda ASTM G 133-05 standardina gore yapilmistir. Sadece
karsilastirma amach yapilan asinma deneylerinde, asinma ortami olarak kuru ortam
secilmistir. Asinma deneylerinde 100 ¢apinda alumina bilye kullaniimistir. Asinma mesafesi
500m ve 1000m olarak iki farkli yolda ve 5N vyik altinda gerceklestirilmistir. Asinma yolu
uzunlugu strok koluna bagl olarak 10 mm’dir. Bilye ylzeyindeki krater asinmasi eliptik izin
kosegenlerinin toplaminin ikiye bolinmesiyle elde edilen degerin formiilde yerine
yazilmasiyla hesaplanmistir (Ek-1).

Ticari tozlardan duretilen kaplamalarin 500 metre asinma yolu sonrasi elde edilen izin
gorintisit Sekil 3.43’de verilmistir. Asinma izinin SEM gorintisinde iz cok belirgin degildir.
Hassas terazi ile yapilan agirlik kaybi 6lciimleri sonucunda olcilebilir bir asinma kaybi tespit
edilmemistir.

Ticari tozdan uretilen kaplamalarin 500m asinma yolu sonrasi, asinma izinin u¢ kismindan
alinan SEM gorintisinde asinma Urlnlerinin  izin  u¢ bolgesine sivandigi/biriktigi
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gorilmistir. izin EDX analizinde ¢atlamis toprak gériintiisiindeki bélgelerdeki asinma

Urlinlerinin icinde aluminyum oksit yaninda kobalt ve volfram karbir bulundugu, aluminyum

oksitin bilye asinmasindan kaynaklandigl tespit edilmistir. Bilyenin ylzeyinde homojen

olmayan eliptik bir asinma izi gorilmistir. Asindirici alumina bilye ylizeyinde bir asinma

sonucu bir hacim kaybi tespit edilmistir.
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Bilye aginma ylizeyinin SEM goriintlisti-EDX

Sekil 3. 43. Ticari tozdan (retilen kaplamalarin asinma izleri ve EDX analizleri (500 m, 5N)

Asinma yolunun 1000 m cikarilmasiyla elde edilen izin SEM ve EDX analizleri Sekil 3.44’de
gorulmektedir. Burada artan yol ile sadece alumina bilyenin ylizeyinde daha bulyik bir

asinma krateri meydana getirmistir. Bilye yiizeyinin EDX analizinde aluminyum oksit, WC ve

kobalt dedekte edilmistir.
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Sekil 3.44. Ticari tozdan uretilen kaplamalarin asinma izleri ve EDX analizleri (1000 m, 5N)

Ticari tozlardan Uretilen kaplamalarin slrtlinme katsayilari yola baglh olarak 0,119 ve 0,128
olarak bulunmustur (Sekil 3.45).
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Sartlinme katsayisi 0,128

Sekil 3.45. Ticari tozdan Uretilen kaplamalarin sirtinme katsayisi

3.13. Geri Kazanilan Tozlardan Uretilen Kaplamalarin Asinma Deneyi

Geri kazanilan tozlardan dretilen kaplamalarin 500 metrelik asinma sonrasi elde edilen

asinma izinin gorlnttsi  Sekil

3.46’da verilmistir.

Geri

kazanilan tozlardan (retilen

kaplamalarin asinma izleri ticari tozlara gore cok farklilik arz etmemektedir. Bilye ylizeyinde
daha dairesele yakin bir asinma krateri gortlmustir. Asinma Urlnleri aluminyum oksit,

kobalt ve volfram karblirden meydana gelmektedir.
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Asinma izinin genel gérinimi
(Sekil 3.46 Devam)

Asinma yolunun ug kisimlari
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Bilye ylzeyinde eliptik asinma izi Bilye asinma ylzeyinin SEM goériintisi-EDX
Sekil 3. 46. Geri kazanilan tozdan Uretilen kaplamalarin asinma izi ve EDX analizi (500 m, 5N)

Asinma yolunun artmasiyla geri kazanilan tozlardan lretilen kaplamalarin asinma iz, asinma
Uriniinde herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. Kaplamalarin asinma drinlerinin SEM
incelemesi ve EDX analizinde iri karbir pargaciklari gortlmustir. Bu durum kaplamalarin
blinyesindeki homojen olmayan karblir parcaciklarinin kaplama tabakasindan kolayca
uzaklastigini gbstermektedir.

Asinma izinin genel gérinimi Asinma yolunun ug kisimlari
(Sekil 3.47 Devam)
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Sekil 3. 47 Geri kazanilan tozlardan Uretilen kaplamalarin asinma iz ve 6zellikleri (1000m, 5N)

Geri kazanilan tozlardan (retilen kaplamalarin slirtinme katsayisi, orijinal tozdan Uretilen
kaplamalara goére cok farkl olmayip biraz daha duistk cikmistir (Sekil 3.48).
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Sekil 3.48. Geri kazanilan tozdan (retilen kaplamalarin siirtinme katsayisi
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Zhu ve ark. [15], kuru ortam asinma sartlarinda geleneksel ve nano boyutlu WC
kaplamalarinin asinmalarini alumina bilye kullanarak yapmislar ve nano yapili kaplamalarin
surtiinme katsayisini, konvansiyonel WC kaplamalarina gore daha dusiik bulmuslardir. Bu
durum, kaplamayi olusturan karbir partikillerinin aginma sirasinda ylizeyden uzaklasmasina
bagh olarak agiklanmistir. Her iki kaplamanin mikro yapisindaki karbir boyut ve dagilimi
farkli olmasina bagh olarak ortaya ¢ikan asinma mekanizmasindaki farkliligi, nano yapili
kaplamanin asinmasi sirasinda ylizeyde meydana gelen plastik deformasyon sonucu olusan
kopmalardan meydana geldigini belirtmislerdir. Geleneksel boyutta ve ticari olarak bulunan
(konvansiyonel) WC kaplamasinda ilk dnce baglayici fazin, kobaltin, uzaklasmasi/ayrismasi
bunun sonunca dis yuzeydeki karblr tanelerin koparak ylizeyden ayrilmasi seklinde
gerceklestigi ifade edilmektedir.

Asinma deneyi sonrasinda bilye ylizeyinde meydana gelen asinma degerleri Tablo 3.3’de
gorulmektedir. Asinma kayiplari bilye ylzeyinde meydana gelen asinma iz/krater

biyukliginden gidilerek hacimsel hesaplama seklinde yapilmistir.

Tablo 3. 3. Bilyenin asinma izi hacimleri (Krater)

Kaplama cinsi Bilye Asinma Hacmi
Asinma Yolu %(10°) mm?

Ticari Toz 500 m 5,334

Kaplamalari 1000 m 6.806

Geri Kazanilan Toz 500 m 3,254

Kaplamalari 1000 m 7702

Ayrica ylizey profilometresi ile ylzeyde meydana gelen asinma derinligi arastirilmis fakat
asinma krateri derinligi/blUylklGgu ve hacimsel hesaplamalari yapilamamistir.



BOLUM 4. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Karbir esash kesici uglarin ¢inko banyosunda geri kazanimi ve 1sil plskiirtme kaplama
uygulamalarinda kullanimina yoénelik proje kapsaminda elde edilen sonuglar asagida
verilmistir.

a) Geri Kazanim Prosesi Yoniinden

Endustriden toplanan kesici uglar 6n hazirlik asamalarindan gecirilerek (tasnifleme,
temizleme) ergimis cinko banyosu icerisinde isleme tabi tutulmustur. Amag, kesici ug
blnyesindeki bulunan kobaltin ¢inko ¢dzeltisine alinarak, ug¢ binyesindeki karblrin geri
kazanimidir. Ayrica ¢ozeltiye alinan kobaltinda geri kazanimi hedeflenmistir.

Kesici uglar, koruyucu gaz atmosferi altinda calisan bir 6zel yapim firinda agirlikga 1/10
oraninda kesici ug/cinko metali olacak sekilde 1s, 2s ve 3 saat tutma sirelerinde 700°C,
750°C ve 800°C’de isleme tabi tutulmustur.

700°C'de 1 saat ve 3 saat siiren ¢ozindirme islemleri sonrasinda kesici ug blinyesindeki
baglayici kobaltin tamamen ¢inko bilinyesine gecmedigi ve kesici ug pargalarinda %8,97
oraninda kobalt kaldigi (1 saat), slirenin 3 saate cikarilmasi durumunda kobalt miktarinin
%4,2 oraninda oldugu EDX analizinde tespit edilmistir.

Cozundirme sicakhiginin 750°C’ye yikseltilmesi ile kesici ug blinyesinde kalan kobalt miktari
sirasiyla %3,6 (1 saat) ve %4,7 (3 saat) olarak tespit edilmistir. 800°C’de 1 saat slireyle islem
goren kesici hurdasi kekinde kobalt miktari %5,84, cinko banyosunda 2 saat bekletilen
numunede %4,53 ve 800°C’'de 3 saat islem gbren numunede ise %3 oraninda kobalt
bulunmustur.

Cinko banyosuna gecen kobaltin geri kazanimina yonelik olarak bir filtrasyon calismasi
denenmis fakat ergimis metalin hizla katilasmasi sonucu bu asama basarili olamamistir.
Kesici ucglar ¢ozeltiye alma islemi sonrasinda bir kek olarak ayrilmistir. Geriye kalan kobalt
icerikli ¢inko banyosu 1000°C’ye isitilarak blinyedeki c¢inkonun, c¢inko oksit seklinde
uzaklastiriimasina calisilmistir. Bu asamada ¢inko, cinko oksit ve kobalttan olusan kek
tamamen ugurulamamis ve potada bir miktar ¢inko-kobalt/oksitleri karisimi kalmistir. Firin
bacasinin agzindaki toz toplayici filtreden alinan tozlarin EDX analizleri %100 ZnO seklinde
ctkmistir.
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Genel olarak artan proses sicakhgl ve siresine bagh olarak kesici uctan ¢inko banyosuna
gecen kobalt miktari artis gostermektedir. Yiksek sicaklik ve siirelerde islem goren kesici
hurda kekleri kolaylikla kirihp, 6gutilebilmektedir.

b) Geri Kazanilan Tozlarin Faz Analizi

Kesici uglardan geri kazanilan karbir tozlarinin XRD analizinde agirlikli olarak WC, Co ve az
miktarda WO; dedekte edilmistir. Koruyucu gaz altinda yapilan islemlerde 6zellikle kobaltin
ve volframin oksitleri gérilmemistir. Bu durum olusan oksitlerin ugmasinin bir sonucu
olabilir. Ayrica ylksek sicaklikta islem goren karbir partikillerinde herhangi bir yanma ve
buna bagh olarak W,C fazi dedekte edilmemistir. Sicakligin 700C° veya 800°C segilmesinin
tozlarin faz yapisi tGzerine bir etkisi olmadigi gbzlenmistir.

c) Aglomerasyon Calismalari ve Sinterleme Calismalari

Kesici u¢ hurdalarinin 6gltilmesi sonrasinda elde edilen karbiir ve kobalt icerikli tozlar, bir
puskirtmeli kurutucuda aglomerasyon islemine tabi tutulmustur. Aglomerasyon islemlerinde
su, parafin ve polivinil alkol (PVA) ile 6n g¢alismalar yapilmis sonrasinda tiim aglomerasyon
calismalarinda %3 oraninda PVA kullaniimistir.

Geri kazanilan tozlarin aglomerasyonu 2 ve 3 bar atomizasyon gaz basinglarinda galisiimis ve
optimum degerin 2 bar oldugu tespit edilmistir. Artan gaz basinci tozlarin kiiresel seklinin
bozulmasina yol agmaktadir.

Aglomerasyon sonrasi kiresel sekil kazandirilan tozlarin SEM analizinde bir toz tanesini
olusturan karbir partikilleri ve kobalt baglayicisi agik¢a gorilmektedir. Aglomere edilen
tozlarin metalografik incelemesinde tozlarin i¢ kisimlarinin yeterince dolmadigi tespit edilmis
ve bu olumsuzluk sinterlemeyle giderilmeye calisiimistir.

Granullestirilen/Aglomere edilen tozlarin yiksek hizli oksi yakit sprey prosesinde
puskirtilmesi amaciyla yogunlastirma/kompakt hale getirme calismalari koruyucu hava ve
azot gazl ortaminda sinterleme (800°C’'de 2 saat) seklinde yapilmistir. Acik atmosferde
sinterlenen aglomere tozlar oksitlenmis ve kiresel formlarini kismen kaybetmis, tozlarda bir
¢Okme gozlenmistir. Azot ortaminda gerceklestirilen sinterleme calismalarinda ise tozlarin
yogunlastirilmasi kismen basarilmistir.

d) HVOF Kaplama Uygulamalari

Kaplama uygulamalari ticari ve geri kazanilan tozlarin yiksek hizli oksi yakit kaplama
prosesinde kaplanmasiyla uygulanmistir. Kaplama Uretimi siirecinde hidrojen-oksijen HVOF
sistemi kullanilmistir. Genel olarak her iki toz, HVOF sisteminde puskirtilebilmis ve
kaplamalar Uretilmistir.
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Kaplamalarin mikroyapilari karsilastirildiginda homojen tabaka kalinliklarinda ve altlik-
kaplama araylzeyinin bosluksuz, kaplamanin da yogun bir mikroyapiya sahip oldugu
gorilmektedir.

Geri kazanilan tozlardan uretilen kaplama yapisinin detayli SEM incelemelerinde, hurdadan
kazanilan karbir boyutlarinin farkli dagilmi mikro yapida agikga gorilmektedir. Ticari tozun
karbir bilesenleri gok homojen ve birbirine yakin partikil boyutuna sahiptir. Geri kazanilan
tozlarda boyle bir durum gorilmemektedir. Bolgesel olarak ince karbir yigilmalari yaninda iri
karbir partikilleri kaplama i¢ yapisinda belirgin bir sekilde goriilmektedir.

e) Kaplamalarin Asinma Davranisi

Ticari ve geri kazanilan tozlardan uretilen kaplamalarin asinma performansini belirlemek ve
karsilastirmak amaciyla ileri-geri hareket eden kazimali tipte asinma testine tabi tutulmustur.
Asinma deneyleri kuru ortamda ve 5N yik altinda 500m ve 1000m asinma mesafelerinde
gerceklestirilmistir. Asinma testleri konusunda her iki tir kaplamanin asinma miktarlarinda
ve slirtlinme katsayilari arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir.

Genel sonug¢ olarak, kesici u¢ hurdasinin ¢inko banyosunda ¢6zlindirilmesi sonrasinda
Uretilen karbir esasl tozlardan termal sprey uygulamalarina yonelik olarak kaplama tozlar
uretilebilinir. Uretilen tozlardan yapilan kaplamalar, ticari tozdan iretilen kaplamalarin genel
ozelliklerine yakin degerler vermektedir.

Oneriler, daha kontrollii atmosfer sartlarinda tozlarin geri kazanimi yiiksek safiyette miimkiin
olabilir. Ayrica {Uretilen karblir tozlarinin ayni boyuta tasnif edilmesi ve sinterleme
islemlerinin rediikleyici ortamda gergeklestirilmesi toz kalitesini arttiracak ve bu durum
dogrudan kaplama 06zelliklerinin gelismesine etki edecektir.
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EK-1 ASTM G133-05’E ASINMA KAYIPLARI HESAPLAMA YONTEMLERI

Statik Partnerin asinma izi ¢apina bagl olarak asinma yiiksekligi

1

h=R- [R2 — (DTZ)]E (Denklem 1)

h: Statik Partnerin asinma yiiksekligi
R: Statik partnerin ¢ap1
D: Statik partnerin aginma izi ¢ap1*

Statik Partnerin Asinma Hacmi

v, = () [3%2 + 1| (Denklem 2)

*Statik Partnerin aginma izi dairesel formda olmadigi durumlarda
D=(W+Y)/2
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