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OZET

Anahtar Kelimeler: Pirometalurji, Yeniden Kazanikgrbir

Gunumizde WC ve kobalt malzemesinin geri kazannyomelik yaklgimlar sadece
ekonomik faktdrler yoniunden gié cevresel ve ekolojik faktérler nedeniyle de 6nem
kazanmgtir. Dunyada kesici uglarin imalatinda kullanilaolfsam karbtrin (WC)
Ucte biri hurdalardan glnmaktadir. Son yillarda WC ve Co geri kazanimina
yonelik gelgtirilen bir teknikle, sert metal uclarin hurdaldir ergimi metal (Zn)
banyosunda ¢ozundurulerek geri kazaniimaysitalaktadir. Bu durum, sert metal
uclarinin asit ve ugurma proseslerine alternatitékilde daha ekonomik ve gevreye
duyarli olarak geri kazanimini mumkin kilmaktadBu calsmada WC-Co
hurdalarinin ergingi Zn banyo prosesi ile geri kazanimi incelegtmi WC-Co
hurdalari, farkli sicaklik (700, 750 ve 800°C) \eederde (1, 2 ve 3 saat) ergimi
¢inko banyosunda tutularak kobaltin ¢oziinmegiasang, daha sonra 1000°C de
cinko buharlgtirma ile WC ve Co tozlari elde edilgtir. Uretilen tozlar SEM-EDX
ve XRD ile analiz edilntir.



RECOVERY OF CONSTITUENTS FROM CARBIDE CUTTING
TOOL SCRAPS BY PYROMETALLURGICAL METHOD

SUMMARY

Key Words: Pyrometallurgy, Recycling Reuse, Carbide

In nowadays, the approaches for recovering of W& @a materials are not only
economically important but also ecologically sigzaht due to the environmental
factors. In the world, the one third of the constiorpof WC in cutting tools is being

produced from their scraps. In recent years, a teelwnique for recovering of WC

and Co using melted zinc (Zn) bath has been studoed hard cutting tool scraps.
This case will make possible to recycle economycafid environmentally the hard
cutting tools, in contrast to acid leaching andpawration methods. In this study, it
was investigated to recycle the WC-Co scraps wittited zinc process. Co was
dissoluted in melted zinc bath at different tempees (700, 750 and 800°C) and
different times (1, 2 and 3 h), and then WC andpOwders were recovered after
evaporation of zinc at 1000°C. The powders produgede analyzed with SEM-

EDX and XRD analysis.
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BOLUM 1. GiRiS

Volfram karbir ilk defa Fransiz kimyaci Henri Maasstarafindan1890’li yillarda
sentezlenmgtir [1]. Iki cesit volfram karbir vardir: 2800 °C ayan WC ve
2750 °C de ergiyen YC. Otektik WC ve WC algimindan ¢cekme kalibi yapmak
icin ilk tesebbusler malzemede bir ¢ok hatalarin olmasi vedaeme malzemenin
kirilganliginin artmasi sebebi ile {Erisiz olmgtur. 1923 yilinda Schroeter
tarafindan toz metalurjisi yonteminin kullanimm@men pektirilmis bir Grin
elde edilmesine imkan gamistir. Schroeter ¢cok ince WC tozlarini ¢cok az
miktarda demir, nikel ve kobalt tozlari ile harmamls ve tozlari daha sonra
yaklasik 1300 °C de sinterlenecek parcalara presimiKobaltin c¢ok iyi
baglayici malzeme oldgu bulunmutur. Yillar sonra WC-Co malzemesi metal
kesimi, maden, yapim, kaya delme, mag&illendirme ve gnma parcalari gibi
uygulamalar dahil olmak Uzere getir uygulama alaninda kullanilan ¢oksigk
sementit karburler Gretmek icin iystrilmistir. TUm karbUr Gretiminin yakkak

olarak %50 si metal kesme uygulamalari icin kullaaktadir.

Islem, kontrollui toz tretimini, metalik Iggayici (genellikle %3-13 Co) karbiiriin
briketlenmesini, kobaltin ergimesi ve karbur pgaileri ile kismen algm
yapmasina izin verecek bir sicaklikta koruyucudsiamda sinterlenmesini icerir.
Kobaltin sivi matrisi ve kismen c¢ozungnivolfram karblr sert parcaciklar
birbirini bir arada tutan bir [gayaparlar ve bu gaonlarin metalgleme malzemesi
olarak kullanimini sgayan tokluk, stuneklik ve mukavemet gibi 6zellikien

kaynadir.

Karbur, kesici u¢ olarak ilk defa I. Dinya savairasinda Almanya’da elmasa
alternatif ~ olarak kullanilmgtir.  1930'lu yillarda karblr kesici uglarin
performansini ve Kkalitesini artirmak icin s¢@ ilaveler kesfedilmistir. O

zamandan beri farkh malzeme vgleme Elemlerine uygun bircok sementit



(sinterlenmg) karbtr geltiriimektedir. Sementit karburler gorugté celiklere
benzerler fakat ¢cok serttirler ve hemen hemen omgaebilecek tek malzeme

elmastir [2].

TiC ve diger kubik karburlerin (TaC, NbC, HfC, vb) bu sert talesistemine
ilavesi ile ciddi performans astigozlenmitir. ilerleyen zamanlarda, Uretilen bu
sert metallere TiC, TiN, TIiCN, ADs, HfC, HfN, ZrN, AION ve bunlrin cgtli
kombinasyonlari ile ¢ok tabakali kaplamalar uygolatir. Farkli uygulamalar
(madencilik, igaat, vb) icin sementit karbirlerin ggirilmesi ihtiyaci hizh bir
sekilde artmaktadir. Bu malzemeler 1000 °C civarkndmacakliklarda, yuksek
darbe ylklerinde, termalok, abraziv @anma vesiddetli yorulma gibi cok ar
cevresel kgullarda kullaniimaktadir. WC-Co tipi sementit karbéahip oldgu
fiziksel, mekanik ve performans oOzellikleri nedefle bu sartlar altinda
kullanilabilen tek sert metaldir. Bunagraen; sertlik, kirllma toklgu ve ginma
dayanimi 6zelliklerinin uygun kombinasyonda g#limesi ihtiyaci onemli

oranda mevcuttur [3,4].

Volframin kullanim alanlarSekil 1.1 'de gorilmektedir. Uretilen volframin %
58'i sert metal tretiminde, % 24'U ¢elik sanayirtded't volfram kimyasallarinda

ve %14l volfram ve volfram ajanlari olarak tiketilmektedir [5].

W Kimyasallan

Wwve W Alasimlan
42

14%

EB%

Sert Metal
Uretimi

24%

Celik Sanayi

Sekil 1.1. Volframin tiketim alanlari [6]



Semente karburlerin, bu kadar c¢abuk kullanim albolmasinin ve hizla
yayllmasinin en onemli sebebi bu malzemenin ¢oksgkimyasal, fiziksel ve
mekanik 6zellik araliklarina sahip bir malzeme aobndar. Bilesenlerinin dgisik
oranlarda ayarlanmasi ile pek cok gg& uygulamada kullanilabilecek
Ozelliklerde semente karburler elde edilebilmekte#iarbur ve balayici faz
orani dgistirilerek sertlik ve tokluk, bglayici bileimi degistirilerek korozyon
direnci, karburin tane boyutu ggtirilerek sertlik, tokluk ve mukavemet, ikinci
bir karbir fazi ilavesi ile dessnma direnci gibi mekanik ve kimyasal 6zelliklerde

sinirsiz ¢gitlilik olu sturulabilir.

Semente karbdrlerin kullanim alanlan dikkate a@mta, 0.4-7 pum tane
boyutuna sahip WC ve %3-30 arasinda kobalt icegemiknlar en 6nemli yere
sahiptir. Bu ikili sistem baz alinginda WC-Co'in uygulama alanlari iki genel
baslik altinda toplanabilir. Sertmetal endustrisinddl&nilan volframin %13'Q,
dinya toplam volfram Uretiminin %6’s1 yer alti mad#igi, yol insaatlar ve
onarimi, kaya delme, tiinel agma uygulamalarinddakiinaktadir. Tuketimi
belirleyen temel uygulama ise kdmur madegdir. Bu uygulamalarin @ndirici
karakterinden dolayr WC-Co’in yuzeyine herhangi kaplama uygulanmaz ve
ortalama tane boyutu 30 pm’e kadar c¢ikmaktadir. dufa giren WC-Co,
polikristalin elmas kesici uclara destek olarakyavekaya delme ve petrol
citkariminda kullanilan elmas kesiciler icin matriglasimi olarak da
kullaniimaktadir. Dger uygulamalar ise go metalsekillendirme uygulamalarini,
tel cekme, @utlcu, rodlar, yarma bicaklari, yapisal bazi uymqakarn ve
sizdirmazlik uygulamalarini kapsar. Dokme demirtlesgiriimi s ¢celik, paslanmaz
celik, demirdgi metal, nikelli yoksek mukavemet aimlari, alap, plastik,
kompozit v.b. malzemelerigekillendirilmesi icin kullanilan semente karbdrler
ikinci grubu olugtururlar. Bu grupta yer alan sert metallerin taloguiu 1-2 pm
arasinda desmektedir [5].

Uygulama alanlarina baktmizda, Uretilen sert metallerin %67’sinin kesici
uclarda kullanildiini gorartz. Madencilik, petrol arama ve tuinel estdgindeki
kullanimi %13 civarindadir. Bu oragag kciliginde %11 iken igaat sektérinde

%9 mertebesindedir. Takim uclarinda seksenli walldtadar yiksek hiz



bilesikleri, %45 HSS, %4 seramik ve %1 CBN ile PCD’ {di}.

Volfram toz metalurjisinin gecrsii ve 0Ozellikle sert metal endustrisi, sanayi
islemleri icin mevcut tane boyutunun giderek géxyen caitlili gi ile karakterize
olmaktadir. Ayni zamanda, WC tozunun her tanesi tene boyutu dalimini
daha daralmaktadir. Mevcut WC tanelerinin spektnoamugenglemesi icin en
onemli neden, kobalt iceren ve bazi karblr katkilar bu varyantasyonun
sglanmasinin yani sira, WC-Co sert metallerinin gertiokluk, mukavemet,
elastiklik modulu gibi 6zellikleri, @nma direnci ve termal iletkegin WC tane
boyutu vasitasiyla buyik olcudegigirilebilirli gidir. 1920’li yillarin ortalarinda,
sert metal endustrisinin ilk giinlerinde mevcut WaB& boyutunun spektrumu 2
ile 5 um arasindayken, sert metallegtedi kullanilan WC tozlarinin tane boyutu
0,15um ile 50pum arasindadir, bazi ¢ok 6zel uygulangn 150pum bile olabilir.

Simdi mevcut cok cgtli tane boyutu esas alirnglnda, sadece cok sert ve
asinmaya dayanikh dgl ayni zamanda cok gemdirlar, sert metaller ileri
teknoloji araclari igin yaygin uygulamalarin yaniras ginma parcalari ve
madencilik araclarindaki bircok mihendislik sektigiinde uretilebilir. Ozellikle
petrol sektoriinde semente karbir aletler ile catdclarin artan substitlisyonuna
sebep olan gealinis performans ile tave madencilik kesme araclari icin hizlh bir
gelisme olmytur. Cok iri taneli metallerin kullanimi 6zellikl®u uygulama
alaninda buyumektedir. Semente karburdeki volfraentinin blayuk bir bolimu
kicuk Grunlerden (tikenmez kalem icin kullanilapléo gibi) celik endustrisinde
kullanilan hadde makinasi icin sicak rulolar veyadif{ar, baski kaliplari gibi
geng ve gir Urdnlerin ¢eitli sayida dretildgi asinma parcasi uygulamalarinda
kullaniimaktadir. Bu inma parcalari ve maden araclarinigwcaiger karburlere
herhangi bir ek yapmadan direk WC-Co sert metallgdpiimstir. ince ve ultra
ince taneli WC sert metaller tahta ve demin ¢horular, dékme demir icin kesici
araglar ve talkgsiz sekillendirme igin araclar,senma parcalarinin alaninda daha da
onemli hale gelmektedir.



WC Tane Bovutu, pm

Agirhkca Co Yiizdesi

Sekil 1.2. Volframin tane boyutu ve sertlik gr&fi8]

Ik mikronalti (kiicuk partikiil) sertmetaller 1970¥illarin sonlarinda piyasaya
suruldic ve bu zamandan beri mikro yapili sert nestalaha da kaliteli hale
gelmistir. Tanecik sayisi daha yuksek olan sert metallggili genel ilgi sertlik ve
asinma direnci miktarinin  WC tanecik sayisinin siiiyle ilgili oldugu
distncesinden ortaya ¢iktl. Yuksek miktarda semerdid@r iceren kaliteli WC
sertmetaller, bilgisayar ve elektronik sanayisnibaskili devre kartlarindaki ince

delikleri delmek icin kullanilan matkaplar icin dZ®r uygulamadir [8].

Kesici ug¢ olarak kullanilan semente volfram karbiikiillanim sonrasi nispeten
kolay toplanabiliyor olmalari, hurda olarak dahkgék ekonomik dgerlere sahip
olmalari nedeniyle geri kazanimi kacinilmazdir. idkmik nedenlerin yani sira
bir diger neden tim dinyada giderek artan cevre bilinei liézervlerin

tuketilmesindense, kullaniigmhurda geri kazanimina gidilmesidir.

Diger taraftan sert metal Uretimindeglayici faz olarak kullanilan kobalt, hem

ekonomik olarak dgerlendiriimesi gereken bir bgen iken, hem de dal



kosullarda amorf Ozellik gosterginden dolayi, hurdalardan ¢dztnerek yer alti
sularina kagmakta ve mutlaka geri dogtiiriimek zorundadir. Kisaca, sert metal
binyesinde bulunan volfram ve kobalt stratejik Oeersahiptir ve geri

donistaralmeleri gerekmektedir.

Volfram karblr geri kazanimi, pirometalurjik ve &ila hidrometalurjik
yontemlerle yapilabilir fakat elde edilen metaliafl&€inin yiksek olmasi ve
karmalk proses adimlarina ihtiyagc duymamasi acisindektrelitik esasli geri
kazanim proseslerinin gkr yontemlere gore daha fazla avantg@laaa olasiig

s6z konusuduiSimdilik laboratuar boyutunda yuritilen gahalardan elde edilen
on veriler ve bulgular, elektrolitik yontemlerle rse metal hurdalarin
degerlendiriimesinde ksullarin uygun ayarlanmasi durumunda, kesici uctaki
volfram karbur oksidasyonu ve @gayici faz olarak kullanilan kobaltin
¢bzimlendiriimesinin ayni adimda yapilabilgice gostermektedir [5].



BOLUM 2. METAL iK TOZLARIN URET iMi VE
SEKiLLEND iRILMESi

2.1. Toz Metalurjisi

Toz Metalurjisi Uriinlerinin ana hammaddesi tozlardretilmesi planlanagekilli ve
bir islevi (fonksiyonu) yerine getirecek olan parcalarstenilen 6zelliklerde ve
mukavemet dgerlerinde Uretilebilmesi icin arzu edilen nitelikdie tozlara ihtiyac
duyulmaktadir. Bir tozun hangi yontemle Uret#idin bilinmesi ilk olarak o tozun
tane boyutu, boyut gdimi ve sekli gibi fiziksel 6zellikleri ile kimyasal safiyetwve
safsizlik nitelikleri hakkinda kullaniciya 6n filer verebilir. Tozu Uretilecek
malzemenin ergime sicagl| gevrek veya tok ohu, bilesik veya saf halde bulugu
gibi 6nemli birka¢ faktor géz 6éniunde bulundurulatak Gretim tekrii belirlenir.
Bunlar, ilgili malzemenin sivi veya kati fazda kucparcaciklara aygtirilmasi
esasina dayali mekaniksel yontemler, ddilormdaki malzemelerin indirgenmesi
prensibine dayali kimyasal yontemler ve yine dide formdaki malzemenin
ayristirllmasi prensibine dayali elekro-kimyasal yontendimak Uzere ¢ ana grupta

deserlendirilmektedir [9].

Toz metalurjisi sagidaki malzemelerin imal problemini tamamen ortadan

kaldirmstir.

1. Sunek hale getirilngirefrakter metaller.

2. Amalgamlarda kullanilan plastik metaller.

3. Sert ve tok alamlar (Bunlar metalsel karbirler ve bir yardimcitaiéen
ibarettir).

4. Bilesenleri birbiri ile zor kagan veya hi¢c kagmayan elektrik kontak
malzemeleri.

5. Gozenekli yataklar [10].



Tablo 2.1. Toz metalurjisinin ¢bzgu problemler [11]

Problem Kullanilan | Toz metalurjisini gerektiren sebepler
malzeme
Sunek ve Volfram 1) Cok yuksek ergime sicakl, ergitme
refrakter Molibden ve dokim zorluklarr.
malzeme Tantal 2) Refrakter metal ve firindaki
hazirlanmsi Niobyum reaksiyonlar.
3) Ergimis metalde, blyuk oranda
gazlarin ergitme kabiliyeti.
Tok metalsel Sert 1) Sert bir mamul ve tok bir metalsel
baglayicilarla set| alasimlar baglayici
refrakter 2) Sivi halde aysabilen karburler
malzeme
karisimi
Gozenekli Gozenekli 1) Ergitme veya dokim yolu ile elde
malzemelerin yataklar, edilmesi imkansiz olan, muntazam
elde edilmesi madensel gozenekli yapilar
filtreler 2) Hacim ve olgtleri gegilimitler
matkaplar arasinda desmesi istenen gozenekle

[

2.2. Tozlarin Hazirlanmasi

Toz metallrjisinde kullanilan malzeme madenlersiatiar, madensel metalloid

tozlarin kargimlaridir. Bu tozlarin hazirlanmasinda sanayide ¢k yontem

kullaniimaktadir. Bu yontemler mekanik ve fizikaakyasal olarak iki kisma ayrilir.

Bu tozlar arasinda tane buyugil) tanesekli ve grantlometrik intizam bakimindan

onemli farklar bulunmaktadir [12].



2.2.1. Mekanik yontemler

Kaba ve ince glitmeislemi basit bir yontem olup metalin tornalama, plalayna,
frezeleme ve gleme gibi slemelerde mekanik olarak kucik zerreler haline
getirilmesinden ibarettir. Fakat bgekilde elde edilen demir ve magnezyum

tozlarinin toz metalurjisinde énemli bir uygulamgsktur.

Hammadde kafi derecede kirllgan ise, kaba Biit@deden sonra ince birgdtme
yapilir. Cimento endustrisindeki gibi sert maddelebgitilmesinde kullanilan
tesisat, toz metalurjisinde malzeme miktari az glshdan fazla kullaniimaz.
Malzemenin cinsine gore sert porselenden bilyglitociler veya sert ajamla kapl
celik gguttculer kullantlir. Ancak az sayida metal (mandaom, antimon, bizmut
gibi) bilyeli 6gutuculerde gutulebilirler. Bu mahzur muhtelif usullerle gidedilir.
Mesela mumkin oldiu kadar yuksek safiyette bir demir cevherindengeldir
redikleme ile elde edilecek gdzenekli demir, bily@uticulerde istenilgii kadar
ince bir toz haline getirilebilir. Rediikleme esmata elimine edilmeyen ve toza
karsan gayri safiyetlerin mevcudiyetlerini unutmamakreger. Diger taraftan,
elektroliz yolu ile, kirilgan ve kic¢uk taneli eleslitik demir de elde edilebilir. Bu da
bilyeli bir 6gutucude istenen incelikte bir toz haline getirilebBoylece elde edilen

demir tozu 6zellikle yuksek frekans bobinlerininveterinde kullanilir.

Sunek metallerin bilyeli guttculerde @uttlmelerine imkan yoktur, ziragatme
esnasinda iri taneler sadece yuvarlgkiakta, klicuk taneler isezdtiict cidarlarina
ve bilyelere yapmaktadir. Tok bilgenli metallerin pervaneli gitiicilerde arzu
edilen grantlometrik terkipte bir toz haline gedhilmeleri dnemli bir ilerlemedir.
Bu usule “Hametag” usult denir. Bu usul tok metatigdemir, bakir, aliminyum
gibi) tozlarin hazirlanmasinda, kaba toz halineirigeis kirilgan alaim ve

goranamisSekil 2.1 de verilmitir.
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Sekil 2.1. Pervaneli hametagiiticisunigematik gérinimi [12]

Pervaneli gutucu, icinde kanhkh iki mil tGzerinde sert manganli c¢elikten veya
sinterlenmg sert alaimdan birer pervane bulunan bir kaptan ibarettir.@@rvaneler
ters yonde cok yuksek vesiehizlarda donerler. Toz haline getirilecek malsem
boylece @utulirken meydana gelen iki ters ve ¢ok hizli geamanda toz haline
gelmis partikilleri surikler. @utiictler otomatik olarak yiklenebilirler. Toz
partiktllerinin oksitlenmesine mani olmak icin géikée azot gibi redikleyici veya
inert bir atmosfer altinda cahbilir. Pervanelerirgekillerine, boyutlarina ve dogu
hizlarina bgh olarak muhtelifsekilli taneler ve farkli grantlometride tozlar elde
edilir. Bu tozlarin kendine has sgkrilabilme &zellikleri vardir. Kullaniima
sahalarina 6rnek olarak: makine parcalan ve gddiegatak imalinde kullanilan
bakir tozlari gdsterilebilir.

Yukarida s6zi gecen toz hazirlama usullerinin ajkamt, basitlikleri ve ucuz
olmalari; dezavantajlari ise elde edilen tozladggitilen maddeden ileri gelen gayri

safiyetlerin bulunmalandir.
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Granulasyon ve pulverizasyaglemi ise metalik tozlarin hazirlanmasinda kolay
tatbik edilen ve ¢ok ucuz bir yontemdir. Granilasysuda grantlasyon veya ergimi
metalin katilamasi esnasinda kstirilarak elde edilen granilasyon diye ikiye ayrili
Su icine ergimi metalin dokulmesiyle elde edilen granilasyon eskidoeri
bilinmektedir. Ornek olarak ergigikursun su ile dolu bir kaba bir elekten
gecirilerek dokualur. Kwun damlalari daha havadasdiken 6nemli bir sgumaya

ugrarlar. Kuguna arsenik ilave ederek damlalarin uzamasi énlenir

Bircok metal katilairken karsgtirildiklarinda toz haline gelirler. Bu yontem, leab
aliminyum tozlarinin elde edilmesinde kullanilirrginis aliminyum s@umasi
esnasinda mekanik olarak kamlir. Kadmiyum, cinko, kalay tozlari da bazen bu
sekilde elde edilir. Tozun hazirlanmasi denge digagnin likidis ve solidis

egrileri arasindaki sicaklik arginda olur.

Pllverizasyon yontemlerinden biri, siviyr dar bidsgurticiden fkirtmak ve
fiskiran metal hiizmesi Uzerine su buhari, basin¢lahaya bgka bir gaz akimi
yollamaktan ibarettir. BOylece sivi metal toz haligetirilirken ayni zamanda da
partikillerin ¢cabuk sgumalari sglanir. Tozun oksidasyonu azdir. Tanelerin boyut
ve sekilleri su buharinin, basin¢l hava veya gazim &yarlanarak d@stirilebilir. Bu

yontem bilhassa aliminyum, bakir ve demir tozlarelde edilmesinde kullantlir.

Diger bir yontemde ise; suyla ¢evrelegnmce bir metal malzemesi, yiksek hizla
donen ve kanatlari olan bir disk vasitasiyla stntkuvvetinden faydalanarak ince
partiktllere ayrilir §ekil 2.2.). Bu yontemle bikenleri kargabilen butiin akamlar
toz haline getirilebilega gibi ayni yontem bilgenleri sadece sivi halde kaipilen
alasimlara da tatbik edilebilir(Fe-Cu ve Cu-Pbgahalar) [12].



12

Erimis Maden

J Agizhik

su

Sekil 2.2. Santriflj (D.P.G) yéntemi [12]

2.2.2. Fiziko kimyasal yontemler

Gaz fazindan itibaren hazirlanmaginteminde genellikle kaynama sicakliklari
distik olan metal tozlarinin eldesinde kullanilan gazirfidan itibaren hazirlanmasi
yonteminde, 6nce metali buhatimmak ve akabinde ymnlasstirmaktan ibarettir.
Cinko tozu bu yontemle hazirlanir. Cinko oksidirkarbon ve karbon monoksit
vasitasiyla rediklenmesiyle elde edilen c¢inko, bakirlir. Elde edilen buhar
yogusturulur. Karbon monoksit atmosferinin icinde az taikla karbon dioksit ve
oksijen bulunmalidir. Boylece gasan cinko partikilleri ince bir oksit tabakasiyla

kaplanir. Bu ise partikillerin aglomerasyonunu énle

Cinko partiktlleri kuresel olup gigorungleri karbonil metallerinkine benzer.
Karbonil yontemi, 6zellikle sanayide saf demir v&eh tozlarinin hazirlanmasinda
kullanilir. Yuksek basin¢ altinda demir ve nikel nenalleri karbon oksidi ile
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muamele edilir; bunlardan en 6nemlileri demir pkathonil [Fe(COg] ve nikel
tetrakarbonil [Ni(COg] ‘dir.

Yuksek sicaklikta metaliterkiplerinrediklenmesyontemiyle hazirlanan volfram ve
molibden tozlari, elektrik ampulleri ve vakumlu t&pn imalinde, kobalt tozu ise
sert alaimlarin elde edilmesinde kullanilir. Bu tozlar ten oksitlerin hidrojenle
rediklenmesiyle elde edilirler. Ayni yontemle buyikktarlarda demir, nikel ve
bakir tozlar1 hazirlanabilir. Redikleme sicgkimetalin veya metalik terkibin ergime
sicaklginin altinda olmalidir. Oksit partikillerinin boyatinin, hidrojenin safginin
ve rutubet derecesinin, redikleme muiddet ve sgakh uygun olarak secilmesiyle
toz tanelerininsekli, buydklik ve dailisini belirli sinirlar icinde dgstirmek
mumkundir. Genel olarak en ince tozlagiiki sicaklikta redikleme ile elde edilir.
Toz tanelerinin irilgi, redikleme sicakh ve muddetiyle ve redikleyici gazin
icindeki su miktariyla artar. Redtkleyici olaraldtojen, karbon monoksit, amonyak,
metal buharlan (alkali metal buharlari gibi) kulikabilir. Endustride bu slem
devaml ¢akan firinlarda yapilir. Kullanilan oksit, nikel veggmirden mamul yassi

sepetler iginde firina sokulurken aksi yonde dedjeh sevk edilir.

Ergimis veya erimg tozlarin rediklenmesiyontemi ise Metalin tuzlu bir
solisyonunun, rediksyonla kimyasal olarak c¢okedigsim metalik tozlarin
hazirlanmasinda kullanilan en eski yontemlerdemdihirPlatin, altin ve gimi
tozlari bu yontemle elde edilir. per bir ornek, ¢ok ince kalay tozlarinin g¢inko
talaslari ile, kalay klortrlt bir klortdrik solisyond@keltiimesidir. Cokeltme gereci
olarak aliminyum da kullanilabilir. Redikleme vegdiminyum tozunun oksit
tabakalarini elimine etmek ve bdylece reaksiyonumkiin kilmak icgin bir
aktivasyon vasitasi kullaniimahdir (sulandirgnir kloridrik asit, sodyum Kklortr

veya civa klorrt soliisyonu gibi).

Cokelen metalin stinger gibi bir gorilolup @&utme ile kolayca toz haline
getirilebilir. Tantal, niobyum, titan ve gir nadir metallerin (uranyum, toryum,
berilyum, zirkonyum) tozlarini hazirlamak icin migiaklortr, flortr gibi alkali veya

alkali toprak bir metalle ergimibir tuzunu dekompoze edebiliriz. Elde edilen

reaksiyon Uruni suda yikanip saf metalik bir taeeadilir .
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Metalsel tozlarin elektrolitik olarak hazirlanmasrgimis veya erimg bir tuzun
elektrolizi ile metalik tozlarin hazirlanmasi teki@ 6nemli bir yer ggal eder. Sulu
solusyonlarin elektrolizi, demir, bakir, kun ve kalay tozlarinin hazirlanmasi igin
bilhassa uygundur. Direkt olarak metalik tozun edBlmesi icin akinsiddetinin
blyuk, elektrolit solisyonunun hizli, banyo sicgikiin yiuksek olmasi gerekir.
Uygun tuz kamgiminin elektrolizi bglica vanadyum, niyobyum, tantal, titan,

zirkonyum, toryum ve uranyum tozlarinin hazirlanmea kullanilir.

Oksitlerin veya dier metalik tertiplerin yuksek sicaklikta dekompgpisu ile de
metalik tozlar hazirlanabilir. Bir metal hidrurialeiyum hidrir gibi) bir metal bir
oksit (titan veya zirkonyum oksit ) Uzerine teditirerek ve meydana gelen hidrtrU
ayristirarak  kullanilan oksidi meydana getiren metaliozunu elde etmek

mumkuinddr.

Sert alaimlarin imalinde kullanilan volfram, molibden,atit ve tantal karburlerin
sert tozlari, tozlarin ise karbonla birlikte 13Q0le 1900C arasinda isitiimalariyla
elde edilir. Karburler genellikle levhalar halingékelirler. Bu levhalar bilyeli veya

pervaneli gutlculerde ince toz haline getirilir.

Ergime dereceleri yuksek nitrirler metal tozunuryavekarbon ve metal oksit
karisiminin azot veya amonyak akimi igcinde yiksek sikgkl(1100C ile 1300C)
Isitiimasiyla elde edilir. Toz haline saf borurf saetal tozunun bor ile vakumda
180CC ila 2200C arasinda isitilmasiyla elde edilir [12].

2.3. WC-Co Uretimi

Semente karbirler klasik Toz Metalurjisi yontemleke Gretiimektedir. Toz
karisimlar istenen bilgmde ve tane boyutunda hazirlanir ve metal kahpéadimi
ile sikstirilarak sekillendirilir. Ham mukavemet kazanan kompaktlaalremeden
beklenen Ozelliklere t@h olarak secilen sinterleme yontemleri ile singait [7].
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2.3.1. Tozlarin hazirlanmasi

Metalik tozlarin Uretim yontemleri bEngi¢c tozlarinin dolayisiyla son Grdndn
Ozelliklerinin belirlenmesiyle dgrudan ilgilidir. Semente karbirlerde kullanilan WC
tozlar genellikle volfram oksitlerin karbon karase karbotermal reduksiyonu
sonucu uretilir. Elde edilen tozlagidtme slemlerine tabi tutularak istenilen tane
boyutuna ve tane boyut glamina getirilir. Toz esasli malzemelerin tane bbye
boyut dgilimlari malzemenin son 6zellikleri icin ¢cok biydkem tair. Bu nedenle
tozlarin Uretim gamasi, son urtinin kalitesi icin 6nemli bir paraewitt Elde edilen
volfram karbir tozlari bir dayici ile karstirilarak sinterlemeye hazir hale getirilir.
Kobalt iyi 1slatma 6zelfii nedeniyle, bglayici secimi icin neredeyse alternatifsizdir.
Eger sisteme karbir esasl takviye katkilari yapkaea bu malzemeler de toz

hazirlanmaglemi sirasinda toz karmina ilave edilir [7].

2.3.2. Tozlarinsekillendiriimesi

Semente karburler, istenen kilmde ilaveler vyapildiktan sonra sinterleme
asamasinda istenilen mukavemet ve geometriye gelebilngin kompakt hale
getirilir. Tozlar genellikle tek eksenli preslerdmetal kaliplar kullanilarak
sekillendirilir. Sikistirma basincina i@ olarak ham ygunluk ve sinterleme sonrasi
yogunluk deserleri farkhlik gosterir. Homojen bir mikroyapi giétmi elde etmek igin
preslenen tozlarin gak izostatik preslenmesi gerekiSekillendirme glemi
sinterleme sirasinda da yapilabilir. Sicak pres|ewe ekstriizyonu buna izin veren

bazi yontemlerdir [7].

2.3.3. Sinterleme

Partikul halindeki malzemelerin esasi olan tozlagkanlik 6zellgine sahiptirler. Bu
Ozellik tozlarin ¢ok genibasing dgilimlarinda otomobil pargalarindan geleneksel
sofra seramiklerine kadar getir yelpazedegekillendirmelerine olanak tanir. §l#i

sekil verme prosesleri hedeflenen son drtunglibalarak tozlar icin uygulanabilir
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niteliktedir. Metal kalipta kompaktlama, slip dokjrbant dokim, ekstrizyon,
enjeksiyon kaliplama, izostatik presleme ve haddeldu proseslerin en yaygin

olanlaridir.

Tim bu yontemler icin ortak olan gereklilikgekillenmis parcaya belirli bir
mukavemet kazandirmak icin isgldm uygulama zorunlufudur. Seramik esasli
malzemelere uygulanan bu isileim sinterleme olarak bilinir. Sinterleme, 1sitnaayl
beraber, bir partikilin bir gerine bglanarak yapiya daha yuksek bir dayanim

kazandiriimasidir.

Kabaca mutlak ergime sicaglisinterlemenin meydana geldisicaklgin bir bucuk
katidir. Malzemelerin ergime sicakliklari gibi g@rleme sicakliklari da oldukca
gens bir dasilim gosterir. Sinterleme, aktive edilgnatom sayisinin fazlgh ve bg
alanlarin c¢oklgu nedeniyle yiksek sicakliklarda daha iyi gerggkleBuradan
hareketle sinterlemgleminde en dnemli parametrenin sicaklik @dwsoylenebilir.
Diger onemli parametreler ise; Isitma hizi ve prodesosferi olarak sayilabilir.

Tablo 2.2’de sinterlemagleminin kademeleri verilngtir.

Tablo 2.2. Sinterleme kademeleri [7]

KADEME PROSES YUZEY YOGUNLASMA TANE
ALANI BUYUMESI
KAYBI
Adhezyon Kontak Olgumu Cok Diguk Yok Yok
Baslangic Boyun Buyumesi Belirgin %5 Basglangicta Azalir Cok Az
ye Varan
Kayip
Gelisme Porlarin Acik Oldukca Fazla Tane ve Por
Yuvarlaklgmasli  ve| Prozitenin Boyutunda Artg
Blylmesi Neredeyse
Tamamen
Yok Olmasi
Final Por Kapanmasi ve SqnOnemsiz Yavas ve En Fazla Cok Fazla Tane
Yogunlasma Kayip ve Por Biyiimesi




17

Birgcok durum icin bgangi¢c noktasi birbirine temas eden partikilleritegomi
bicimindedir. Partikil kompaktinin Gretimine ghaolarak ilk olusan balar nokta
temaslardan ileri seviyede deforme edgmara ylzeylere ¢élilik gosterir.
Sinterleme ile temaslar boyutca blylime gdsterirbgdangic aamasinda ylzey
alaninda oldukc¢a buyuk bir azalma meydana ggékil 2.3'de goruldgi gibi bir
sonraki adim porlarin taneler tarafindan sarilmasie bunun sonucunda malzeme

ylzeyine d@ru uzanan ttp benzeri bir yapi meydana gelir.

Bunu takip eden olay ise daha bir¢ok sinterlanyapinin bu kademede sinterlenerek
benzer yapilar okturmasidir. Kristalin katilarda tane sinirlari gékke acik por

yapisina bigjiktir.

sikistirslmamas toz

ara kademe son kademe

Sekil 2.3. Sinterleme sirasinda por yapisinigigdmi [7]

Zamanla porlar bizulir ve sinterlemede son kademegeglair. Bu noktada
yogunluk artmasiyla porlar kireselie ve yuzeyle bglantilari kalmaz. Bunlara

kapali por denir ve iclerine hapsolan gazi ¢ikarmlakikca zordur. Acik porlar tane
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blyumesini geciktirmekte daha etkin oggundan son kademeye geciaha az tane
sinirt olgumu verir ve genellikle hizli tane buyimesi ile sgianir. Tam ygunluga

yaklastikca kompakt tane blyumesi gostermeye devam @&iletemel proses icin
bircok farkli mekanizma ortaya konulabilir ancak d@nusu 3 adim morfolojideki

degisimi etkin bicimde ifade etmektedir.

Genel bir balg acisiyla ele alindin da sinterleme dretilen malzemenieklini,
mekanik ve fiziksel 6zelliklerini, kullanilabiliggini belirleyen énemli bir prosestir.
Sinterlenmg malzemeler, dokim drunlerinden dahageté ancak glenmi
malzemelere gore daha az gddidir. Buna kagin disik Uretim maliyetleri
sinterlenmg malzemelerin yaygin olarak kullanilmasina nedemusiur. Semente
karbirlerin sinterlenmesi genellikle sivi faz sitéene prosesiyle gercektailir.

Ancak bir¢ok sinterlemsslieminin kati fazda olgtugu da bilinmektedir [7].

2.3.3.1. Kati faz sinterlemesi

Sinterleme sirasinda isitma ile birlikte partikiillarasinda kati tgar olusur.
Baglarin olsmasiyla meydana gelen tane blyimesi sonucundastamiari ortadan
kalkar ve sonug olarak serbest ylzeyler indirgdpar. hacmini azaltmak ise Isitma
suresini uzatarak mimkin olur. Ancak bircok simert sisteminde boyutsal
desisiklik istenmese de kompakt boyutunda ¢cekilme mewdagelir. Bu durumda iki
farkli endustriyel sinterleme s6z konusudur:gMolasmaya odaklanmiolanlar ve
mukavemet kazandirmaya odaklagnalanlar. Silisyum nitrtr, aliimina, semente
karburler, celikler ve silisyum karbir gibi yapisailalzemeler oldukca yuksek
sicakliklarda sinterlenerek tam gunluklarina ulaabilirler. Buna zit bir durum
kapasitorler, filtreler, pil elektrodlari, ses eitec gibi yapilar icin s6z konusudur. Bu

yapilarda kullanilacak malzemelerggmlasmanin en az oldiu bicimde sinterlenir.

Yogunlasma sirasinda I@a olusumu igin gerekli sicaklik malzemeye ve tane
boyutuna bgli olarak degisir. Malzemelerin mutlak sinterleme sicakliklari neutlak
ergime sicakliklari arasinda daima belirli bir oreardir ve bu oran sinterleme

sicaklginin ergime sicakiina bolinmesi ile hesaplanir. Bircok malzeme icin b
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oran 0,5 ile 0,8 arasindaki ghrlerde dgisir. Kimyasal kararhlgl yuksek olan
malzemeler daha yuksek sinterleme sigahké ihtiya¢ duyar. Yiksek sicakliklarda,
uzun bekleme sirelerinde ya da daha kucik boyatlandeler kullanil@ggnda balar
daha hizh olgur ve ya@unlama belirgin bicimde ortaya cikar. Sinterleme
sicaklginda azalma endustriyel sinterleme proseslerinde ugigulandgl gibi
kimyasal ilavelerin katkisiyla gercekteilebilir [7].

Baslangig
nokta
temasi

kiiresel partikiil
D: ¢ap

Baslangig
kademesi
boyun

biiyiimesi

Sonug
kademesi

boyun biiyiimesi

Tam olarak
Birlesmis
kiireler

Sekil 2.4. Sinterleme sirasinda partikuller arag dasumunun iki kire modeliyle agiklanmasi [7]
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Sekil 2.5. Sinterlemeye Iaa olarak olgan boyun tgekkiline ait SEM fotgrafi [7]

2.3.3.2. Sivi faz sinterlemesi

Teknik acidan bakilginda, hizl sinterleme ve basing gerektirmedetuptasmanin
mumkin olmasi sebebiyle sivi faz sinterlemesi ofdutercin edilen bir sinterleme
prosesidir. Olgan sivi faz, atomik difizyonun gginesine elvesii olmasi nedeniyle
sinterleme hizini genellikle arttirir. Farkli bitcasivi faz sinterleme bigiminin
kullanimi, yaklailk M.O. 4000 tarihine, porselen ve ¢omlek uretimiroldukca
yaygin bicimde bu yontemle sinterlenmesine kadaanuz Modern sivi faz
sinterleme uygulamalarinin ggini ile semente karblrler, bronz yataklar ve
manyetik alaimlar 1920’lerde Uretilebilngj 1930’larda volfram akamlari tzerinde
yogunlasan calgmalar ile sivi faz sinterlemesine dair 6nemli baorik temel
olusturulmustur. GUnumuizde porselen sdilik malzemeleri, kesici takim uclari,
otomotiv b&lanti elemanlari ve refrakter seramikler gibi bkgnalzeme bu teknik

ile Uretilmektedir.

Bu yontemin kullanimi, bikgenleri arasindaki kimyasal reaksiyonlar zayif olan
sistemler tzerinde yainlasmistir. Sivi fazin mevcudiyetinden kaynaklanan yiizey
gerilimindeki artg sinterleme hizini belirlemede énemli rol oynar. @i durumlar

icin U¢ temel kavram; sivi icerisindeki kati ¢ozidagl, sivinin kati tanelerini
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Islatma yeteng ve sivi igerisindeki kati faz difizyonudur. WC-Csistemi
incelendgin de bu U¢ keulun sglandg gorulir. Semente karburler icin en yaygin
kullanilan balayici metal kobalttir. Volfram karbiri iyi i1slatsiave ¢dzebilmesi
kobalt seciminin bgica nedenidir. Prosese ait 6nemli bigel karakteristik de
disUk sicakliktir. Bu, sinterlenmesi ¢ok yiksek siddkida gerceklgebilen hatta
basin¢ uygulanmasi gerektiren malzemelerin, sistgampdacak modifikasyonlar ile
olusturulacak sivi faz sayesinde sthlt sicakliklarda ekonomik ve daha zahmetsiz

olarak sinterlenebilmesini gamaktadir.

Birgcok durumda sivinin katiyr 1slaiti ve kati ¢ozinudrlglinin mevcut oldgu
bilinmektedir. Katiyr islatan sivinin meydana g#ifir kapiler kuvvetler, kati
partikillere ait ara ylizey alanlarini indirgeyepakoziteyi azaltir. Bgka bir deysle
sivi fazin varlginin ylizey enerjisini indirgemesi gonlasma icin itici guc tekil
eder. Sivilardaki difizyon hizlarinin daha fazlama$i nedeniyle, kati hal
sinterlemesine kiyasla daha hizli biglsema ve ygunlasma s6z konusudur. Ancak
sivilasmanin yuksek sicakliklarda meydana ggldidurumlarda mikroyapida
kontrolsiiz bir kabakama olgabilmektedir. Sivi faz sinterlemesi 6zellikle siéene
sonucunda ygunlasma meydana gelen, W-Ni, WC-Co,3Bi-Y 03, Al;,03-SIiO,,
TiC-Ni ve Fe-Cu gibi sistemlerde oldukca gebicimde kullaniimaktadir. Kati ve
sivi ¢ozuandrliklerinin diuk olduzu, W-Cu gibi sistemlerde ise kati hal sinterlemesi

daha iyi sonuclar vermektedir.

Sivi faz sinterlemesinde, yilizey enerjisinin basidugu durumlarda, sinterleme
esnasinda meydana gelen gyolasma Sekil 2.6.daki gibi meydana gelir.
Baslangicta kagim halindeki tozlar sivinin ofacal bir sicaklga isitilir. Isitma

sirasinda, mikroyapida mevcut olan kimyasal komaagbn gradyanin da etkisiyle,
bir kati hal sinterlenmesi meydana gelir. Yine bk¢sistemde kati faz difiizyonu,
sivinin ilk olytugu ana kadar 6nemli miktarda gunlasma meydana gelmesine

neden olur.
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baslangi¢c kademesi
karsim tozlar
kat: hal

Sekil 2.6. Sivi faz sinterlemesinin kademelerinesaiatik diyagram [7]

Yogunlagmanin daha fazla olmasi bir sonraki adima yani raegdgelen sivi
miktarina bghdir. Baglayici metal sivi faza gectikten sonra, sivi fagesiemesi ile
yogunlasma ¢ temel kademede meydana gelir: (i) sivisiaka bgladigl ve
partikillerin tekrar dizenlengli baslangic kademesi, (ii) daha sik bir paketlenmeyi
sglayan c¢ozelti cokelmesinin gerceltigi ara kademe ve (iii) ygunlasma hizinin
katl faz sinterlemesi ilesétlenerek nihai birleimin meydana geldi son kademe. Bu
kademe anlayi icinde semente karburlerde gmlasmailk iki kademede meydana
gelmektedir. Sivi miktarina Bh olarak ortaya c¢ikan kademelerdeki bigiden Sekil
2.7.de gosterilmitir. Kompaktlar isitma sirasinda hamgyaoluklarindan kati faz
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diftizyonu ile y@unlasir, sivi olgumu ile yeniden dizenlenir ve son olarak tane
blyumesine maruz kalir. Sivi miktarinin yiksek amalurumunda yeniden
toparlanma esnasinda tam gualuga ulagilabilir. Sivi miktarinin az oldgu
durumlarda ise ygunlasma kati iskelet tarafindan, sivi icerisinden kaginimi ile
gerceklatirilir ve kalinti porozite de kati faz difizyonieiortadan kaldirilir. Bunun
gerceklgmedigi bir durum sistemde hi¢ sivinin glmamasi ve tim ygunlasmanin

kati faz sinterlemesiyle gercekiaesi halinde ortaya cikar.

son kademe
(kat hal)

ara kademe

100 |

Cozelti

clikelmesi et Baslangic

kademesi
Tekrar
= toparlanma
=)
a
=]
1= e Litma
2 kademesi

Cortnebilirlik

Ham vofunluk

Sivi hacmi

Sekil 2.7. Swvi faz sinterlemesindegmluk ile sivi faz miktari arasindakigki [7]

Sivi olisumu ile beraber, kati partikiller Gzerinde meydgeaken kapiler kuvvetlerin
etkisiyle ygunlasma miktarinda ani bir agtiolur. Kati, sivi iginde ¢ozuldikce
tanelerde cekme meydana gelir ve hizli bir bicinssenin porlari doldurmasina izin
vererek daha yuksek bir gonluga paketlenir. Islatma 6zedii iyi olan sivilar igin
kati-sivi yuzey enerjisi, kati-buhar yluzey enemgsigore daha duktiur ve bu da
distk sistem enerjisi anlamina gelir. Tekrar dizenlersirasinda taneler, kapiler
etkiye kagilik olarak viskoz bir 6zellik gOsterir. Porozitenazalmasi da kompakt

yapinin viskozitesini arttiran unsurdur. Bunaglbaolarak yg@unlasma hizinda
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belirgin ve ani bir dgis meydana gelir. er yandan, gerekli miktarda sivi gfasi
durumunda teorik ygunluga ulgmak mamkundur.

Meydana gelen bu yeniden dizenlenme teknaadgildir ancak ¢ok hizli gejmesi
nedeniyle dier olaylari golgede birakir. Yeniden diizenlenmeydaea gelen
yogunlagsmayla birlikte yavgladikgca c¢ozunurlik ve diftizyon etkileri kendini
gostermeye bdar. Bu ikinci kademe c¢ozelti cokelmesi olarak $kamza cikar.
Herhangi bir tanenin etrafindaki sivi icersinde igigbilmesi tane boyutuyla ters
orantilidir; kiiciik taneler buyuk olanlardan dah&sgk bir enerjiye ve ¢ozunugé
sahiptirler. Malzeme kuguk tanelerden buyik taretifiizyon ile tainir. Bu olayin
sonucunda, kicuk tanelerin harcanmasi ile ilerlepgntane blylumesi meydana
gelir. Bununla beraber cozelti ¢okelmesi tane bigsimin yaninda, blyuyen
tanelerin dizgun bicimde yeglaesi ise ygunlasmaya da neden olugekil 2.8.’de
goruldigu gibi tanelerin diizgin yegmesi ile daha fazla Ralan dolmutur.

Sekil 2.8. Sivi fazda sinterlengibir volfram &ir alasimina ait optik mikroskop gorinttsu [7]

Sivi fazin miktari difizyon mesafesini ve gereldné yerlgim acisini belirler.
Sinterleme ilerledik¢e, yayaoldugu icin fark edilmeyen mekanizmalar baskin hale
gelir. Son olarak kati yapinin gonlasmasi gercekkgr ancak kati iskeletin rijit bir

yap! olmasi nedeniyle oldukc¢a yavalusur. Genel olarak sivi faz sinterlemesi ile
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Uretilen malzemelerin Uretim proseslerinde kis&esieme sureleri tercih edilir, stire

arttikca malzeme 0zellikleri olumsuz etkilenir.

Sivi faz sinterleme kademeleri sivi@lin ve tekrar toparlanmanin meydana ggldi
baslangic kademesiyle br. Bu kademede kapiler kuvvetlerin etkisiyle dmr
yogunlagma gozlemlenir. Bunun hemen ardindan porlarin ykasi gerceklgr
cunkl sistem, sivi faz sinterlemesinin her kadenaesy@unlasma igin itici kuvvet
olan, toplam vylzey enerjisini giirmeye cakir. Maksimum ygunlama; sivi
miktari, partikil boyutu katinin sivi icersinde dmesi, temas agisi gibi temel bazi
etkenlere bgidir.

Tekrar toparlanma genel olarak kati partikillerarbestce hareket etmesine izin
veren viskoz sivi akina bghdir. Volfram karblir gibi katinin sivi igersinde
¢bzulmesi mumkun olan sistemlerde, G¢ kademe desikakicimde gerceklgr.
Diger yandan, sirecin herhangi bir anindagwdasma kademlerinden biri
digerlerine gore cok daha baskin dgidadan dgerleri gozardi edilir. Tam
yogunlagmanin meydana gelmesi ancak sivi fazin kompaksigée strekli bir
yaplya kavgmasi ile mimkun olur ve bu da yafla% 50-60 hacime denk gelir.

WC-Co sisteminin sinterlenmesinde en énemli oladdarbiri, daha sinterlemenin ilk
kademesinde yluksek gonluga ulgilimasidir. Yapida belirgin bir ¢cekme, heniz
Otektik noktaya ulglmadan meydana gelir. WC-Co sisteminde, volframb#gin
kobalt icersinde ylksek c¢oOzunigline rg&men ygunlagmanin blyuk bolimu
sivinin ilk olwtugu andan daha ©6nce meydana gelmektedir, dyle Kkilayapi
calismalarda glikca % 8 Co iceren bir sistemde tamgyaluga sivi olgmadan

ulasmanin mimkun oldgu gorulmitar.

Sivi faz sinterlemesinin ikinci kademesinde yenitlgparlanma sona erer ve c¢ozelti
cokelmesi prosesi baskin hale gelir. Yuksekwdugun ilk kademede elde edifi
WC-Co sistemi icin, ¢Ozelti/cokelme mekanizmasiuhigik kobalt ilavelerinde daha
etkin olacg disunulebilir ancak dgiik kobalt miktari yeniden toparlanmadan sonra
meydana gelen Bluklari doldurmak icin yeterli olmayacaktir. Ara demede

yogunlasma tanelerinsekilsel olarak duzenli yerjenelerine de 6nemli 6lctde
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baglhidir. Bunun anlami, tanelerin birbirlerine temasikéeri bolgelerde dizigne
meydana gelmesi, kucik tanelerin ¢cbzinmesi ve samel hareketine Igh olarak

birlesme gerceklgmesidir.

Porlarin kapanmasi ara kademede meydana gelenigar dlaydir. Tane boyutu
arttikga porlarin miktar1 ve boyutu azalir. Ara katenin sonlarinda ise porlar ya
ortadan kalkny yada yapida hapsolmgazlar tarafindan dengede tutuktur. Buna
ilave olarak taneler rijit bir iskelet gjturarak yg@unlasmayi geciktirir. WC-Co sert
metalleri i¢cin, WC taneleri rijit bir yapi oftursun yada okturmasin bu durum igin
farkll yaklagimlar mevcuttur. Bir gorg) karbir tanelerinin sinterleme 6ncesinde ve
sirasinda surekli bir iskelet halinde ofgwmu savunurken, bir blea gor ise kisa
sinterleme sirelerinde kobalt filmlerinin karbinéderi arasinda yer alarak cekilmeyi

de hesaba katstir. Diger yandan uzun beklemelerde rij yapisi olgmaktadir.

Siwvi faz sinterlemesinin  son kademesi co6zelti-Gidke prosesinin  devami
niteligindedir ve ara kademe esnasinda da aktif haldBdigok WC-Co sert metal
uygulamasinda tam ganluga sivi faz olgumunun son kademesinden 6ncestiia
ve bekleme siresinin arttiriimasi ggmlasmayi arttirmaz. Ozellikle son kademede
mikroyapisal dgisiklikler pratik Gneme sahiptir. Bunlarin 6nde gd&ntane boyutu
ile boyut d&ilimi, tanesekli ve balayici fazin dgilimidir. Son kademde gdzlenen
mikroyapisal dgisiklikler asinma direnci, mukavemet, kirllma toklw manyetik
Ozellikler ve tokluk gibi Ozellikleri etkiler. Sorkademede ukalan maksimum
yogunluk degeri, por karakterisgine malzeme icersinde porlara hapsaingazin
varhgina 6nemli 6lcide kgdir. Buna ilaveten okan iskelet yapisi, kompakta
rijitik kazandirirken porlarin kaybolmasinda dal roynar. Yapilan cagmalar
gostermgtir ki porozite, % 90 teorik ygunluga ulaildiginda izole hale gelir. ger
hapsolan gaz c¢o6zulebilir giése porlar, yizey enerjisi ile porlar icersinddkizla
basin¢ dengeye ylana kadar buzulir. Bu olay % 0,2’lik bir porozite sonuclanir.
Pratikte vakum altinda yapilan sinterleme tercitneekte ve bu sayede jonlasma

malzeme icersine hapsolan gazdan etkilenmemektedir.

Sivi faz sinterlemesinde mikroyapida meydana gégpalgma, ygunlasma ile

paralel olarak gercelde. Son kademede kabataa olayl baskindiritici kuvvet
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ylzey enerjisinin indirgenmesidir. Tane blyumesasnda kucuk taneler tercihli
olarak ¢o6zunir ve buylk taneler Uzerine cokelir. \U& algiminin biylime
karakteristgi, araylizey reaksiyonlarinin kontrol @ttibir cozelti ve c¢okelme
prosesidir. Sinterleme periyodundaki bir grtortalama tane boyutunda ve taneler
arasindaki ortalama bolinmede bir grtneden olur. Tane boyutghmini etkileyen
diger faktorler @gutme parametreleri ve dangi¢c karbur tozlarinin boyutlardir.
Boyut dailimi suireksiz tane blytmesi olglin da genier. Kaba karbir taneleri ani
tane kabalgmasi icin tohum tgil eder. Sonuc olarak sinterlengnalasimlarda,
safsizliklarin ve stokiometrik olarak dengede olarayanelerin, ani bélgesel tane
kabalgmasina potansiyel gkil etmeleridir [7].

2.3.3.3. Basing yardimi ile sinterleme

Yogunlasma ve dizgin geometri sinterlenen bir malzemetini bittikten sonra
beklenen o6zelliklerdir. Amag, partikillerin bir e gelip s@lam bir yapiya
kavusmalarindan sonra kitle kaybini azaltmaktadir. Ykkdeellikli malzemelerin
uretiminde, 0Ozellikle kuvvetli bilgk ve algimlarin sinterlenmelerinde sinterleme
esnasinda gerilim uygulamak gerekir. Bu olay kaveeli yapilar, d§iik sinterleme
sicakliklari ve kompozit malzemeler icin kismengdwlur. Ezger kompakt kitlesi
sekillendirme kademesinde iyi hesaplanip ayarlanvesainterleme sonucunda tam

yogunluga ulgilirsa, son boyutlar ve istenen 6zellikler beklgndibi olur.

Klcuk tane boyutuna sahip tozlarsahidan basin¢ uygulanmasina gerek kalmadan
sinterleme sonucunda Fgonlasmaya elveglidir. Ozellikle sivi faz sinterlemesi
uygulamalarinda kaba tozlar dahi yuksek sinterleyegunluklari verir. Dger
yandan kati hal sinterlemesinde porozitenin ortadaidiriimasi bir sorundur.
Sinterleme suresinin fazla olglw uygulamalarda porlar kararli hale gelir ve 6kédli
iclerinde gaz kalmgiise diftizyon ile yok edilmeleri ¢cok zor olur. Stneme kuvveti
porozite ortadan kaldinldiktan sonra sifira inex Wompozit malzemeler igin
yardimcl faz ygunlasmaya engel tkil eder. Tam ygunluga ulgmay engelleyici

bu durum sinterlenen kompakta basin¢ uygulanarakdan kaldirlabilir. Uygulanan

basin¢ sinterleme ile ilgili bazi sorunlara da gazjetirir; kaba tanelerin kullanimi,
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disuk sicakhkta sinterleme ve glik sinterleme sureleri ile yiksek gmlukta
malzeme Gretimi mimkun olur. Ozetle basing yarditar sinterleme yiiksek

performans beklenen sistemlerin sinterlenmesindlarkian bir yontemdir [7].



BOLUM 3. WC-Co HURDALARININ GER i DONUSUMU

3.1. Semente Karbdurlerin Geri DOnEUmMU

Ekonomik nedenlerden dolayr semente karbir huntetageri donsimi ¢ok
popdulerdir. Sekil 3.1 de semente karburin Uretimi icin gerekamimaddelerin
verileri bulunmaktadir. Kaynaklagu an bilinen rezervlerin oranini ve vyillik
tuketimini belirtmektedir ve bunlarin zamanlagdemini géstermektedirSekilde
volfram rezervinin bglayici kobalttan daha az olgw belirtiimektedir. Bu gibi
durumlar altinda, semente karbirin geri ddmil stratejik ve ekonomik
bakimdan oldukca gereklidir. Semente karbir hurdala birka¢ §e yarar tipi

vardir. Bunlar;

— Sert hurdalar: eskimiveya 1skartaya ¢ikmuclar
- Yumusak hurdalar

- Ogltme camurlari

— Toz toplama partikulleri

— Yer supruntuleri

Yumusak parcalar genellikle goudan d@ruya karbir parcalari olarak geri

donistaralir ve bu ylzden piyasa icin uygunsdeir.
Semente karbdrler igcin 3 buyuk geri d§iin prosesi vardir;
— Soguk akim prosesi

— Cinko prosesi

— Kimyasal proses
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Semente Karbur ig:m Hammaddeier

Sekil 3.1. Caitli semente karbur hammaddelerinin verileri [13]

Halihazirda, yaklgtk olarak dinyanin volfram Uretiminin %65 1 semente
karbirler olarak Uretilir. Bu materyalin Uretimindeziksel prosesten ziyade
ekonomik nedenlerden dolayi kimyasal proses tezditmektedir, volframin geri

dénumi maksimum kimyasal proses ile elde edilir.

Geri dongumden 6nce hurdalar siniflandiriilmaktadir. Seméatdir hurdalari

asagldaki kompozisyona gore siniflandirilir.

TiC 0-20 wt %

(Ta, Nb)C 0-22 wt %
Co 3-15wt %

WC Geri kalan

Siniflandirma yapilmadan 6nce otomatik makinekeydsunluk ayrimi yapiimasi

hurdalari ayirmada 6nemlidir. Burada;
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Yagdan ve kirden temizlemek
* Hurdalarin elenmeskg boyut da olan pargalari siniflamak igin
* Lehimlerin ayrilmasi ve hurdalarda bulunan tabakalayriimasi

* (<15 mm ginko prosesi icin ) yuksek verimegatek amaci ile gitme ile
boyut indirgenmesi

Sekil 3.2 de semente karbir hurdalarini hazirlamgkn iakim semasi
verilmektedir.Sekil 3.3 de semente karblr hurdalarinigwyauk siniflamasi igin
ornekleme verilmytir [13].

Hurdalann
Kesme Uglan
Toplanmasi |
| Kiciik Pargalama ¢
5
Tartma ve Kayit
Eleme
I o
Yag Giderme Nitrik Asitile Lehim
iy Giderme
1. Manuel Kontrol
Simiflandirma Karan Tamburlama
A
B I |
Buyik Parcalar, 5
Rulolar 2. Gorsel Kontrol
| i | "
Isitma ve Suda
Sertlestirme ile Kirma Manyetik
3 | o Siniflandirma
Lgi:?:m Yogunluk Secimiile
|‘ mm ~ siniflandirma
Geri Kazamim {

Sekil 3.2. Semente karbir hurda hazirlanmass ggmasi [13]
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Sekil 3.3. Yazunluga gére semente karbir hurdasinin siniflandgenaasi [11]

3.2. Geri DOnyUmM Yontemleri

3.2.1. Sqguk akim prosesi

Ezilmis hammadde (-6 mesh) yanma odasi icine beslenir.vsiniflandirici
icindeki vakum tarafindan cektirilir. Tamsarj; yuksek basin¢ iginde
basinc¢landiriny ve olctrdimigtir hem de hava sistemiyle kurutulsmee yanma
odasina venturi Uzerinden hizlandirgtm Fragmentler (kirik parcalar), semente
karblriin sabit bir hedefe karMACH 2 (1 MACH = 340m/sn) hizinda
etkilendirilir. Hava, partikillerin olasi oksidasyonu digiren adyabatik
soggutmanin Uretildéi bir venturiden ayrilarak yayilir. Yanmadan sontazlar
boyutuna goére birincil siniflandirici, ikincil sffandirici veya toz toplayiciya
tasinir. BlyUk boyutlu partikiller yanma odasina geénderilir ve proses

tekrarlatilir.

Bu prosesin onemli sinirlamalarindan biri  yluksekbao icerikli semente
karbirlerin yuksek sertlik (tokluk) nedeniylgleanemez olmasidir. Rer bir
sinirlama, yanma odasi yizeyinin elementleri vej@kgarafindan kirletiimesidir

(safsizlatiriimasidir). Oksijen kirletmesi hidrojen sinterie tarafindan ortadan
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kaldirilabilir fakat bu, karbon eksilgi problemlerini verme @limindedir. Bu
prosesin geri dorgiim verimi %90-92'dir ve 1,5 - 2,00 um ingghde partikiller
aretilir [13].

3.2.2. Cinko prosesi

Cinko Prosesi, semente karbirin buatgihii (sglamhgin) bozan ve erimgi
cinko kobalth bir alam sistemi olgturmasi kuralina dayandirilmaktadir.
intermetalik bilgik CoZnyz hurdanin genkgiriimesinden sorumludur. Birkene
(eritme) 900° C ‘de argon altinda gercelitdir ve daha sonra ¢inko 7 kPa’'dan
daha dglk bir basingta destile edilir. Uriin sonra istemilane boyutunagiitilir.
Bu proses, Toz Alamlar Ltd’'ne ait gecnsi bir patentin ipucuna sahip Barnard
tarafindan icat edilmgtir [13].

Kohse Kitakyushu tesisi c¢inko prosesi ileglayici metalleri cbzerek Zn'yu
yuksek isida buhagarir. Buharlgtirma sleminden sonra l@gayici Co volfram
Uzerinde birikir, bu kati parcalaringi@tilmesi ile elde edilen toz glan saf
tozlarin icinde tretime gonderilir [14].

WC-Co hurdalar, erimgi ¢cinko banyosuna daldirginda; erimg cinko, WC
partikilleri arasina nufuz etmeyestsr ve WC partikilleri arasindaki Co filmi
(baglayict) ¢ozandr. Co filminin ¢bziinmesi WC partildilnin ayrsmasina ve
serbest partikillerin erimi Zn-Co alaiminda ytzmesine sebep olur. Cinko
yuksek buhar basincina sahip @ldndan WC partikillerini ayirdiktan sonra,
cinko vakumsartlarinda kolayca giderilir. Cinko vakum altindaharlgirken, Co
icerigi kademeli olarak artar ve Co metali WC yuzeyin@keg. Cinko tamamiyle
buharlgtiginda, tim Co WC partikil ylzeyinde coker ve somaeu WC-Co
tozlan olwur, bu tozlar sinterlemeden 6nceki orijinal tozamyni kimyasal

yapiya sahiptir [15].

Yamaguchi ve Okada cinko ilglenmis semente karbtrin kirilgaginin, mikro

yapiya bgh oldugunu 6ne sirmektedidri taneli WC’li semente karbirler ve
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yuksek kobalt icerikli semente karburler dizenltnkanh yapr vermemektedir.
Yuksek miktardaki erimgi gcinko ve yiksek sicakliklar bu tir mikro yapilarin
olusumu icin elverli degildir. Ancak I1sitma zamani reaksiyon katman yapreen
katmanlar arasi argh etkilememektedir. Bu gwutma sirasinda katmanl yapilar

dizenli iken, Zn glenmemsg kitlesinin genflemesinin daha fazla olgu tespit

edilmigtir.

mm——t

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

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

Sekil 3.4. Cinko prosesi akigemasi [14]

Cinko prosesi genellikle gin halinde gletiimektedir. Grafit potalar 14-22 kg
semente karbir ve karbirun 1-1,3 karlandaki ¢inko ile yuklenir. Yeterli ginko
giderme §lemi en az 5 saat siireyle basing altina gergtiidie. Uriinlerden ginko

destilasyonu toplamda yakl& 15 saat gerektirmektedigekil 3.5 hangi prosesin

gerceklatirilecegi sematik diyagramdir.
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Prosesin sinirlamalari;

— Buyuk parcali smente karburler bir den fazlam gormelidir.

— Yeterli ¢inko giderimi iki destilasyon gerektireipil

— Prosesin hicbir arindirici etkisi yoktur.

— Geri kazanilmy toz icinde arta kalacak cinko herhangi ucucu olamay
cOkelti (safsizlik) icerdiinden dolayi proses saf ¢inko gerektirmektedir.

— Proses saf WC-Co cinsleri icin uygundur.

- Safsizlgin agamali artarak zengind@rilmesi prosesin tekrar tekrar
kullanilmasinin sonucudur.

— Problemler aliminyum oksit gibi @stirilmis baslayicilar ve kaplamalar

iceren siniflarla ortaya cikar.

Bu prosesin geri kazanimi @k akim prosesinden daha iyidir ve yakka%97-
98'dir. Amerika da karblr endustrisinde yakka %8-12 klenmis c¢inko
malzemeleri kullanilir, Avrupa da bu oran dahatdiive Japonya da %2 den daha
azdir [13].

I T IT T T T T T T 1T 111

Istif Raf

B A N N I N I G (N N [ N N Y N

A — N} %
\\V.}\\\.\‘L...‘.. “l
!

Baca

Cinko
fcin Pota

Sekil 3.5.Cinko prosesinigematik diyagrami [13]
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Sekil 3.6 da Co-Zn ikili denge diyagrami verighr. Diyagramdan goériulege
Uzere kobalt cinko icerisinde birden fazla faz gampda ¢ozinmekte ve kati
eriyikler olusturmaktadir.

A§. % Zn

.

!

.
F
.

s
r
,

Sicaklik °C

Co Atomik % Zn Zn

Sekil 3.6. Co-Zn ikili faz diyagrami [16]

3.2.3. Kimyasal proses

Geri dongumde bir veya daha fazla bjlmi kimyasal olarak dgstirilmis cesitli
kimyasal prosesler vardir. Kobalt @ayicinin ayrgtiriimasinda en basit yontem
lic basamgidir. Genellikle bu prosesgitme (frezeleme)siemi ile birlikte

yapilir. Aronsson ve Pastor aksemalarinin gosterildi cesitli proseslerden
mikemmel bir derleme yapsgtir.
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Bu prosesler;

— Baglayici lig prosesigekil 3.7.)

— Nitrat prosesi $ekil 3.8.)

— Erimis bir alkali ortamda oksidasyoS€kil 3.9.)
— Sodyum hipoklorit prosesgékil 3.10.)

Kobayashi semente karbur hurdasinin geri gomiiiniin basit bir yiksek sicaklik
prosesini, hurdanin 1800-2000°C de @aba bir karbon monoksit atmosferinde
iri bir sekilde fakat toz geri kazanilmaktadirsiAma parcasi uygulamalari icin
urtin normal olarak kisittanmasinagmaen, hurda kobalt ile %20 ye kadar bu
yontemle geri dongitrulebilir. Isil islem sonrasi, bazi pargalarin boyut kontrolu
desisken kirma ve gitme sartlari tarafindan mumkuargerilir. Tablo 3.1 geri
donistiralmis tozun parca boyutu ve bigien degisikliklerini, yuksek sicaklik
prosesi ve ¢inko prosesi ile kdastirarak gostermektedir. Bu iki tozun karbon
iceriginin yaklasik olarak ayni oldgu gorulebilir, fakat ¢inko prosesi kismen daha
blyuk dekarbiriizasyona neden olur. Cinko prosesikdgilastirildigi zaman
tozda Fe, SiO2 ve oksijen gibi safsizliklar dah&sgktir. Cinko prosesinde biraz
daha buyuk partiktl boyutu ortaya ¢ikmasingmman, HT prosesinde kullanilgi
hurdadan 1 pum boyutlu WC tozlari elde edsiini

Belirli bir durumda kimyasal proseslerin her birikendine 6zgl avantajlar
grubuna sahiptir fakat o©Onceden Dbelirlenen daha grido metotlarla
kargilastirildiginda artan maliyetlere maruz kalmak, azalan vetdrar (zaman
degil) ve artan c¢evre problemleri gibi sorunlar varddimyasal proseslerde bitin
yabanci maddeler (safsizliklar) dahasiki seviyelere diurdltr. Proses secim
ekonomisi dgal olarak sistemin karngkligina balidir. Ornegin, ¢inko slenmis
malzemelerin maliyet tasarrufu, sisteme volfranhdbve tantal dgeri eklendgi
zaman Yyuksektir. Hurdalar tasnif etme maliyeti idhesekilde arttginda ¢inko
prosesinin avantajl kaybolmaktadir. Son Urindn téalikontroli  ve
siniflandinimasinin gediirilmesi icin eklerden kaplamanin kaldiriimasi lun

ornek olabilir.
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Tablo 3.1. HT prosesi ve ¢inko prosesinindeki gémiturilmis tozun parca boyutu ve bigien

degisikliklerinin karsilastiriimasi [13]

FSSS -

Partikiil Kimyasal Icerik %
Parca | Boyutu

2 Toplam Si
pm Co Fe 02 Ca S
C (ppm)

Parcalar| — 541 5.75 — — L _ =
HT-Pro. | 1.01 5.43 1571 [ 0.13 | 0.47 46 9 4
Cinko P.| 1.31 5.48 15.01 0.09 0.28 10 14 1
Parcalar | __ 5.89 5.18 0.05 — - =
HT-Pro. | 1.02 |5.90 5.20 0.08 |0.33 58 15 2
Cinko P.| 130 585 5.15 0.04 0.27 9 2
Parcalar | — 5.65 10.02 0.07 o e - —
HT-Pro. |1.00 5.65 0.58 0.09 0.39 86 6 2
Cinko P. [ 1.07 5.63 0.45 0.03 0.34 21 7 2
*Parcalar — 6.16 6.79 0.14 — — .
HT-Pro. | 0.87 6.20 6.93 0.20 0.48 75 10 2
Cinko P.| 1.10 6.15 7.00 0.10 0.34 13

*Icerik %2.83 TiC ve %4.86 TaC

Ogiitiilmiis WC-Co
hurdalan

HCl
d=1.15

N

Kaynatma, 16 sa —————» Filtrasyon

/

Sekil 3.7. Ba&layici li¢ prosesi [13]

CaCk Sola. ——>

> [

Sementid karblr hurdalarindan kobalt tozlarinini génmisimu nitrik asit li¢

islemi ile gerceklgtirilebilir. Bu islem sonucunda nano boyutlu kiiresel saf kobalt

tozlan ultrasonik sprey piroliz (USP)slemi

ile elde edilmgtir. Li¢’in
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optimizasyonu ve kobalt tozlarinin USP tarafindazilanmasi, cevre dostu ve

ekonomik slre¢ ¢cercevesinde yuratilmektedir [17].

Her tiir hurda NaNOs NaOH

N L

Erime ve kendi kendine devamh > NOLN:+0:
reaksiyon (400°C)

Erime
(Sogutma)

Su ilavesi ile ¢oziindiirme

Filtreleme

|
d v

Camur Na2WO04 Sivi so.
(Co, Ti, Ta, Nb, ...)

Artma (eger gerekli ise)

Geri doniistiirilmiis
Co
Cdkelme €——— CaCl:

y

Yapay selit
CaWOy

Sekil 3.8.Nitrat prosesi [13]

Her tiir hurda NazCOaveya Hava

\I NaOH /
3 Suilavesiile ¢oziindiirme

Birlesme 3> Erime

Na:WO0s Smvi so. Camur (Co, Ti, Ta, Nbh...)

Geri Diniistiirilmiis
CoveTa

Aritma

4

CaCly ———3 Cokelme

I

Yapay selit CaWO4

Sekil 3.9. Erimi alkali ortamda oksidasyon [13]
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NaClO sm so. NaOH 20 g/l
100 g/l
Lic 40°C., 4 sa
Filtrasyon
Siizme (Na:WO4 sivi1 s0. ) Camur SiC, elmas NHs3, H:0 (30 g/l) +
l Ca(OH)z, Fe(OH)s.. (NH4)2C O3 (100 gh)
Antma (eger gerekli ise) \I /
l Lic 40-50°C, 4 sa

Cikelme ¢ CaCl

l Filtrasvon
Yapay selit CaWO4 L I l

Arrima Co{NH3)s3 + Kalnti SiC, elmas,
Cu(NHz)42 + ... Fe(OH)a, ...

Geri diniistirilmiis Co

Sekil 3.10.Sodyum hipoklorit prosesi [13]

TiN ve Ti(C,N) kapli WC-Co sementid karburler setlik derédem yiksek
kobalt iceren ¢inko prosesi tarafindan geri kazartlurdanin durumunun aksine
dogrudan metotlarla geri kazandirilir, kimyasal progetuyla hurdanin proses
dongust cevher konsantrasyonuna yakindir.(yapatyCa(NO4) )

Cssitli islem gamalarinda sementid karbir Gretimindeskagilan safsizliklarin
detaylari dnceki bolimlerde yeterince vurgulagtmi Bunlarin hepsi gt olarak
toz geri kazaniminda onemlidir. Ek gaha safsizlik gruplari ile birlikte mevcut
oldugunda, rollerinin anlglmasi icin gereklidir.Argtirmalar, safsizliklarin
ortadan kaldirllmasi dolayisiyla sementid karburielirli asamalarinda
tekrarlanmg geri dongumu gerekmektedir ve bu durumun onun son 0Ozetlikle

Uzerine de etkisi vardir. HIP gibi konsolidasyonogeslerinin daha c¢ok
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kullaniminin ve basing sinterlemenin, tozlarin Iikteri icin gerekli olacgl
belirtiimektedir [13].

3.3. WC-Co hurdalarinin geri donistmuyle ilgili 6rnek calismalar

Sasai ve arkadkr [18] caiti WC-Co kesici takimlarindan hidrotermal
oksidasyon dlemi ile geri dongim prosesi gsdtirmislerdir hurdalar
poliflorakarbon astarli bir yiksek basing kabindiknasitle isleme sokmsiar

ilave olarak florik asidin katkili ve katkisiz gahalarini yapnglardir sonug
olarak bdtin numunelerde hidrotermal oksidasyglemi ile saf WQ geri

kazanmglardir. Hidrotermal oksitleme metalik WC-Co humahdan W ve Co
kazanmada uygun bir metot ofgltnu bulmylardir.

Gao ve arkaddar [19] WC-Co hurdalarindan WC ve Co’in nitrikitasullanarak
bir hidrotermal oksidasyon tekiini ortaya koymglardir. Hurdalar 110-200 °C
sicaklik araliklarinda ve 6-240 saat surelerdaknasit ¢ozeltisinde hidrotermal
olarak gleme tabi tutulmgi ve Co asidik c¢ozeltiye lic ile alingiir WC ise
¢cbzinmez format da Wishidrat formunda okside olmnguve filtrasyonla

ayristiriimistir.

Kojima ve arkadglari [20] WC-Co hurdasindan @gayici kobalt fazinin
hidrotermal ekstraksyon prosesini ortaya koytandir. Bu proseste hurdalar 110
°C nin Uzerinde hidroklorik asitlesleme tabi tutulmg ve balayici Co fazi
cbzunduralmgtar. Hidrotermal glem sonrasi ¢ok gevrek halde olan WC

Ogutilmis ve orjinal WC partiktllerine benzer partikilledeledilmtir.

Abadi ve Sarraf-Mamoory [21] Semente WC hurdalaselektif elektrolitik
proses ile c¢ozundirerek hienlerin geri kazanimini incelegterdir. Liner
polorizasyon grileri gizerek elektrolit, katki maddeleri, akim gunlugu, zaman
ve sicaklik gibi farklh parametreleri incelegi@r ve semente karburlerden

elektroliz ile bilgenlerin kazanim kallarini argtirmiglardir.
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Nakamura ve Tagusari [22] Kalayllama metodu adinda bir geri d@fin
prosesi ortaya koymlardir. Bu prosesde Co ve Sn arasinda gkairile reaksiyon
gerceklemekte ve gevrek bir Co-Sn intermetalik bifg olusmaktadir, daha
sonra bu bilgk asit ile temizleme fiziksel gitme ve toz haline getirme
islemlerine tutulur semente karbir hurdalar 1323 °K lhlunan ergingi sn
banyosuna birakildinda gevrek Co-Sn intermetalik biiginin olustugu tespit
edilmistir bodylece semente karburlerdeki Co fazi bu didere transfer
olmaktadir, Sn semente karblrlere pentre olmaktimg(inifus etmekte) daha
sonra HCI cozletisi ile bu kisim ¢6zundurilmektethn sayede WC tozlari elde

edilmektedir.

Nakamura ve arkagiari [23] da semente karblr hurdalarin geri ddimi
proseslerinin gedtiriimesi tzerine caymiglardir ilk dnce kalay slama metodu
ile gevrek alam elde edilm§y daha sonra fiziksel parcalama ile WC tozlan
dretilmistir.  Geri  dongtarilmis WC tozlan ylizey oksidasyonuna maruz
kaldiginda 1073 °K de hidrojen atmosferinde reduksiyahenine tabi

tutulmasina gerek olgunu belirtmglerdir.

Kim ve arkadglari [24] WC-Co sert metal ¢camurunu kral suylemine tabi
tutuldusu bir hidrometalurjik proses gslirmislerdir. Bu proseste sezamanl
olarak kobalti ¢ozeltiden ekstrakte ederken, tukgasidi de artik olarak tek

asamada olgturabilmislerdir.

Sasai ve arkadmri [25] WC-Co 1 kuru ve vy@ proseslerde geri
donistirmislerdir. Kuru proseste WC-Co uclart 900 °C hava mortada
oksitlendirmglerdir ve boylece W@ ve CaO, karsimlarini elde etnsierdir.
Oksitlenen numuneyi bir miktar grafit tozu ile kaly dezsirmende gutmisler ve
daha sonra pHortaminda sicakyt 800 °C ye dilirerek WC ve Co tozlarini elde
etmilerdir. Yas prosesde ise WC-Co hurdalarini konsantre HCI gtkeltisine
koymuslar ve 100 °C de 48 saat beklegtardir. Co metali asidik sulu ¢ozeltiye
Co katyonlar olarak tamamiyla ekstrakte edjlve WC ise gozenekli yapida kati

olarak kalmgtir.
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Renee ve arkadiar [26] Sert metal hurdalarini yikseltgenme vdingenme
teknigi ile direk geri dongim prosesini ayrintili olarak incelegi@rdir. Hurday:i
tup firinda oksitledikden sonra bilyal @lenende grafit tozu ile giitmislerdir.
CoWQO, ve WQ' karbonla indirgenme mekanizmasi 850-1020 °C gnadia N
akisinda yapilmy, indirgeme sonunda %30 ktle kaybi1 gozleami

Kojima ve arkadglar1 [27] WC-Co hidrotermal yontem ile geri déiint Gzerini
calismiglardir. Hurdalari 110 °C nin Usttinde hidroklorikteshidrotermal olarak
muamele etglerdir ve Co bglayicisi etkili olarak ekstrakte edilgtir. islemden

sonar WC gevrek hale gelgtir ve bilyali dggirmende toz haline getirilrgi

Gao ve arkadgar [28] Bu calsmada WC-Co’ In iylgtirilmesi icin asidik sulu
cOzelti kullanarak yapilan bir hidrotermal prosesefinglerdir. Hurdalarin HCI,
FeCk ve FeCi+HCI sulu ¢ozeltisinde 80 ila 200 °C sicaklik agaida ve 24 ila
120 saat suresince hidrotermal olarglemislerdir. Tercihli olarak Co’1 li¢
yontemi ile gidermilerdir ve WC Kkati atiklarini filtrasyonla aytrmislardir

ardindan WC iri parcalarini bilyall giemende @lterek WC tozlar elde

etmislerdir.

Sampath ve Sudarsham [29] WC-Co hurdalarindanrelddnyasal olarak Co’i
cekmilerdir. Kobalt katot da volfram oksit ve tungstigitade %90 geri kazanim

ile anot da toplanngtir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. WC ve Hazirlanmasi

Bu calsmada piyasadan temin edilen 15 cm boyutunda WCH&od@ hurda torna
kalemi kullaniimstir. Sekil 4.1 de kullanilan hurda torna kaleminin resmiilmistir.
Calismada ilk olarak 15 cm boyutunda olan torna kaleshetozyonu yontemi ile 15
esit parcaya kesilngtir. Her bir parga numune 28 g gelmektedyekil 4.2 de
parcalara ayriingitorna kaleminiSekil 4.3 da ise tel erozyon tezgahi gorulmektedir.

Sekil 4.1. WC-Co torna kalemi



Sekil 4.2. Parcalara ayriimtorna kalemi

Sekil 4.3. Tel erozyon tezgahi

45
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4.2. On Calsma

Kesici u¢ hurdasinin grafit potada, cinko banyosu@@0°C de 3 saat tutulmasi
sonucu butiin numune c¢inko banyosunda ¢ozgtimiislem sonrasi potadaki
numune dokulmgikatilagmis numuneden alinan SEM/EDX ve mapping goruntileri

asagida verilmitir.

Sekil 4.4. D6kiim sonrasi SEM goruntisu

ks i-1

! Bor e
Preocs’ ' &

] ¥ ¥ ¥ i
i i m o = M P P M B A
Matatla Wwlem QIS - 950 %8 ol E

Elt. | Atomic | Conc Units
% .

C 53.485 | 6.987 wt. %
W [ 46,515 | 93.013 | wth
100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 4.5. 1 Nolu nokta EDX analizi



iy’

e ANCMREI RS )
Elt. | Atomic | Conc Units
%
0 7.709 2.003 wt.%
Zn 92.291 97.997 wt.%%
100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 4.6. 2 Nolu nokta EDX analizi

B ]|

ﬁu;f}‘ ‘iln’hﬁ;.lmj-‘:ﬂ.m'-hﬂ;\“m“ Tt 0 e i i
Elt. | Atomic | Conc Units
%
C 32.125 5.009 wt.%
O 15.071 3.754 wt.%
Co | 1.070 0.819 wit. %
Zn 16.842 14.299 wit.%
W | 31.892 | 76.119 | wt.%
100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 4.7. 3 Nolu nokta EDX analizi

a7



48

Numunede elementel mappinglemi sonucu, WC parcalarinin ergniginko
icerisinde bulundgu, az miktarda olan kobaltinda eringinko igerisinde bulundiu

gOzlenmitir.

Sekil 4.8. Mapping icin SEM fotgrafi

Sekil 4.9 ve 4.10 da gorulen renkli bolgeler elemaagilimini gostermektedir. Co ve
W In erimg Zn igerisinde daldigi gorilmektedir.

n W

Sekil 4.9. Zn ve W goruntuileri
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Sekil 4.10. Co ve C gorintdleri

4.3. Cinko Ergitme Prosesi

Her bir parca numuneye (28 g) kdik %99,995 saflikta 300 g Zn kullanilghr.
Calismada Zn ve WC-Co hurda parcalari grafit pota igegikonulmy, koruyucu
Ar gazi atmosferi altinda 1, 2 ve 3’er saat olmaerg 700, 750 ve 800°C
sicakliklarda bekletilngtir. Daha sonra ortam sicagli1l000°C ye cikartilarak 2 saat
sureyle cinkonun buhagarma klemi gerceklgtirilmistir. Sekil 4.11 de c¢inko
prosesiningematik gérinuma,sekil 4.12 de deneysel cgitnalarda kullanilan firin

duzengi, sekil 4.13 da firin ici pota goruntusgekil 4.14 da deneysel rejim graifi

verilmistir.
Baglayici Co .’ /\"—{‘:}-‘&E}%m
o Og?
: o ({ At WC partikiilleri yiizeyinde
Er|:'ni§ £o |§g{|5lmie &— - Co'in Cokelmesi
Co'in ayrigmasi VS
- oo ‘Vakum
Zn WC Particle  Zn-Co  Zn nun buharlastinimas:
[ ‘|| \‘ ‘J[ = o g ﬂ ﬂg v [ T
— i oA Y 00 — O S0
e Pl = el (= [(SEERCH (=
() A0 o5 G20 .
. P ety b O | oo oo [
Daldiriimis WC-Co Baglayici Co'in Vacum altinda Zn'nun WC-Co tozlaninin
hurdalan ayrismasi buharlagtinimasi geri doniisiimii

Sekil 4.11. Cinko ergitme prosesi [17]



il B — F
f;‘,"!)’?/”%'rlm!!?. . '// 5

Sekil 4.12. Deneysel ¢camalarda kullanilan firin dizegie

Sekil 4.13. Firin igi goruntisi
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1100
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Sekil 4.14. Deneysel rejim graii

4.4. Numune ve Toz Karakterizasyorislemleri

Deneysel cajmalarda kullanilan hurdalarin ve c¢inko ergitme peissonrasi elde
edilen tozlarin tarama elektron mikroskobu (SEM)phrtikil morfolojisini gosteren
resimleri alinmy, EDX analizi ile bolgesel analizler gerceftidlmistir X isinlari
analizi ile ¢inko ergitme prosesi sonrasi eldeeadilozlarin faz analizi yapilgtir.
Bu islemler Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme héidislgi
Laboratuarinda gercekkirilmistir. Sekil 4.15 da SEM cihazi gorilmektedir.

Sekil 4.15. SEM cihazi
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OZET

Anahtar Kelimeler: Pirometalurji, Yeniden Kazanikgrbir

Gunumizde WC ve kobalt malzemesinin geri kazannyomelik yaklgimlar sadece
ekonomik faktdrler yoniunden gié cevresel ve ekolojik faktérler nedeniyle de 6nem
kazanmgtir. Dunyada kesici uglarin imalatinda kullanilaolfsam karbtrin (WC)
Ucte biri hurdalardan glnmaktadir. Son yillarda WC ve Co geri kazanimina
yonelik gelgtirilen bir teknikle, sert metal uclarin hurdaldir ergimi metal (Zn)
banyosunda ¢ozundurulerek geri kazaniimaysitalaktadir. Bu durum, sert metal
uclarinin asit ve ugurma proseslerine alternatitékilde daha ekonomik ve gevreye
duyarli olarak geri kazanimini mumkin kilmaktadBu calsmada WC-Co
hurdalarinin ergingi Zn banyo prosesi ile geri kazanimi incelegtmi WC-Co
hurdalari, farkli sicaklik (700, 750 ve 800°C) \eederde (1, 2 ve 3 saat) ergimi
¢inko banyosunda tutularak kobaltin ¢oziinmegiasang, daha sonra 1000°C de
cinko buharlgtirma ile WC ve Co tozlari elde edilgtir. Uretilen tozlar SEM-EDX
ve XRD ile analiz edilntir.



RECOVERY OF CONSTITUENTS FROM CARBIDE CUTTING
TOOL SCRAPS BY PYROMETALLURGICAL METHOD

SUMMARY

Key Words: Pyrometallurgy, Recycling Reuse, Carbide

In nowadays, the approaches for recovering of W& @a materials are not only
economically important but also ecologically sigzaht due to the environmental
factors. In the world, the one third of the constiorpof WC in cutting tools is being

produced from their scraps. In recent years, a teelwnique for recovering of WC

and Co using melted zinc (Zn) bath has been studoed hard cutting tool scraps.
This case will make possible to recycle economycafid environmentally the hard
cutting tools, in contrast to acid leaching andpawration methods. In this study, it
was investigated to recycle the WC-Co scraps wittited zinc process. Co was
dissoluted in melted zinc bath at different tempees (700, 750 and 800°C) and
different times (1, 2 and 3 h), and then WC andpOwders were recovered after
evaporation of zinc at 1000°C. The powders produgede analyzed with SEM-

EDX and XRD analysis.
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BOLUM 1. GiRiS

Volfram karbir ilk defa Fransiz kimyaci Henri Maasstarafindan1890’li yillarda
sentezlenmgtir [1]. Iki cesit volfram karbir vardir: 2800 °C ayan WC ve
2750 °C de ergiyen YC. Otektik WC ve WC algimindan ¢cekme kalibi yapmak
icin ilk tesebbusler malzemede bir ¢ok hatalarin olmasi vedaeme malzemenin
kirilganliginin artmasi sebebi ile {Erisiz olmgtur. 1923 yilinda Schroeter
tarafindan toz metalurjisi yonteminin kullanimm@men pektirilmis bir Grin
elde edilmesine imkan gamistir. Schroeter ¢cok ince WC tozlarini ¢cok az
miktarda demir, nikel ve kobalt tozlari ile harmamls ve tozlari daha sonra
yaklasik 1300 °C de sinterlenecek parcalara presimiKobaltin c¢ok iyi
baglayici malzeme oldgu bulunmutur. Yillar sonra WC-Co malzemesi metal
kesimi, maden, yapim, kaya delme, mag&illendirme ve gnma parcalari gibi
uygulamalar dahil olmak Uzere getir uygulama alaninda kullanilan ¢oksigk
sementit karburler Gretmek icin iystrilmistir. TUm karbUr Gretiminin yakkak

olarak %50 si metal kesme uygulamalari icin kullaaktadir.

Islem, kontrollui toz tretimini, metalik Iggayici (genellikle %3-13 Co) karbiiriin
briketlenmesini, kobaltin ergimesi ve karbur pgaileri ile kismen algm
yapmasina izin verecek bir sicaklikta koruyucudsiamda sinterlenmesini icerir.
Kobaltin sivi matrisi ve kismen c¢ozungnivolfram karblr sert parcaciklar
birbirini bir arada tutan bir [gayaparlar ve bu gaonlarin metalgleme malzemesi
olarak kullanimini sgayan tokluk, stuneklik ve mukavemet gibi 6zellikien

kaynadir.

Karbur, kesici u¢ olarak ilk defa I. Dinya savairasinda Almanya’da elmasa
alternatif ~ olarak kullanilmgtir.  1930'lu yillarda karblr kesici uglarin
performansini ve Kkalitesini artirmak icin s¢@ ilaveler kesfedilmistir. O

zamandan beri farkh malzeme vgleme Elemlerine uygun bircok sementit



(sinterlenmg) karbtr geltiriimektedir. Sementit karburler gorugté celiklere
benzerler fakat ¢cok serttirler ve hemen hemen omgaebilecek tek malzeme

elmastir [2].

TiC ve diger kubik karburlerin (TaC, NbC, HfC, vb) bu sert talesistemine
ilavesi ile ciddi performans astigozlenmitir. ilerleyen zamanlarda, Uretilen bu
sert metallere TiC, TiN, TIiCN, ADs, HfC, HfN, ZrN, AION ve bunlrin cgtli
kombinasyonlari ile ¢ok tabakali kaplamalar uygolatir. Farkli uygulamalar
(madencilik, igaat, vb) icin sementit karbirlerin ggirilmesi ihtiyaci hizh bir
sekilde artmaktadir. Bu malzemeler 1000 °C civarkndmacakliklarda, yuksek
darbe ylklerinde, termalok, abraziv @anma vesiddetli yorulma gibi cok ar
cevresel kgullarda kullaniimaktadir. WC-Co tipi sementit karbéahip oldgu
fiziksel, mekanik ve performans oOzellikleri nedefle bu sartlar altinda
kullanilabilen tek sert metaldir. Bunagraen; sertlik, kirllma toklgu ve ginma
dayanimi 6zelliklerinin uygun kombinasyonda g#limesi ihtiyaci onemli

oranda mevcuttur [3,4].

Volframin kullanim alanlarSekil 1.1 'de gorilmektedir. Uretilen volframin %
58'i sert metal tretiminde, % 24'U ¢elik sanayirtded't volfram kimyasallarinda

ve %14l volfram ve volfram ajanlari olarak tiketilmektedir [5].

W Kimyasallan

Wwve W Alasimlan
42

14%

EB%

Sert Metal
Uretimi

24%

Celik Sanayi

Sekil 1.1. Volframin tiketim alanlari [6]



Semente karburlerin, bu kadar c¢abuk kullanim albolmasinin ve hizla
yayllmasinin en onemli sebebi bu malzemenin ¢oksgkimyasal, fiziksel ve
mekanik 6zellik araliklarina sahip bir malzeme aobndar. Bilesenlerinin dgisik
oranlarda ayarlanmasi ile pek cok gg& uygulamada kullanilabilecek
Ozelliklerde semente karburler elde edilebilmekte#iarbur ve balayici faz
orani dgistirilerek sertlik ve tokluk, bglayici bileimi degistirilerek korozyon
direnci, karburin tane boyutu ggtirilerek sertlik, tokluk ve mukavemet, ikinci
bir karbir fazi ilavesi ile dessnma direnci gibi mekanik ve kimyasal 6zelliklerde

sinirsiz ¢gitlilik olu sturulabilir.

Semente karbdrlerin kullanim alanlan dikkate a@mta, 0.4-7 pum tane
boyutuna sahip WC ve %3-30 arasinda kobalt icegemiknlar en 6nemli yere
sahiptir. Bu ikili sistem baz alinginda WC-Co'in uygulama alanlari iki genel
baslik altinda toplanabilir. Sertmetal endustrisinddl&nilan volframin %13'Q,
dinya toplam volfram Uretiminin %6’s1 yer alti mad#igi, yol insaatlar ve
onarimi, kaya delme, tiinel agma uygulamalarinddakiinaktadir. Tuketimi
belirleyen temel uygulama ise kdmur madegdir. Bu uygulamalarin @ndirici
karakterinden dolayr WC-Co’in yuzeyine herhangi kaplama uygulanmaz ve
ortalama tane boyutu 30 pm’e kadar c¢ikmaktadir. dufa giren WC-Co,
polikristalin elmas kesici uclara destek olarakyavekaya delme ve petrol
citkariminda kullanilan elmas kesiciler icin matriglasimi olarak da
kullaniimaktadir. Dger uygulamalar ise go metalsekillendirme uygulamalarini,
tel cekme, @utlcu, rodlar, yarma bicaklari, yapisal bazi uymqakarn ve
sizdirmazlik uygulamalarini kapsar. Dokme demirtlesgiriimi s ¢celik, paslanmaz
celik, demirdgi metal, nikelli yoksek mukavemet aimlari, alap, plastik,
kompozit v.b. malzemelerigekillendirilmesi icin kullanilan semente karbdrler
ikinci grubu olugtururlar. Bu grupta yer alan sert metallerin taloguiu 1-2 pm
arasinda desmektedir [5].

Uygulama alanlarina baktmizda, Uretilen sert metallerin %67’sinin kesici
uclarda kullanildiini gorartz. Madencilik, petrol arama ve tuinel estdgindeki
kullanimi %13 civarindadir. Bu oragag kciliginde %11 iken igaat sektérinde

%9 mertebesindedir. Takim uclarinda seksenli walldtadar yiksek hiz



bilesikleri, %45 HSS, %4 seramik ve %1 CBN ile PCD’ {di}.

Volfram toz metalurjisinin gecrsii ve 0Ozellikle sert metal endustrisi, sanayi
islemleri icin mevcut tane boyutunun giderek géxyen caitlili gi ile karakterize
olmaktadir. Ayni zamanda, WC tozunun her tanesi tene boyutu dalimini
daha daralmaktadir. Mevcut WC tanelerinin spektnoamugenglemesi icin en
onemli neden, kobalt iceren ve bazi karblr katkilar bu varyantasyonun
sglanmasinin yani sira, WC-Co sert metallerinin gertiokluk, mukavemet,
elastiklik modulu gibi 6zellikleri, @nma direnci ve termal iletkegin WC tane
boyutu vasitasiyla buyik olcudegigirilebilirli gidir. 1920’li yillarin ortalarinda,
sert metal endustrisinin ilk giinlerinde mevcut WaB& boyutunun spektrumu 2
ile 5 um arasindayken, sert metallegtedi kullanilan WC tozlarinin tane boyutu
0,15um ile 50pum arasindadir, bazi ¢ok 6zel uygulangn 150pum bile olabilir.

Simdi mevcut cok cgtli tane boyutu esas alirnglnda, sadece cok sert ve
asinmaya dayanikh dgl ayni zamanda cok gemdirlar, sert metaller ileri
teknoloji araclari igin yaygin uygulamalarin yaniras ginma parcalari ve
madencilik araclarindaki bircok mihendislik sektigiinde uretilebilir. Ozellikle
petrol sektoriinde semente karbir aletler ile catdclarin artan substitlisyonuna
sebep olan gealinis performans ile tave madencilik kesme araclari icin hizlh bir
gelisme olmytur. Cok iri taneli metallerin kullanimi 6zellikl®u uygulama
alaninda buyumektedir. Semente karburdeki volfraentinin blayuk bir bolimu
kicuk Grunlerden (tikenmez kalem icin kullanilapléo gibi) celik endustrisinde
kullanilan hadde makinasi icin sicak rulolar veyadif{ar, baski kaliplari gibi
geng ve gir Urdnlerin ¢eitli sayida dretildgi asinma parcasi uygulamalarinda
kullaniimaktadir. Bu inma parcalari ve maden araclarinigwcaiger karburlere
herhangi bir ek yapmadan direk WC-Co sert metallgdpiimstir. ince ve ultra
ince taneli WC sert metaller tahta ve demin ¢horular, dékme demir icin kesici
araglar ve talkgsiz sekillendirme igin araclar,senma parcalarinin alaninda daha da
onemli hale gelmektedir.



WC Tane Bovutu, pm

Agirhkca Co Yiizdesi

Sekil 1.2. Volframin tane boyutu ve sertlik gr&fi8]

Ik mikronalti (kiicuk partikiil) sertmetaller 1970¥illarin sonlarinda piyasaya
suruldic ve bu zamandan beri mikro yapili sert nestalaha da kaliteli hale
gelmistir. Tanecik sayisi daha yuksek olan sert metallggili genel ilgi sertlik ve
asinma direnci miktarinin  WC tanecik sayisinin siiiyle ilgili oldugu
distncesinden ortaya ¢iktl. Yuksek miktarda semerdid@r iceren kaliteli WC
sertmetaller, bilgisayar ve elektronik sanayisnibaskili devre kartlarindaki ince

delikleri delmek icin kullanilan matkaplar icin dZ®r uygulamadir [8].

Kesici ug¢ olarak kullanilan semente volfram karbiikiillanim sonrasi nispeten
kolay toplanabiliyor olmalari, hurda olarak dahkgék ekonomik dgerlere sahip
olmalari nedeniyle geri kazanimi kacinilmazdir. idkmik nedenlerin yani sira
bir diger neden tim dinyada giderek artan cevre bilinei liézervlerin

tuketilmesindense, kullaniigmhurda geri kazanimina gidilmesidir.

Diger taraftan sert metal Uretimindeglayici faz olarak kullanilan kobalt, hem

ekonomik olarak dgerlendiriimesi gereken bir bgen iken, hem de dal



kosullarda amorf Ozellik gosterginden dolayi, hurdalardan ¢dztnerek yer alti
sularina kagmakta ve mutlaka geri dogtiiriimek zorundadir. Kisaca, sert metal
binyesinde bulunan volfram ve kobalt stratejik Oeersahiptir ve geri

donistaralmeleri gerekmektedir.

Volfram karblr geri kazanimi, pirometalurjik ve &ila hidrometalurjik
yontemlerle yapilabilir fakat elde edilen metaliafl&€inin yiksek olmasi ve
karmalk proses adimlarina ihtiyagc duymamasi acisindektrelitik esasli geri
kazanim proseslerinin gkr yontemlere gore daha fazla avantg@laaa olasiig

s6z konusuduiSimdilik laboratuar boyutunda yuritilen gahalardan elde edilen
on veriler ve bulgular, elektrolitik yontemlerle rse metal hurdalarin
degerlendiriimesinde ksullarin uygun ayarlanmasi durumunda, kesici uctaki
volfram karbur oksidasyonu ve @gayici faz olarak kullanilan kobaltin
¢bzimlendiriimesinin ayni adimda yapilabilgice gostermektedir [5].



BOLUM 2. METAL iK TOZLARIN URET iMi VE
SEKiLLEND iRILMESi

2.1. Toz Metalurjisi

Toz Metalurjisi Uriinlerinin ana hammaddesi tozlardretilmesi planlanagekilli ve
bir islevi (fonksiyonu) yerine getirecek olan parcalarstenilen 6zelliklerde ve
mukavemet dgerlerinde Uretilebilmesi icin arzu edilen nitelikdie tozlara ihtiyac
duyulmaktadir. Bir tozun hangi yontemle Uret#idin bilinmesi ilk olarak o tozun
tane boyutu, boyut gdimi ve sekli gibi fiziksel 6zellikleri ile kimyasal safiyetwve
safsizlik nitelikleri hakkinda kullaniciya 6n filer verebilir. Tozu Uretilecek
malzemenin ergime sicagl| gevrek veya tok ohu, bilesik veya saf halde bulugu
gibi 6nemli birka¢ faktor géz 6éniunde bulundurulatak Gretim tekrii belirlenir.
Bunlar, ilgili malzemenin sivi veya kati fazda kucparcaciklara aygtirilmasi
esasina dayali mekaniksel yontemler, ddilormdaki malzemelerin indirgenmesi
prensibine dayali kimyasal yontemler ve yine dide formdaki malzemenin
ayristirllmasi prensibine dayali elekro-kimyasal yontendimak Uzere ¢ ana grupta

deserlendirilmektedir [9].

Toz metalurjisi sagidaki malzemelerin imal problemini tamamen ortadan

kaldirmstir.

1. Sunek hale getirilngirefrakter metaller.

2. Amalgamlarda kullanilan plastik metaller.

3. Sert ve tok alamlar (Bunlar metalsel karbirler ve bir yardimcitaiéen
ibarettir).

4. Bilesenleri birbiri ile zor kagan veya hi¢c kagmayan elektrik kontak
malzemeleri.

5. Gozenekli yataklar [10].



Tablo 2.1. Toz metalurjisinin ¢bzgu problemler [11]

Problem Kullanilan | Toz metalurjisini gerektiren sebepler
malzeme
Sunek ve Volfram 1) Cok yuksek ergime sicakl, ergitme
refrakter Molibden ve dokim zorluklarr.
malzeme Tantal 2) Refrakter metal ve firindaki
hazirlanmsi Niobyum reaksiyonlar.
3) Ergimis metalde, blyuk oranda
gazlarin ergitme kabiliyeti.
Tok metalsel Sert 1) Sert bir mamul ve tok bir metalsel
baglayicilarla set| alasimlar baglayici
refrakter 2) Sivi halde aysabilen karburler
malzeme
karisimi
Gozenekli Gozenekli 1) Ergitme veya dokim yolu ile elde
malzemelerin yataklar, edilmesi imkansiz olan, muntazam
elde edilmesi madensel gozenekli yapilar
filtreler 2) Hacim ve olgtleri gegilimitler
matkaplar arasinda desmesi istenen gozenekle

[

2.2. Tozlarin Hazirlanmasi

Toz metallrjisinde kullanilan malzeme madenlersiatiar, madensel metalloid

tozlarin kargimlaridir. Bu tozlarin hazirlanmasinda sanayide ¢k yontem

kullaniimaktadir. Bu yontemler mekanik ve fizikaakyasal olarak iki kisma ayrilir.

Bu tozlar arasinda tane buyugil) tanesekli ve grantlometrik intizam bakimindan

onemli farklar bulunmaktadir [12].



2.2.1. Mekanik yontemler

Kaba ve ince glitmeislemi basit bir yontem olup metalin tornalama, plalayna,
frezeleme ve gleme gibi slemelerde mekanik olarak kucik zerreler haline
getirilmesinden ibarettir. Fakat bgekilde elde edilen demir ve magnezyum

tozlarinin toz metalurjisinde énemli bir uygulamgsktur.

Hammadde kafi derecede kirllgan ise, kaba Biit@deden sonra ince birgdtme
yapilir. Cimento endustrisindeki gibi sert maddelebgitilmesinde kullanilan
tesisat, toz metalurjisinde malzeme miktari az glshdan fazla kullaniimaz.
Malzemenin cinsine gore sert porselenden bilyglitociler veya sert ajamla kapl
celik gguttculer kullantlir. Ancak az sayida metal (mandaom, antimon, bizmut
gibi) bilyeli 6gutuculerde gutulebilirler. Bu mahzur muhtelif usullerle gidedilir.
Mesela mumkin oldiu kadar yuksek safiyette bir demir cevherindengeldir
redikleme ile elde edilecek gdzenekli demir, bily@uticulerde istenilgii kadar
ince bir toz haline getirilebilir. Rediikleme esmata elimine edilmeyen ve toza
karsan gayri safiyetlerin mevcudiyetlerini unutmamakreger. Diger taraftan,
elektroliz yolu ile, kirilgan ve kic¢uk taneli eleslitik demir de elde edilebilir. Bu da
bilyeli bir 6gutucude istenen incelikte bir toz haline getirilebBoylece elde edilen

demir tozu 6zellikle yuksek frekans bobinlerininveterinde kullanilir.

Sunek metallerin bilyeli guttculerde @uttlmelerine imkan yoktur, ziragatme
esnasinda iri taneler sadece yuvarlgkiakta, klicuk taneler isezdtiict cidarlarina
ve bilyelere yapmaktadir. Tok bilgenli metallerin pervaneli gitiicilerde arzu
edilen grantlometrik terkipte bir toz haline gedhilmeleri dnemli bir ilerlemedir.
Bu usule “Hametag” usult denir. Bu usul tok metatigdemir, bakir, aliminyum
gibi) tozlarin hazirlanmasinda, kaba toz halineirigeis kirilgan alaim ve

goranamisSekil 2.1 de verilmitir.
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Sekil 2.1. Pervaneli hametagiiticisunigematik gérinimi [12]

Pervaneli gutucu, icinde kanhkh iki mil tGzerinde sert manganli c¢elikten veya
sinterlenmg sert alaimdan birer pervane bulunan bir kaptan ibarettir.@@rvaneler
ters yonde cok yuksek vesiehizlarda donerler. Toz haline getirilecek malsem
boylece @utulirken meydana gelen iki ters ve ¢ok hizli geamanda toz haline
gelmis partikilleri surikler. @utiictler otomatik olarak yiklenebilirler. Toz
partiktllerinin oksitlenmesine mani olmak icin géikée azot gibi redikleyici veya
inert bir atmosfer altinda cahbilir. Pervanelerirgekillerine, boyutlarina ve dogu
hizlarina bgh olarak muhtelifsekilli taneler ve farkli grantlometride tozlar elde
edilir. Bu tozlarin kendine has sgkrilabilme &zellikleri vardir. Kullaniima
sahalarina 6rnek olarak: makine parcalan ve gddiegatak imalinde kullanilan
bakir tozlari gdsterilebilir.

Yukarida s6zi gecen toz hazirlama usullerinin ajkamt, basitlikleri ve ucuz
olmalari; dezavantajlari ise elde edilen tozladggitilen maddeden ileri gelen gayri

safiyetlerin bulunmalandir.
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Granulasyon ve pulverizasyaglemi ise metalik tozlarin hazirlanmasinda kolay
tatbik edilen ve ¢ok ucuz bir yontemdir. Granilasysuda grantlasyon veya ergimi
metalin katilamasi esnasinda kstirilarak elde edilen granilasyon diye ikiye ayrili
Su icine ergimi metalin dokulmesiyle elde edilen granilasyon eskidoeri
bilinmektedir. Ornek olarak ergigikursun su ile dolu bir kaba bir elekten
gecirilerek dokualur. Kwun damlalari daha havadasdiken 6nemli bir sgumaya

ugrarlar. Kuguna arsenik ilave ederek damlalarin uzamasi énlenir

Bircok metal katilairken karsgtirildiklarinda toz haline gelirler. Bu yontem, leab
aliminyum tozlarinin elde edilmesinde kullanilirrginis aliminyum s@umasi
esnasinda mekanik olarak kamlir. Kadmiyum, cinko, kalay tozlari da bazen bu
sekilde elde edilir. Tozun hazirlanmasi denge digagnin likidis ve solidis

egrileri arasindaki sicaklik arginda olur.

Pllverizasyon yontemlerinden biri, siviyr dar bidsgurticiden fkirtmak ve
fiskiran metal hiizmesi Uzerine su buhari, basin¢lahaya bgka bir gaz akimi
yollamaktan ibarettir. BOylece sivi metal toz haligetirilirken ayni zamanda da
partikillerin ¢cabuk sgumalari sglanir. Tozun oksidasyonu azdir. Tanelerin boyut
ve sekilleri su buharinin, basin¢l hava veya gazim &yarlanarak d@stirilebilir. Bu

yontem bilhassa aliminyum, bakir ve demir tozlarelde edilmesinde kullantlir.

Diger bir yontemde ise; suyla ¢evrelegnmce bir metal malzemesi, yiksek hizla
donen ve kanatlari olan bir disk vasitasiyla stntkuvvetinden faydalanarak ince
partiktllere ayrilir §ekil 2.2.). Bu yontemle bikenleri kargabilen butiin akamlar
toz haline getirilebilega gibi ayni yontem bilgenleri sadece sivi halde kaipilen
alasimlara da tatbik edilebilir(Fe-Cu ve Cu-Pbgahalar) [12].
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Erimis Maden

J Agizhik

su

Sekil 2.2. Santriflj (D.P.G) yéntemi [12]

2.2.2. Fiziko kimyasal yontemler

Gaz fazindan itibaren hazirlanmaginteminde genellikle kaynama sicakliklari
distik olan metal tozlarinin eldesinde kullanilan gazirfidan itibaren hazirlanmasi
yonteminde, 6nce metali buhatimmak ve akabinde ymnlasstirmaktan ibarettir.
Cinko tozu bu yontemle hazirlanir. Cinko oksidirkarbon ve karbon monoksit
vasitasiyla rediklenmesiyle elde edilen c¢inko, bakirlir. Elde edilen buhar
yogusturulur. Karbon monoksit atmosferinin icinde az taikla karbon dioksit ve
oksijen bulunmalidir. Boylece gasan cinko partikilleri ince bir oksit tabakasiyla

kaplanir. Bu ise partikillerin aglomerasyonunu énle

Cinko partiktlleri kuresel olup gigorungleri karbonil metallerinkine benzer.
Karbonil yontemi, 6zellikle sanayide saf demir v&eh tozlarinin hazirlanmasinda
kullanilir. Yuksek basin¢ altinda demir ve nikel nenalleri karbon oksidi ile
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muamele edilir; bunlardan en 6nemlileri demir pkathonil [Fe(COg] ve nikel
tetrakarbonil [Ni(COg] ‘dir.

Yuksek sicaklikta metaliterkiplerinrediklenmesyontemiyle hazirlanan volfram ve
molibden tozlari, elektrik ampulleri ve vakumlu t&pn imalinde, kobalt tozu ise
sert alaimlarin elde edilmesinde kullanilir. Bu tozlar ten oksitlerin hidrojenle
rediklenmesiyle elde edilirler. Ayni yontemle buyikktarlarda demir, nikel ve
bakir tozlar1 hazirlanabilir. Redikleme sicgkimetalin veya metalik terkibin ergime
sicaklginin altinda olmalidir. Oksit partikillerinin boyatinin, hidrojenin safginin
ve rutubet derecesinin, redikleme muiddet ve sgakh uygun olarak secilmesiyle
toz tanelerininsekli, buydklik ve dailisini belirli sinirlar icinde dgstirmek
mumkundir. Genel olarak en ince tozlagiiki sicaklikta redikleme ile elde edilir.
Toz tanelerinin irilgi, redikleme sicakh ve muddetiyle ve redikleyici gazin
icindeki su miktariyla artar. Redtkleyici olaraldtojen, karbon monoksit, amonyak,
metal buharlan (alkali metal buharlari gibi) kulikabilir. Endustride bu slem
devaml ¢akan firinlarda yapilir. Kullanilan oksit, nikel veggmirden mamul yassi

sepetler iginde firina sokulurken aksi yonde dedjeh sevk edilir.

Ergimis veya erimg tozlarin rediklenmesiyontemi ise Metalin tuzlu bir
solisyonunun, rediksyonla kimyasal olarak c¢okedigsim metalik tozlarin
hazirlanmasinda kullanilan en eski yontemlerdemdihirPlatin, altin ve gimi
tozlari bu yontemle elde edilir. per bir ornek, ¢ok ince kalay tozlarinin g¢inko
talaslari ile, kalay klortrlt bir klortdrik solisyond@keltiimesidir. Cokeltme gereci
olarak aliminyum da kullanilabilir. Redikleme vegdiminyum tozunun oksit
tabakalarini elimine etmek ve bdylece reaksiyonumkiin kilmak icgin bir
aktivasyon vasitasi kullaniimahdir (sulandirgnir kloridrik asit, sodyum Kklortr

veya civa klorrt soliisyonu gibi).

Cokelen metalin stinger gibi bir gorilolup @&utme ile kolayca toz haline
getirilebilir. Tantal, niobyum, titan ve gir nadir metallerin (uranyum, toryum,
berilyum, zirkonyum) tozlarini hazirlamak icin migiaklortr, flortr gibi alkali veya

alkali toprak bir metalle ergimibir tuzunu dekompoze edebiliriz. Elde edilen

reaksiyon Uruni suda yikanip saf metalik bir taeeadilir .
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Metalsel tozlarin elektrolitik olarak hazirlanmasrgimis veya erimg bir tuzun
elektrolizi ile metalik tozlarin hazirlanmasi teki@ 6nemli bir yer ggal eder. Sulu
solusyonlarin elektrolizi, demir, bakir, kun ve kalay tozlarinin hazirlanmasi igin
bilhassa uygundur. Direkt olarak metalik tozun edBlmesi icin akinsiddetinin
blyuk, elektrolit solisyonunun hizli, banyo sicgikiin yiuksek olmasi gerekir.
Uygun tuz kamgiminin elektrolizi bglica vanadyum, niyobyum, tantal, titan,

zirkonyum, toryum ve uranyum tozlarinin hazirlanmea kullanilir.

Oksitlerin veya dier metalik tertiplerin yuksek sicaklikta dekompgpisu ile de
metalik tozlar hazirlanabilir. Bir metal hidrurialeiyum hidrir gibi) bir metal bir
oksit (titan veya zirkonyum oksit ) Uzerine teditirerek ve meydana gelen hidrtrU
ayristirarak  kullanilan oksidi meydana getiren metaliozunu elde etmek

mumkuinddr.

Sert alaimlarin imalinde kullanilan volfram, molibden,atit ve tantal karburlerin
sert tozlari, tozlarin ise karbonla birlikte 13Q0le 1900C arasinda isitiimalariyla
elde edilir. Karburler genellikle levhalar halingékelirler. Bu levhalar bilyeli veya

pervaneli gutlculerde ince toz haline getirilir.

Ergime dereceleri yuksek nitrirler metal tozunuryavekarbon ve metal oksit
karisiminin azot veya amonyak akimi igcinde yiksek sikgkl(1100C ile 1300C)
Isitiimasiyla elde edilir. Toz haline saf borurf saetal tozunun bor ile vakumda
180CC ila 2200C arasinda isitilmasiyla elde edilir [12].

2.3. WC-Co Uretimi

Semente karbirler klasik Toz Metalurjisi yontemleke Gretiimektedir. Toz
karisimlar istenen bilgmde ve tane boyutunda hazirlanir ve metal kahpéadimi
ile sikstirilarak sekillendirilir. Ham mukavemet kazanan kompaktlaalremeden
beklenen Ozelliklere t@h olarak secilen sinterleme yontemleri ile singait [7].
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2.3.1. Tozlarin hazirlanmasi

Metalik tozlarin Uretim yontemleri bEngi¢c tozlarinin dolayisiyla son Grdndn
Ozelliklerinin belirlenmesiyle dgrudan ilgilidir. Semente karbirlerde kullanilan WC
tozlar genellikle volfram oksitlerin karbon karase karbotermal reduksiyonu
sonucu uretilir. Elde edilen tozlagidtme slemlerine tabi tutularak istenilen tane
boyutuna ve tane boyut glamina getirilir. Toz esasli malzemelerin tane bbye
boyut dgilimlari malzemenin son 6zellikleri icin ¢cok biydkem tair. Bu nedenle
tozlarin Uretim gamasi, son urtinin kalitesi icin 6nemli bir paraewitt Elde edilen
volfram karbir tozlari bir dayici ile karstirilarak sinterlemeye hazir hale getirilir.
Kobalt iyi 1slatma 6zelfii nedeniyle, bglayici secimi icin neredeyse alternatifsizdir.
Eger sisteme karbir esasl takviye katkilari yapkaea bu malzemeler de toz

hazirlanmaglemi sirasinda toz karmina ilave edilir [7].

2.3.2. Tozlarinsekillendiriimesi

Semente karburler, istenen kilmde ilaveler vyapildiktan sonra sinterleme
asamasinda istenilen mukavemet ve geometriye gelebilngin kompakt hale
getirilir. Tozlar genellikle tek eksenli preslerdmetal kaliplar kullanilarak
sekillendirilir. Sikistirma basincina i@ olarak ham ygunluk ve sinterleme sonrasi
yogunluk deserleri farkhlik gosterir. Homojen bir mikroyapi giétmi elde etmek igin
preslenen tozlarin gak izostatik preslenmesi gerekiSekillendirme glemi
sinterleme sirasinda da yapilabilir. Sicak pres|ewe ekstriizyonu buna izin veren

bazi yontemlerdir [7].

2.3.3. Sinterleme

Partikul halindeki malzemelerin esasi olan tozlagkanlik 6zellgine sahiptirler. Bu
Ozellik tozlarin ¢ok genibasing dgilimlarinda otomobil pargalarindan geleneksel
sofra seramiklerine kadar getir yelpazedegekillendirmelerine olanak tanir. §l#i

sekil verme prosesleri hedeflenen son drtunglibalarak tozlar icin uygulanabilir
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niteliktedir. Metal kalipta kompaktlama, slip dokjrbant dokim, ekstrizyon,
enjeksiyon kaliplama, izostatik presleme ve haddeldu proseslerin en yaygin

olanlaridir.

Tim bu yontemler icin ortak olan gereklilikgekillenmis parcaya belirli bir
mukavemet kazandirmak icin isgldm uygulama zorunlufudur. Seramik esasli
malzemelere uygulanan bu isileim sinterleme olarak bilinir. Sinterleme, 1sitnaayl
beraber, bir partikilin bir gerine bglanarak yapiya daha yuksek bir dayanim

kazandiriimasidir.

Kabaca mutlak ergime sicaglisinterlemenin meydana geldisicaklgin bir bucuk
katidir. Malzemelerin ergime sicakliklari gibi g@rleme sicakliklari da oldukca
gens bir dasilim gosterir. Sinterleme, aktive edilgnatom sayisinin fazlgh ve bg
alanlarin c¢oklgu nedeniyle yiksek sicakliklarda daha iyi gerggkleBuradan
hareketle sinterlemgleminde en dnemli parametrenin sicaklik @dwsoylenebilir.
Diger onemli parametreler ise; Isitma hizi ve prodesosferi olarak sayilabilir.

Tablo 2.2’de sinterlemagleminin kademeleri verilngtir.

Tablo 2.2. Sinterleme kademeleri [7]

KADEME PROSES YUZEY YOGUNLASMA TANE
ALANI BUYUMESI
KAYBI
Adhezyon Kontak Olgumu Cok Diguk Yok Yok
Baslangic Boyun Buyumesi Belirgin %5 Basglangicta Azalir Cok Az
ye Varan
Kayip
Gelisme Porlarin Acik Oldukca Fazla Tane ve Por
Yuvarlaklgmasli  ve| Prozitenin Boyutunda Artg
Blylmesi Neredeyse
Tamamen
Yok Olmasi
Final Por Kapanmasi ve SqnOnemsiz Yavas ve En Fazla Cok Fazla Tane
Yogunlasma Kayip ve Por Biyiimesi
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Birgcok durum icin bgangi¢c noktasi birbirine temas eden partikilleritegomi
bicimindedir. Partikil kompaktinin Gretimine ghaolarak ilk olusan balar nokta
temaslardan ileri seviyede deforme edgmara ylzeylere ¢élilik gosterir.
Sinterleme ile temaslar boyutca blylime gdsterirbgdangic aamasinda ylzey
alaninda oldukc¢a buyuk bir azalma meydana ggékil 2.3'de goruldgi gibi bir
sonraki adim porlarin taneler tarafindan sarilmasie bunun sonucunda malzeme

ylzeyine d@ru uzanan ttp benzeri bir yapi meydana gelir.

Bunu takip eden olay ise daha bir¢ok sinterlanyapinin bu kademede sinterlenerek
benzer yapilar okturmasidir. Kristalin katilarda tane sinirlari gékke acik por

yapisina bigjiktir.

sikistirslmamas toz

ara kademe son kademe

Sekil 2.3. Sinterleme sirasinda por yapisinigigdmi [7]

Zamanla porlar bizulir ve sinterlemede son kademegeglair. Bu noktada
yogunluk artmasiyla porlar kireselie ve yuzeyle bglantilari kalmaz. Bunlara

kapali por denir ve iclerine hapsolan gazi ¢ikarmlakikca zordur. Acik porlar tane
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blyumesini geciktirmekte daha etkin oggundan son kademeye geciaha az tane
sinirt olgumu verir ve genellikle hizli tane buyimesi ile sgianir. Tam ygunluga

yaklastikca kompakt tane blyumesi gostermeye devam @&iletemel proses icin
bircok farkli mekanizma ortaya konulabilir ancak d@nusu 3 adim morfolojideki

degisimi etkin bicimde ifade etmektedir.

Genel bir balg acisiyla ele alindin da sinterleme dretilen malzemenieklini,
mekanik ve fiziksel 6zelliklerini, kullanilabiliggini belirleyen énemli bir prosestir.
Sinterlenmg malzemeler, dokim drunlerinden dahageté ancak glenmi
malzemelere gore daha az gddidir. Buna kagin disik Uretim maliyetleri
sinterlenmg malzemelerin yaygin olarak kullanilmasina nedemusiur. Semente
karbirlerin sinterlenmesi genellikle sivi faz sitéene prosesiyle gercektailir.

Ancak bir¢ok sinterlemsslieminin kati fazda olgtugu da bilinmektedir [7].

2.3.3.1. Kati faz sinterlemesi

Sinterleme sirasinda isitma ile birlikte partikiillarasinda kati tgar olusur.
Baglarin olsmasiyla meydana gelen tane blyimesi sonucundastamiari ortadan
kalkar ve sonug olarak serbest ylzeyler indirgdpar. hacmini azaltmak ise Isitma
suresini uzatarak mimkin olur. Ancak bircok simert sisteminde boyutsal
desisiklik istenmese de kompakt boyutunda ¢cekilme mewdagelir. Bu durumda iki
farkli endustriyel sinterleme s6z konusudur:gMolasmaya odaklanmiolanlar ve
mukavemet kazandirmaya odaklagnalanlar. Silisyum nitrtr, aliimina, semente
karburler, celikler ve silisyum karbir gibi yapisailalzemeler oldukca yuksek
sicakliklarda sinterlenerek tam gunluklarina ulaabilirler. Buna zit bir durum
kapasitorler, filtreler, pil elektrodlari, ses eitec gibi yapilar icin s6z konusudur. Bu

yapilarda kullanilacak malzemelerggmlasmanin en az oldiu bicimde sinterlenir.

Yogunlasma sirasinda I@a olusumu igin gerekli sicaklik malzemeye ve tane
boyutuna bgli olarak degisir. Malzemelerin mutlak sinterleme sicakliklari neutlak
ergime sicakliklari arasinda daima belirli bir oreardir ve bu oran sinterleme

sicaklginin ergime sicakiina bolinmesi ile hesaplanir. Bircok malzeme icin b
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oran 0,5 ile 0,8 arasindaki ghrlerde dgisir. Kimyasal kararhlgl yuksek olan
malzemeler daha yuksek sinterleme sigahké ihtiya¢ duyar. Yiksek sicakliklarda,
uzun bekleme sirelerinde ya da daha kucik boyatlandeler kullanil@ggnda balar
daha hizh olgur ve ya@unlama belirgin bicimde ortaya cikar. Sinterleme
sicaklginda azalma endustriyel sinterleme proseslerinde ugigulandgl gibi
kimyasal ilavelerin katkisiyla gercekteilebilir [7].

Baslangig
nokta
temasi

kiiresel partikiil
D: ¢ap

Baslangig
kademesi
boyun

biiyiimesi

Sonug
kademesi

boyun biiyiimesi

Tam olarak
Birlesmis
kiireler

Sekil 2.4. Sinterleme sirasinda partikuller arag dasumunun iki kire modeliyle agiklanmasi [7]
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Sekil 2.5. Sinterlemeye Iaa olarak olgan boyun tgekkiline ait SEM fotgrafi [7]

2.3.3.2. Sivi faz sinterlemesi

Teknik acidan bakilginda, hizl sinterleme ve basing gerektirmedetuptasmanin
mumkin olmasi sebebiyle sivi faz sinterlemesi ofdutercin edilen bir sinterleme
prosesidir. Olgan sivi faz, atomik difizyonun gginesine elvesii olmasi nedeniyle
sinterleme hizini genellikle arttirir. Farkli bitcasivi faz sinterleme bigiminin
kullanimi, yaklailk M.O. 4000 tarihine, porselen ve ¢omlek uretimiroldukca
yaygin bicimde bu yontemle sinterlenmesine kadaanuz Modern sivi faz
sinterleme uygulamalarinin ggini ile semente karblrler, bronz yataklar ve
manyetik alaimlar 1920’lerde Uretilebilngj 1930’larda volfram akamlari tzerinde
yogunlasan calgmalar ile sivi faz sinterlemesine dair 6nemli baorik temel
olusturulmustur. GUnumuizde porselen sdilik malzemeleri, kesici takim uclari,
otomotiv b&lanti elemanlari ve refrakter seramikler gibi bkgnalzeme bu teknik

ile Uretilmektedir.

Bu yontemin kullanimi, bikgenleri arasindaki kimyasal reaksiyonlar zayif olan
sistemler tzerinde yainlasmistir. Sivi fazin mevcudiyetinden kaynaklanan yiizey
gerilimindeki artg sinterleme hizini belirlemede énemli rol oynar. @i durumlar

icin U¢ temel kavram; sivi icerisindeki kati ¢ozidagl, sivinin kati tanelerini



21

Islatma yeteng ve sivi igerisindeki kati faz difizyonudur. WC-Csistemi
incelendgin de bu U¢ keulun sglandg gorulir. Semente karburler icin en yaygin
kullanilan balayici metal kobalttir. Volfram karbiri iyi i1slatsiave ¢dzebilmesi
kobalt seciminin bgica nedenidir. Prosese ait 6nemli bigel karakteristik de
disUk sicakliktir. Bu, sinterlenmesi ¢ok yiksek siddkida gerceklgebilen hatta
basin¢ uygulanmasi gerektiren malzemelerin, sistgampdacak modifikasyonlar ile
olusturulacak sivi faz sayesinde sthlt sicakliklarda ekonomik ve daha zahmetsiz

olarak sinterlenebilmesini gamaktadir.

Birgcok durumda sivinin katiyr 1slaiti ve kati ¢ozinudrlglinin mevcut oldgu
bilinmektedir. Katiyr islatan sivinin meydana g#ifir kapiler kuvvetler, kati
partikillere ait ara ylizey alanlarini indirgeyepakoziteyi azaltir. Bgka bir deysle
sivi fazin varlginin ylizey enerjisini indirgemesi gonlasma icin itici guc tekil
eder. Sivilardaki difizyon hizlarinin daha fazlama$i nedeniyle, kati hal
sinterlemesine kiyasla daha hizli biglsema ve ygunlasma s6z konusudur. Ancak
sivilasmanin yuksek sicakliklarda meydana ggldidurumlarda mikroyapida
kontrolsiiz bir kabakama olgabilmektedir. Sivi faz sinterlemesi 6zellikle siéene
sonucunda ygunlasma meydana gelen, W-Ni, WC-Co,3Bi-Y 03, Al;,03-SIiO,,
TiC-Ni ve Fe-Cu gibi sistemlerde oldukca gebicimde kullaniimaktadir. Kati ve
sivi ¢ozuandrliklerinin diuk olduzu, W-Cu gibi sistemlerde ise kati hal sinterlemesi

daha iyi sonuclar vermektedir.

Sivi faz sinterlemesinde, yilizey enerjisinin basidugu durumlarda, sinterleme
esnasinda meydana gelen gyolasma Sekil 2.6.daki gibi meydana gelir.
Baslangicta kagim halindeki tozlar sivinin ofacal bir sicaklga isitilir. Isitma

sirasinda, mikroyapida mevcut olan kimyasal komaagbn gradyanin da etkisiyle,
bir kati hal sinterlenmesi meydana gelir. Yine bk¢sistemde kati faz difiizyonu,
sivinin ilk olytugu ana kadar 6nemli miktarda gunlasma meydana gelmesine

neden olur.
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baslangi¢c kademesi
karsim tozlar
kat: hal

Sekil 2.6. Sivi faz sinterlemesinin kademelerinesaiatik diyagram [7]

Yogunlagmanin daha fazla olmasi bir sonraki adima yani raegdgelen sivi
miktarina bghdir. Baglayici metal sivi faza gectikten sonra, sivi fagesiemesi ile
yogunlasma ¢ temel kademede meydana gelir: (i) sivisiaka bgladigl ve
partikillerin tekrar dizenlengli baslangic kademesi, (ii) daha sik bir paketlenmeyi
sglayan c¢ozelti cokelmesinin gerceltigi ara kademe ve (iii) ygunlasma hizinin
katl faz sinterlemesi ilesétlenerek nihai birleimin meydana geldi son kademe. Bu
kademe anlayi icinde semente karburlerde gmlasmailk iki kademede meydana
gelmektedir. Sivi miktarina Bh olarak ortaya c¢ikan kademelerdeki bigiden Sekil
2.7.de gosterilmitir. Kompaktlar isitma sirasinda hamgyaoluklarindan kati faz
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diftizyonu ile y@unlasir, sivi olgumu ile yeniden dizenlenir ve son olarak tane
blyumesine maruz kalir. Sivi miktarinin yiksek amalurumunda yeniden
toparlanma esnasinda tam gualuga ulagilabilir. Sivi miktarinin az oldgu
durumlarda ise ygunlasma kati iskelet tarafindan, sivi icerisinden kaginimi ile
gerceklatirilir ve kalinti porozite de kati faz difizyonieiortadan kaldirilir. Bunun
gerceklgmedigi bir durum sistemde hi¢ sivinin glmamasi ve tim ygunlasmanin

kati faz sinterlemesiyle gercekiaesi halinde ortaya cikar.

son kademe
(kat hal)

ara kademe

100 |

Cozelti

clikelmesi et Baslangic

kademesi
Tekrar
= toparlanma
=)
a
=]
1= e Litma
2 kademesi

Cortnebilirlik

Ham vofunluk

Sivi hacmi

Sekil 2.7. Swvi faz sinterlemesindegmluk ile sivi faz miktari arasindakigki [7]

Sivi olisumu ile beraber, kati partikiller Gzerinde meydgeaken kapiler kuvvetlerin
etkisiyle ygunlasma miktarinda ani bir agtiolur. Kati, sivi iginde ¢ozuldikce
tanelerde cekme meydana gelir ve hizli bir bicinssenin porlari doldurmasina izin
vererek daha yuksek bir gonluga paketlenir. Islatma 6zedii iyi olan sivilar igin
kati-sivi yuzey enerjisi, kati-buhar yluzey enemgsigore daha duktiur ve bu da
distk sistem enerjisi anlamina gelir. Tekrar dizenlersirasinda taneler, kapiler
etkiye kagilik olarak viskoz bir 6zellik gOsterir. Porozitenazalmasi da kompakt

yapinin viskozitesini arttiran unsurdur. Bunaglbaolarak yg@unlasma hizinda
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belirgin ve ani bir dgis meydana gelir. er yandan, gerekli miktarda sivi gfasi
durumunda teorik ygunluga ulgmak mamkundur.

Meydana gelen bu yeniden dizenlenme teknaadgildir ancak ¢ok hizli gejmesi
nedeniyle dier olaylari golgede birakir. Yeniden diizenlenmeydaea gelen
yogunlagsmayla birlikte yavgladikgca c¢ozunurlik ve diftizyon etkileri kendini
gostermeye bdar. Bu ikinci kademe c¢ozelti cokelmesi olarak $kamza cikar.
Herhangi bir tanenin etrafindaki sivi icersinde igigbilmesi tane boyutuyla ters
orantilidir; kiiciik taneler buyuk olanlardan dah&sgk bir enerjiye ve ¢ozunugé
sahiptirler. Malzeme kuguk tanelerden buyik taretifiizyon ile tainir. Bu olayin
sonucunda, kicuk tanelerin harcanmasi ile ilerlepgntane blylumesi meydana
gelir. Bununla beraber cozelti ¢okelmesi tane bigsimin yaninda, blyuyen
tanelerin dizgun bicimde yeglaesi ise ygunlasmaya da neden olugekil 2.8.’de
goruldigu gibi tanelerin diizgin yegmesi ile daha fazla Ralan dolmutur.

Sekil 2.8. Sivi fazda sinterlengibir volfram &ir alasimina ait optik mikroskop gorinttsu [7]

Sivi fazin miktari difizyon mesafesini ve gereldné yerlgim acisini belirler.
Sinterleme ilerledik¢e, yayaoldugu icin fark edilmeyen mekanizmalar baskin hale
gelir. Son olarak kati yapinin gonlasmasi gercekkgr ancak kati iskeletin rijit bir

yap! olmasi nedeniyle oldukc¢a yavalusur. Genel olarak sivi faz sinterlemesi ile
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Uretilen malzemelerin Uretim proseslerinde kis&esieme sureleri tercih edilir, stire

arttikca malzeme 0zellikleri olumsuz etkilenir.

Sivi faz sinterleme kademeleri sivi@lin ve tekrar toparlanmanin meydana ggldi
baslangic kademesiyle br. Bu kademede kapiler kuvvetlerin etkisiyle dmr
yogunlagma gozlemlenir. Bunun hemen ardindan porlarin ykasi gerceklgr
cunkl sistem, sivi faz sinterlemesinin her kadenaesy@unlasma igin itici kuvvet
olan, toplam vylzey enerjisini giirmeye cakir. Maksimum ygunlama; sivi
miktari, partikil boyutu katinin sivi icersinde dmesi, temas agisi gibi temel bazi
etkenlere bgidir.

Tekrar toparlanma genel olarak kati partikillerarbestce hareket etmesine izin
veren viskoz sivi akina bghdir. Volfram karblir gibi katinin sivi igersinde
¢bzulmesi mumkun olan sistemlerde, G¢ kademe desikakicimde gerceklgr.
Diger yandan, sirecin herhangi bir anindagwdasma kademlerinden biri
digerlerine gore cok daha baskin dgidadan dgerleri gozardi edilir. Tam
yogunlagmanin meydana gelmesi ancak sivi fazin kompaksigée strekli bir
yaplya kavgmasi ile mimkun olur ve bu da yafla% 50-60 hacime denk gelir.

WC-Co sisteminin sinterlenmesinde en énemli oladdarbiri, daha sinterlemenin ilk
kademesinde yluksek gonluga ulgilimasidir. Yapida belirgin bir ¢cekme, heniz
Otektik noktaya ulglmadan meydana gelir. WC-Co sisteminde, volframb#gin
kobalt icersinde ylksek c¢oOzunigline rg&men ygunlagmanin blyuk bolimu
sivinin ilk olwtugu andan daha ©6nce meydana gelmektedir, dyle Kkilayapi
calismalarda glikca % 8 Co iceren bir sistemde tamgyaluga sivi olgmadan

ulasmanin mimkun oldgu gorulmitar.

Sivi faz sinterlemesinin ikinci kademesinde yenitlgparlanma sona erer ve c¢ozelti
cokelmesi prosesi baskin hale gelir. Yuksekwdugun ilk kademede elde edifi
WC-Co sistemi icin, ¢Ozelti/cokelme mekanizmasiuhigik kobalt ilavelerinde daha
etkin olacg disunulebilir ancak dgiik kobalt miktari yeniden toparlanmadan sonra
meydana gelen Bluklari doldurmak icin yeterli olmayacaktir. Ara demede

yogunlasma tanelerinsekilsel olarak duzenli yerjenelerine de 6nemli 6lctde
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baglhidir. Bunun anlami, tanelerin birbirlerine temasikéeri bolgelerde dizigne
meydana gelmesi, kucik tanelerin ¢cbzinmesi ve samel hareketine Igh olarak

birlesme gerceklgmesidir.

Porlarin kapanmasi ara kademede meydana gelenigar dlaydir. Tane boyutu
arttikga porlarin miktar1 ve boyutu azalir. Ara katenin sonlarinda ise porlar ya
ortadan kalkny yada yapida hapsolmgazlar tarafindan dengede tutuktur. Buna
ilave olarak taneler rijit bir iskelet gjturarak yg@unlasmayi geciktirir. WC-Co sert
metalleri i¢cin, WC taneleri rijit bir yapi oftursun yada okturmasin bu durum igin
farkll yaklagimlar mevcuttur. Bir gorg) karbir tanelerinin sinterleme 6ncesinde ve
sirasinda surekli bir iskelet halinde ofgwmu savunurken, bir blea gor ise kisa
sinterleme sirelerinde kobalt filmlerinin karbinéderi arasinda yer alarak cekilmeyi

de hesaba katstir. Diger yandan uzun beklemelerde rij yapisi olgmaktadir.

Siwvi faz sinterlemesinin  son kademesi co6zelti-Gidke prosesinin  devami
niteligindedir ve ara kademe esnasinda da aktif haldBdigok WC-Co sert metal
uygulamasinda tam ganluga sivi faz olgumunun son kademesinden 6ncestiia
ve bekleme siresinin arttiriimasi ggmlasmayi arttirmaz. Ozellikle son kademede
mikroyapisal dgisiklikler pratik Gneme sahiptir. Bunlarin 6nde gd&ntane boyutu
ile boyut d&ilimi, tanesekli ve balayici fazin dgilimidir. Son kademde gdzlenen
mikroyapisal dgisiklikler asinma direnci, mukavemet, kirllma toklw manyetik
Ozellikler ve tokluk gibi Ozellikleri etkiler. Sorkademede ukalan maksimum
yogunluk degeri, por karakterisgine malzeme icersinde porlara hapsaingazin
varhgina 6nemli 6lcide kgdir. Buna ilaveten okan iskelet yapisi, kompakta
rijitik kazandirirken porlarin kaybolmasinda dal roynar. Yapilan cagmalar
gostermgtir ki porozite, % 90 teorik ygunluga ulaildiginda izole hale gelir. ger
hapsolan gaz c¢o6zulebilir giése porlar, yizey enerjisi ile porlar icersinddkizla
basin¢ dengeye ylana kadar buzulir. Bu olay % 0,2’lik bir porozite sonuclanir.
Pratikte vakum altinda yapilan sinterleme tercitneekte ve bu sayede jonlasma

malzeme icersine hapsolan gazdan etkilenmemektedir.

Sivi faz sinterlemesinde mikroyapida meydana gégpalgma, ygunlasma ile

paralel olarak gercelde. Son kademede kabataa olayl baskindiritici kuvvet
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ylzey enerjisinin indirgenmesidir. Tane blyumesasnda kucuk taneler tercihli
olarak ¢o6zunir ve buylk taneler Uzerine cokelir. \U& algiminin biylime
karakteristgi, araylizey reaksiyonlarinin kontrol @ttibir cozelti ve c¢okelme
prosesidir. Sinterleme periyodundaki bir grtortalama tane boyutunda ve taneler
arasindaki ortalama bolinmede bir grtneden olur. Tane boyutghmini etkileyen
diger faktorler @gutme parametreleri ve dangi¢c karbur tozlarinin boyutlardir.
Boyut dailimi suireksiz tane blytmesi olglin da genier. Kaba karbir taneleri ani
tane kabalgmasi icin tohum tgil eder. Sonuc olarak sinterlengnalasimlarda,
safsizliklarin ve stokiometrik olarak dengede olarayanelerin, ani bélgesel tane
kabalgmasina potansiyel gkil etmeleridir [7].

2.3.3.3. Basing yardimi ile sinterleme

Yogunlasma ve dizgin geometri sinterlenen bir malzemetini bittikten sonra
beklenen o6zelliklerdir. Amag, partikillerin bir e gelip s@lam bir yapiya
kavusmalarindan sonra kitle kaybini azaltmaktadir. Ykkdeellikli malzemelerin
uretiminde, 0Ozellikle kuvvetli bilgk ve algimlarin sinterlenmelerinde sinterleme
esnasinda gerilim uygulamak gerekir. Bu olay kaveeli yapilar, d§iik sinterleme
sicakliklari ve kompozit malzemeler icin kismengdwlur. Ezger kompakt kitlesi
sekillendirme kademesinde iyi hesaplanip ayarlanvesainterleme sonucunda tam

yogunluga ulgilirsa, son boyutlar ve istenen 6zellikler beklgndibi olur.

Klcuk tane boyutuna sahip tozlarsahidan basin¢ uygulanmasina gerek kalmadan
sinterleme sonucunda Fgonlasmaya elveglidir. Ozellikle sivi faz sinterlemesi
uygulamalarinda kaba tozlar dahi yuksek sinterleyegunluklari verir. Dger
yandan kati hal sinterlemesinde porozitenin ortadaidiriimasi bir sorundur.
Sinterleme suresinin fazla olglw uygulamalarda porlar kararli hale gelir ve 6kédli
iclerinde gaz kalmgiise diftizyon ile yok edilmeleri ¢cok zor olur. Stneme kuvveti
porozite ortadan kaldinldiktan sonra sifira inex Wompozit malzemeler igin
yardimcl faz ygunlasmaya engel tkil eder. Tam ygunluga ulgmay engelleyici

bu durum sinterlenen kompakta basin¢ uygulanarakdan kaldirlabilir. Uygulanan

basin¢ sinterleme ile ilgili bazi sorunlara da gazjetirir; kaba tanelerin kullanimi,
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disuk sicakhkta sinterleme ve glik sinterleme sureleri ile yiksek gmlukta
malzeme Gretimi mimkun olur. Ozetle basing yarditar sinterleme yiiksek

performans beklenen sistemlerin sinterlenmesindlarkian bir yontemdir [7].



BOLUM 3. WC-Co HURDALARININ GER i DONUSUMU

3.1. Semente Karbdurlerin Geri DOnEUmMU

Ekonomik nedenlerden dolayr semente karbir huntetageri donsimi ¢ok
popdulerdir. Sekil 3.1 de semente karburin Uretimi icin gerekamimaddelerin
verileri bulunmaktadir. Kaynaklagu an bilinen rezervlerin oranini ve vyillik
tuketimini belirtmektedir ve bunlarin zamanlagdemini géstermektedirSekilde
volfram rezervinin bglayici kobalttan daha az olgw belirtiimektedir. Bu gibi
durumlar altinda, semente karbirin geri ddmil stratejik ve ekonomik
bakimdan oldukca gereklidir. Semente karbir hurdala birka¢ §e yarar tipi

vardir. Bunlar;

— Sert hurdalar: eskimiveya 1skartaya ¢ikmuclar
- Yumusak hurdalar

- Ogltme camurlari

— Toz toplama partikulleri

— Yer supruntuleri

Yumusak parcalar genellikle goudan d@ruya karbir parcalari olarak geri

donistaralir ve bu ylzden piyasa icin uygunsdeir.
Semente karbdrler igcin 3 buyuk geri d§iin prosesi vardir;
— Soguk akim prosesi

— Cinko prosesi

— Kimyasal proses
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Semente Karbur ig:m Hammaddeier

Sekil 3.1. Caitli semente karbur hammaddelerinin verileri [13]

Halihazirda, yaklgtk olarak dinyanin volfram Uretiminin %65 1 semente
karbirler olarak Uretilir. Bu materyalin Uretimindeziksel prosesten ziyade
ekonomik nedenlerden dolayi kimyasal proses tezditmektedir, volframin geri

dénumi maksimum kimyasal proses ile elde edilir.

Geri dongumden 6nce hurdalar siniflandiriilmaktadir. Seméatdir hurdalari

asagldaki kompozisyona gore siniflandirilir.

TiC 0-20 wt %

(Ta, Nb)C 0-22 wt %
Co 3-15wt %

WC Geri kalan

Siniflandirma yapilmadan 6nce otomatik makinekeydsunluk ayrimi yapiimasi

hurdalari ayirmada 6nemlidir. Burada;
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Yagdan ve kirden temizlemek
* Hurdalarin elenmeskg boyut da olan pargalari siniflamak igin
* Lehimlerin ayrilmasi ve hurdalarda bulunan tabakalayriimasi

* (<15 mm ginko prosesi icin ) yuksek verimegatek amaci ile gitme ile
boyut indirgenmesi

Sekil 3.2 de semente karbir hurdalarini hazirlamgkn iakim semasi
verilmektedir.Sekil 3.3 de semente karblr hurdalarinigwyauk siniflamasi igin
ornekleme verilmytir [13].

Hurdalann
Kesme Uglan
Toplanmasi |
| Kiciik Pargalama ¢
5
Tartma ve Kayit
Eleme
I o
Yag Giderme Nitrik Asitile Lehim
iy Giderme
1. Manuel Kontrol
Simiflandirma Karan Tamburlama
A
B I |
Buyik Parcalar, 5
Rulolar 2. Gorsel Kontrol
| i | "
Isitma ve Suda
Sertlestirme ile Kirma Manyetik
3 | o Siniflandirma
Lgi:?:m Yogunluk Secimiile
|‘ mm ~ siniflandirma
Geri Kazamim {

Sekil 3.2. Semente karbir hurda hazirlanmass ggmasi [13]
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Sekil 3.3. Yazunluga gére semente karbir hurdasinin siniflandgenaasi [11]

3.2. Geri DOnyUmM Yontemleri

3.2.1. Sqguk akim prosesi

Ezilmis hammadde (-6 mesh) yanma odasi icine beslenir.vsiniflandirici
icindeki vakum tarafindan cektirilir. Tamsarj; yuksek basin¢ iginde
basinc¢landiriny ve olctrdimigtir hem de hava sistemiyle kurutulsmee yanma
odasina venturi Uzerinden hizlandirgtm Fragmentler (kirik parcalar), semente
karblriin sabit bir hedefe karMACH 2 (1 MACH = 340m/sn) hizinda
etkilendirilir. Hava, partikillerin olasi oksidasyonu digiren adyabatik
soggutmanin Uretildéi bir venturiden ayrilarak yayilir. Yanmadan sontazlar
boyutuna goére birincil siniflandirici, ikincil sffandirici veya toz toplayiciya
tasinir. BlyUk boyutlu partikiller yanma odasina geénderilir ve proses

tekrarlatilir.

Bu prosesin onemli sinirlamalarindan biri  yluksekbao icerikli semente
karbirlerin yuksek sertlik (tokluk) nedeniylgleanemez olmasidir. Rer bir
sinirlama, yanma odasi yizeyinin elementleri vej@kgarafindan kirletiimesidir

(safsizlatiriimasidir). Oksijen kirletmesi hidrojen sinterie tarafindan ortadan
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kaldirilabilir fakat bu, karbon eksilgi problemlerini verme @limindedir. Bu
prosesin geri dorgiim verimi %90-92'dir ve 1,5 - 2,00 um ingghde partikiller
aretilir [13].

3.2.2. Cinko prosesi

Cinko Prosesi, semente karbirin buatgihii (sglamhgin) bozan ve erimgi
cinko kobalth bir alam sistemi olgturmasi kuralina dayandirilmaktadir.
intermetalik bilgik CoZnyz hurdanin genkgiriimesinden sorumludur. Birkene
(eritme) 900° C ‘de argon altinda gercelitdir ve daha sonra ¢inko 7 kPa’'dan
daha dglk bir basingta destile edilir. Uriin sonra istemilane boyutunagiitilir.
Bu proses, Toz Alamlar Ltd’'ne ait gecnsi bir patentin ipucuna sahip Barnard
tarafindan icat edilmgtir [13].

Kohse Kitakyushu tesisi c¢inko prosesi ileglayici metalleri cbzerek Zn'yu
yuksek isida buhagarir. Buharlgtirma sleminden sonra l@gayici Co volfram
Uzerinde birikir, bu kati parcalaringi@tilmesi ile elde edilen toz glan saf
tozlarin icinde tretime gonderilir [14].

WC-Co hurdalar, erimgi ¢cinko banyosuna daldirginda; erimg cinko, WC
partikilleri arasina nufuz etmeyestsr ve WC partikilleri arasindaki Co filmi
(baglayict) ¢ozandr. Co filminin ¢bziinmesi WC partildilnin ayrsmasina ve
serbest partikillerin erimi Zn-Co alaiminda ytzmesine sebep olur. Cinko
yuksek buhar basincina sahip @ldndan WC partikillerini ayirdiktan sonra,
cinko vakumsartlarinda kolayca giderilir. Cinko vakum altindaharlgirken, Co
icerigi kademeli olarak artar ve Co metali WC yuzeyin@keg. Cinko tamamiyle
buharlgtiginda, tim Co WC partikil ylzeyinde coker ve somaeu WC-Co
tozlan olwur, bu tozlar sinterlemeden 6nceki orijinal tozamyni kimyasal

yapiya sahiptir [15].

Yamaguchi ve Okada cinko ilglenmis semente karbtrin kirilgaginin, mikro

yapiya bgh oldugunu 6ne sirmektedidri taneli WC’li semente karbirler ve
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yuksek kobalt icerikli semente karburler dizenltnkanh yapr vermemektedir.
Yuksek miktardaki erimgi gcinko ve yiksek sicakliklar bu tir mikro yapilarin
olusumu icin elverli degildir. Ancak I1sitma zamani reaksiyon katman yapreen
katmanlar arasi argh etkilememektedir. Bu gwutma sirasinda katmanl yapilar

dizenli iken, Zn glenmemsg kitlesinin genflemesinin daha fazla olgu tespit

edilmigtir.

mm——t

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

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

Sekil 3.4. Cinko prosesi akigemasi [14]

Cinko prosesi genellikle gin halinde gletiimektedir. Grafit potalar 14-22 kg
semente karbir ve karbirun 1-1,3 karlandaki ¢inko ile yuklenir. Yeterli ginko
giderme §lemi en az 5 saat siireyle basing altina gergtiidie. Uriinlerden ginko

destilasyonu toplamda yakl& 15 saat gerektirmektedigekil 3.5 hangi prosesin

gerceklatirilecegi sematik diyagramdir.



35

Prosesin sinirlamalari;

— Buyuk parcali smente karburler bir den fazlam gormelidir.

— Yeterli ¢inko giderimi iki destilasyon gerektireipil

— Prosesin hicbir arindirici etkisi yoktur.

— Geri kazanilmy toz icinde arta kalacak cinko herhangi ucucu olamay
cOkelti (safsizlik) icerdiinden dolayi proses saf ¢inko gerektirmektedir.

— Proses saf WC-Co cinsleri icin uygundur.

- Safsizlgin agamali artarak zengind@rilmesi prosesin tekrar tekrar
kullanilmasinin sonucudur.

— Problemler aliminyum oksit gibi @stirilmis baslayicilar ve kaplamalar

iceren siniflarla ortaya cikar.

Bu prosesin geri kazanimi @k akim prosesinden daha iyidir ve yakka%97-
98'dir. Amerika da karblr endustrisinde yakka %8-12 klenmis c¢inko
malzemeleri kullanilir, Avrupa da bu oran dahatdiive Japonya da %2 den daha
azdir [13].

I T IT T T T T T T 1T 111

Istif Raf
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A — N} %
\\V.}\\\.\‘L...‘.. “l
!

Baca

Cinko
fcin Pota

Sekil 3.5.Cinko prosesinigematik diyagrami [13]
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Sekil 3.6 da Co-Zn ikili denge diyagrami verighr. Diyagramdan goériulege
Uzere kobalt cinko icerisinde birden fazla faz gampda ¢ozinmekte ve kati
eriyikler olusturmaktadir.

A§. % Zn

.

!

.
F
.

s
r
,

Sicaklik °C

Co Atomik % Zn Zn

Sekil 3.6. Co-Zn ikili faz diyagrami [16]

3.2.3. Kimyasal proses

Geri dongumde bir veya daha fazla bjlmi kimyasal olarak dgstirilmis cesitli
kimyasal prosesler vardir. Kobalt @ayicinin ayrgtiriimasinda en basit yontem
lic basamgidir. Genellikle bu prosesgitme (frezeleme)siemi ile birlikte

yapilir. Aronsson ve Pastor aksemalarinin gosterildi cesitli proseslerden
mikemmel bir derleme yapsgtir.



37

Bu prosesler;

— Baglayici lig prosesigekil 3.7.)

— Nitrat prosesi $ekil 3.8.)

— Erimis bir alkali ortamda oksidasyoS€kil 3.9.)
— Sodyum hipoklorit prosesgékil 3.10.)

Kobayashi semente karbur hurdasinin geri gomiiiniin basit bir yiksek sicaklik
prosesini, hurdanin 1800-2000°C de @aba bir karbon monoksit atmosferinde
iri bir sekilde fakat toz geri kazanilmaktadirsiAma parcasi uygulamalari icin
urtin normal olarak kisittanmasinagmaen, hurda kobalt ile %20 ye kadar bu
yontemle geri dongitrulebilir. Isil islem sonrasi, bazi pargalarin boyut kontrolu
desisken kirma ve gitme sartlari tarafindan mumkuargerilir. Tablo 3.1 geri
donistiralmis tozun parca boyutu ve bigien degisikliklerini, yuksek sicaklik
prosesi ve ¢inko prosesi ile kdastirarak gostermektedir. Bu iki tozun karbon
iceriginin yaklasik olarak ayni oldgu gorulebilir, fakat ¢inko prosesi kismen daha
blyuk dekarbiriizasyona neden olur. Cinko prosesikdgilastirildigi zaman
tozda Fe, SiO2 ve oksijen gibi safsizliklar dah&sgktir. Cinko prosesinde biraz
daha buyuk partiktl boyutu ortaya ¢ikmasingmman, HT prosesinde kullanilgi
hurdadan 1 pum boyutlu WC tozlari elde edsiini

Belirli bir durumda kimyasal proseslerin her birikendine 6zgl avantajlar
grubuna sahiptir fakat o©Onceden Dbelirlenen daha grido metotlarla
kargilastirildiginda artan maliyetlere maruz kalmak, azalan vetdrar (zaman
degil) ve artan c¢evre problemleri gibi sorunlar varddimyasal proseslerde bitin
yabanci maddeler (safsizliklar) dahasiki seviyelere diurdltr. Proses secim
ekonomisi dgal olarak sistemin karngkligina balidir. Ornegin, ¢inko slenmis
malzemelerin maliyet tasarrufu, sisteme volfranhdbve tantal dgeri eklendgi
zaman Yyuksektir. Hurdalar tasnif etme maliyeti idhesekilde arttginda ¢inko
prosesinin avantajl kaybolmaktadir. Son Urindn téalikontroli  ve
siniflandinimasinin gediirilmesi icin eklerden kaplamanin kaldiriimasi lun

ornek olabilir.
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Tablo 3.1. HT prosesi ve ¢inko prosesinindeki gémiturilmis tozun parca boyutu ve bigien

degisikliklerinin karsilastiriimasi [13]

FSSS -

Partikiil Kimyasal Icerik %
Parca | Boyutu

2 Toplam Si
pm Co Fe 02 Ca S
C (ppm)

Parcalar| — 541 5.75 — — L _ =
HT-Pro. | 1.01 5.43 1571 [ 0.13 | 0.47 46 9 4
Cinko P.| 1.31 5.48 15.01 0.09 0.28 10 14 1
Parcalar | __ 5.89 5.18 0.05 — - =
HT-Pro. | 1.02 |5.90 5.20 0.08 |0.33 58 15 2
Cinko P.| 130 585 5.15 0.04 0.27 9 2
Parcalar | — 5.65 10.02 0.07 o e - —
HT-Pro. |1.00 5.65 0.58 0.09 0.39 86 6 2
Cinko P. [ 1.07 5.63 0.45 0.03 0.34 21 7 2
*Parcalar — 6.16 6.79 0.14 — — .
HT-Pro. | 0.87 6.20 6.93 0.20 0.48 75 10 2
Cinko P.| 1.10 6.15 7.00 0.10 0.34 13

*Icerik %2.83 TiC ve %4.86 TaC

Ogiitiilmiis WC-Co
hurdalan

HCl
d=1.15

N

Kaynatma, 16 sa —————» Filtrasyon

/

Sekil 3.7. Ba&layici li¢ prosesi [13]

CaCk Sola. ——>

> [

Sementid karblr hurdalarindan kobalt tozlarinini génmisimu nitrik asit li¢

islemi ile gerceklgtirilebilir. Bu islem sonucunda nano boyutlu kiiresel saf kobalt

tozlan ultrasonik sprey piroliz (USP)slemi

ile elde edilmgtir. Li¢’in
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optimizasyonu ve kobalt tozlarinin USP tarafindazilanmasi, cevre dostu ve

ekonomik slre¢ ¢cercevesinde yuratilmektedir [17].

Her tiir hurda NaNOs NaOH

N L

Erime ve kendi kendine devamh > NOLN:+0:
reaksiyon (400°C)

Erime
(Sogutma)

Su ilavesi ile ¢oziindiirme

Filtreleme

|
d v

Camur Na2WO04 Sivi so.
(Co, Ti, Ta, Nb, ...)

Artma (eger gerekli ise)

Geri doniistiirilmiis
Co
Cdkelme €——— CaCl:

y

Yapay selit
CaWOy

Sekil 3.8.Nitrat prosesi [13]

Her tiir hurda NazCOaveya Hava

\I NaOH /
3 Suilavesiile ¢oziindiirme

Birlesme 3> Erime

Na:WO0s Smvi so. Camur (Co, Ti, Ta, Nbh...)

Geri Diniistiirilmiis
CoveTa

Aritma

4

CaCly ———3 Cokelme

I

Yapay selit CaWO4

Sekil 3.9. Erimi alkali ortamda oksidasyon [13]
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NaClO sm so. NaOH 20 g/l
100 g/l
Lic 40°C., 4 sa
Filtrasyon
Siizme (Na:WO4 sivi1 s0. ) Camur SiC, elmas NHs3, H:0 (30 g/l) +
l Ca(OH)z, Fe(OH)s.. (NH4)2C O3 (100 gh)
Antma (eger gerekli ise) \I /
l Lic 40-50°C, 4 sa

Cikelme ¢ CaCl

l Filtrasvon
Yapay selit CaWO4 L I l

Arrima Co{NH3)s3 + Kalnti SiC, elmas,
Cu(NHz)42 + ... Fe(OH)a, ...

Geri diniistirilmiis Co

Sekil 3.10.Sodyum hipoklorit prosesi [13]

TiN ve Ti(C,N) kapli WC-Co sementid karburler setlik derédem yiksek
kobalt iceren ¢inko prosesi tarafindan geri kazartlurdanin durumunun aksine
dogrudan metotlarla geri kazandirilir, kimyasal progetuyla hurdanin proses
dongust cevher konsantrasyonuna yakindir.(yapatyCa(NO4) )

Cssitli islem gamalarinda sementid karbir Gretimindeskagilan safsizliklarin
detaylari dnceki bolimlerde yeterince vurgulagtmi Bunlarin hepsi gt olarak
toz geri kazaniminda onemlidir. Ek gaha safsizlik gruplari ile birlikte mevcut
oldugunda, rollerinin anlglmasi icin gereklidir.Argtirmalar, safsizliklarin
ortadan kaldirllmasi dolayisiyla sementid karburielirli asamalarinda
tekrarlanmg geri dongumu gerekmektedir ve bu durumun onun son 0Ozetlikle

Uzerine de etkisi vardir. HIP gibi konsolidasyonogeslerinin daha c¢ok
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kullaniminin ve basing sinterlemenin, tozlarin Iikteri icin gerekli olacgl
belirtiimektedir [13].

3.3. WC-Co hurdalarinin geri donistmuyle ilgili 6rnek calismalar

Sasai ve arkadkr [18] caiti WC-Co kesici takimlarindan hidrotermal
oksidasyon dlemi ile geri dongim prosesi gsdtirmislerdir hurdalar
poliflorakarbon astarli bir yiksek basing kabindiknasitle isleme sokmsiar

ilave olarak florik asidin katkili ve katkisiz gahalarini yapnglardir sonug
olarak bdtin numunelerde hidrotermal oksidasyglemi ile saf WQ geri

kazanmglardir. Hidrotermal oksitleme metalik WC-Co humahdan W ve Co
kazanmada uygun bir metot ofgltnu bulmylardir.

Gao ve arkaddar [19] WC-Co hurdalarindan WC ve Co’in nitrikitasullanarak
bir hidrotermal oksidasyon tekiini ortaya koymglardir. Hurdalar 110-200 °C
sicaklik araliklarinda ve 6-240 saat surelerdaknasit ¢ozeltisinde hidrotermal
olarak gleme tabi tutulmgi ve Co asidik c¢ozeltiye lic ile alingiir WC ise
¢cbzinmez format da Wishidrat formunda okside olmnguve filtrasyonla

ayristiriimistir.

Kojima ve arkadglari [20] WC-Co hurdasindan @gayici kobalt fazinin
hidrotermal ekstraksyon prosesini ortaya koytandir. Bu proseste hurdalar 110
°C nin Uzerinde hidroklorik asitlesleme tabi tutulmg ve balayici Co fazi
cbzunduralmgtar. Hidrotermal glem sonrasi ¢ok gevrek halde olan WC

Ogutilmis ve orjinal WC partiktllerine benzer partikilledeledilmtir.

Abadi ve Sarraf-Mamoory [21] Semente WC hurdalaselektif elektrolitik
proses ile c¢ozundirerek hienlerin geri kazanimini incelegterdir. Liner
polorizasyon grileri gizerek elektrolit, katki maddeleri, akim gunlugu, zaman
ve sicaklik gibi farklh parametreleri incelegi@r ve semente karburlerden

elektroliz ile bilgenlerin kazanim kallarini argtirmiglardir.
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Nakamura ve Tagusari [22] Kalayllama metodu adinda bir geri d@fin
prosesi ortaya koymlardir. Bu prosesde Co ve Sn arasinda gkairile reaksiyon
gerceklemekte ve gevrek bir Co-Sn intermetalik bifg olusmaktadir, daha
sonra bu bilgk asit ile temizleme fiziksel gitme ve toz haline getirme
islemlerine tutulur semente karbir hurdalar 1323 °K lhlunan ergingi sn
banyosuna birakildinda gevrek Co-Sn intermetalik biiginin olustugu tespit
edilmistir bodylece semente karburlerdeki Co fazi bu didere transfer
olmaktadir, Sn semente karblrlere pentre olmaktimg(inifus etmekte) daha
sonra HCI cozletisi ile bu kisim ¢6zundurilmektethn sayede WC tozlari elde

edilmektedir.

Nakamura ve arkagiari [23] da semente karblr hurdalarin geri ddimi
proseslerinin gedtiriimesi tzerine caymiglardir ilk dnce kalay slama metodu
ile gevrek alam elde edilm§y daha sonra fiziksel parcalama ile WC tozlan
dretilmistir.  Geri  dongtarilmis WC tozlan ylizey oksidasyonuna maruz
kaldiginda 1073 °K de hidrojen atmosferinde reduksiyahenine tabi

tutulmasina gerek olgunu belirtmglerdir.

Kim ve arkadglari [24] WC-Co sert metal ¢camurunu kral suylemine tabi
tutuldusu bir hidrometalurjik proses gslirmislerdir. Bu proseste sezamanl
olarak kobalti ¢ozeltiden ekstrakte ederken, tukgasidi de artik olarak tek

asamada olgturabilmislerdir.

Sasai ve arkadmri [25] WC-Co 1 kuru ve vy@ proseslerde geri
donistirmislerdir. Kuru proseste WC-Co uclart 900 °C hava mortada
oksitlendirmglerdir ve boylece W@ ve CaO, karsimlarini elde etnsierdir.
Oksitlenen numuneyi bir miktar grafit tozu ile kaly dezsirmende gutmisler ve
daha sonra pHortaminda sicakyt 800 °C ye dilirerek WC ve Co tozlarini elde
etmilerdir. Yas prosesde ise WC-Co hurdalarini konsantre HCI gtkeltisine
koymuslar ve 100 °C de 48 saat beklegtardir. Co metali asidik sulu ¢ozeltiye
Co katyonlar olarak tamamiyla ekstrakte edjlve WC ise gozenekli yapida kati

olarak kalmgtir.
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Renee ve arkadiar [26] Sert metal hurdalarini yikseltgenme vdingenme
teknigi ile direk geri dongim prosesini ayrintili olarak incelegi@rdir. Hurday:i
tup firinda oksitledikden sonra bilyal @lenende grafit tozu ile giitmislerdir.
CoWQO, ve WQ' karbonla indirgenme mekanizmasi 850-1020 °C gnadia N
akisinda yapilmy, indirgeme sonunda %30 ktle kaybi1 gozleami

Kojima ve arkadglar1 [27] WC-Co hidrotermal yontem ile geri déiint Gzerini
calismiglardir. Hurdalari 110 °C nin Usttinde hidroklorikteshidrotermal olarak
muamele etglerdir ve Co bglayicisi etkili olarak ekstrakte edilgtir. islemden

sonar WC gevrek hale gelgtir ve bilyali dggirmende toz haline getirilrgi

Gao ve arkadgar [28] Bu calsmada WC-Co’ In iylgtirilmesi icin asidik sulu
cOzelti kullanarak yapilan bir hidrotermal prosesefinglerdir. Hurdalarin HCI,
FeCk ve FeCi+HCI sulu ¢ozeltisinde 80 ila 200 °C sicaklik agaida ve 24 ila
120 saat suresince hidrotermal olarglemislerdir. Tercihli olarak Co’1 li¢
yontemi ile gidermilerdir ve WC Kkati atiklarini filtrasyonla aytrmislardir

ardindan WC iri parcalarini bilyall giemende @lterek WC tozlar elde

etmislerdir.

Sampath ve Sudarsham [29] WC-Co hurdalarindanrelddnyasal olarak Co’i
cekmilerdir. Kobalt katot da volfram oksit ve tungstigitade %90 geri kazanim

ile anot da toplanngtir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. WC ve Hazirlanmasi

Bu calsmada piyasadan temin edilen 15 cm boyutunda WCH&od@ hurda torna
kalemi kullaniimstir. Sekil 4.1 de kullanilan hurda torna kaleminin resmiilmistir.
Calismada ilk olarak 15 cm boyutunda olan torna kaleshetozyonu yontemi ile 15
esit parcaya kesilngtir. Her bir parga numune 28 g gelmektedyekil 4.2 de
parcalara ayriingitorna kaleminiSekil 4.3 da ise tel erozyon tezgahi gorulmektedir.

Sekil 4.1. WC-Co torna kalemi



Sekil 4.2. Parcalara ayriimtorna kalemi

Sekil 4.3. Tel erozyon tezgahi

45
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4.2. On Calsma

Kesici u¢ hurdasinin grafit potada, cinko banyosu@@0°C de 3 saat tutulmasi
sonucu butiin numune c¢inko banyosunda ¢ozgtimiislem sonrasi potadaki
numune dokulmgikatilagmis numuneden alinan SEM/EDX ve mapping goruntileri

asagida verilmitir.

Sekil 4.4. D6kiim sonrasi SEM goruntisu

ks i-1

! Bor e
Preocs’ ' &

] ¥ ¥ ¥ i
i i m o = M P P M B A
Matatla Wwlem QIS - 950 %8 ol E

Elt. | Atomic | Conc Units
% .

C 53.485 | 6.987 wt. %
W [ 46,515 | 93.013 | wth
100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 4.5. 1 Nolu nokta EDX analizi



iy’

e ANCMREI RS )
Elt. | Atomic | Conc Units
%
0 7.709 2.003 wt.%
Zn 92.291 97.997 wt.%%
100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 4.6. 2 Nolu nokta EDX analizi

B ]|

ﬁu;f}‘ ‘iln’hﬁ;.lmj-‘:ﬂ.m'-hﬂ;\“m“ Tt 0 e i i
Elt. | Atomic | Conc Units
%
C 32.125 5.009 wt.%
O 15.071 3.754 wt.%
Co | 1.070 0.819 wit. %
Zn 16.842 14.299 wit.%
W | 31.892 | 76.119 | wt.%
100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 4.7. 3 Nolu nokta EDX analizi

a7
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Numunede elementel mappinglemi sonucu, WC parcalarinin ergniginko
icerisinde bulundgu, az miktarda olan kobaltinda eringinko igerisinde bulundiu

gOzlenmitir.

Sekil 4.8. Mapping icin SEM fotgrafi

Sekil 4.9 ve 4.10 da gorulen renkli bolgeler elemaagilimini gostermektedir. Co ve
W In erimg Zn igerisinde daldigi gorilmektedir.

n W

Sekil 4.9. Zn ve W goruntuileri
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Sekil 4.10. Co ve C gorintdleri

4.3. Cinko Ergitme Prosesi

Her bir parca numuneye (28 g) kdik %99,995 saflikta 300 g Zn kullanilghr.
Calismada Zn ve WC-Co hurda parcalari grafit pota igegikonulmy, koruyucu
Ar gazi atmosferi altinda 1, 2 ve 3’er saat olmaerg 700, 750 ve 800°C
sicakliklarda bekletilngtir. Daha sonra ortam sicagli1l000°C ye cikartilarak 2 saat
sureyle cinkonun buhagarma klemi gerceklgtirilmistir. Sekil 4.11 de c¢inko
prosesiningematik gérinuma,sekil 4.12 de deneysel cgitnalarda kullanilan firin

duzengi, sekil 4.13 da firin ici pota goruntusgekil 4.14 da deneysel rejim graifi

verilmistir.
Baglayici Co .’ /\"—{‘:}-‘&E}%m
o Og?
: o ({ At WC partikiilleri yiizeyinde
Er|:'ni§ £o |§g{|5lmie &— - Co'in Cokelmesi
Co'in ayrigmasi VS
- oo ‘Vakum
Zn WC Particle  Zn-Co  Zn nun buharlastinimas:
[ ‘|| \‘ ‘J[ = o g ﬂ ﬂg v [ T
— i oA Y 00 — O S0
e Pl = el (= [(SEERCH (=
() A0 o5 G20 .
. P ety b O | oo oo [
Daldiriimis WC-Co Baglayici Co'in Vacum altinda Zn'nun WC-Co tozlaninin
hurdalan ayrismasi buharlagtinimasi geri doniisiimii

Sekil 4.11. Cinko ergitme prosesi [17]
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Sekil 4.12. Deneysel ¢camalarda kullanilan firin dizegie

Sekil 4.13. Firin igi goruntisi

50



51

1100
Zn ugurnja eyres
1000
900 ; ;/ ;
800 7 7 / 74 Zn bahyosunda
700 v 7 Vi /| bekletme fvresi
3 /
= 600
® 500
; /
@ 00
300

BDDDC de 1-2-3|saatlik allqma rejimi
200

TSOOC de 1-2-3|saatlik alw‘ma rejimi

100 S
T700°C de 1-2-3|saatlik al|s|ma ejimi
T

1]

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480

Zaman (dakika)

Sekil 4.14. Deneysel rejim graii

4.4. Numune ve Toz Karakterizasyorislemleri

Deneysel cajmalarda kullanilan hurdalarin ve c¢inko ergitme peissonrasi elde
edilen tozlarin tarama elektron mikroskobu (SEM)phrtikil morfolojisini gosteren
resimleri alinmy, EDX analizi ile bolgesel analizler gerceftidlmistir X isinlari
analizi ile ¢inko ergitme prosesi sonrasi eldeeadilozlarin faz analizi yapilgtir.
Bu islemler Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme héidislgi
Laboratuarinda gercekkirilmistir. Sekil 4.15 da SEM cihazi gorilmektedir.

Sekil 4.15. SEM cihazi



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. WC-Co Hurdasinin Karakterizasyonu

Sekil 5.1’'de deneysel c¢camalarda kullanilan WC-Co hurdasinin SEM fotafi
gorulmektedir. Bu fotgraftan alinan alansal EDX analizi igekil 5.2’de verilmstir.
SEM fotagsrafindan goruldgl tzere beyaz ve kéli partikiller WC taneleri olup bu
beyaz taneler arasinda kalan kisimlagléyaci Co fazidir. WC partikillerinin

boyutlarinin 1 dan kicuk olgu gorilmektedir.

ZEkY KO GO0, Tk

Sekil 5.1. WC-Co hurdasinin SEM f@afi (X10000)
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Specmond

= H

L e e e R e e I e | I 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 I 1 1 I
CIrsor= . 1 i

a L ra T
[Wert=263 Windowar 0005 - 40 .955= 5096 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(cls) 2-sig

Cr | Ka | 2.35 0.969, 1.086 wt.%

Co | Ka | 20.32 2.850 13.666 wt.%

W |La | 26.46 3.253] 85.248 wt.%

100.000 wt.% | Total

Sekil 5.2. Orijinal numunenin yiizeyinden alinan XBnalizi

Sekil 5.3 - 5.4 - 5.5 — 5.6’da orijinal numunenin8Eotografl ve 3 ayri bdlgesinden
alinan noktasal EDX analizi sonuglari gorilmekte8irayri bolgeden alinan EDX
analizleri sonucuna goére, 1 nolu bdlge %81 W, %9 i€mekte oldgu tespit
edilmis ve burada gortlen beyaz renkli parcanin W gldanlgiimistir. 2 nolu bélge
%53 W icermekte iken %45 Co icermektedir. Bu dalsipolgelerin bglayici Co
fazi oldygunu gostermektedir. 3 nolu bolge ise %72 Wasitde %23 Co icergi ile

beyaz alanlarin W taneleri olgunu goéstermektedir.
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Sekil 5.3. WC-Co hurdasinin nokta analizlerinin dign SEM fotgsrafi (X10000)

Bnazed-1

okl 22 gt b ag. .o
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(c/s) 2-sig

C |Ka | 456 1.350, 7.606 | wt.%

Cr | Ka | 2.02 0.898/ 0.893 | wt.%

Co | Ka | 14.00 2.365 8.836| wt.%

W |La | 26.34 3.245 82.665 wt.%
100.000 wt.% | Total

Sekil 5.4.Sekil 5.3deki 1 nolu bélgenin EDX analizi




Bnaged-2

Elt. Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 0.00 0.000 0.000 wt.%
Cr Ka 3.04 1.102 1.061 wt.%
Co Ka 77.70 5573 45.023 wt.%
W La 17.88 2.674 53.915 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 5.5.Sekil 5.3 deki 2 Nolu bdlgenin EDX analizi

raged-3

oo e e T L
Elt. Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 2.16 0.929 3.672 wt.%
Cr Ka 2.51 1.001 1.009 wt.%
Co Ka 38.00 3.898 22.982 wt.%
W La 24.12 3.105 72.337 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 5.6.Sekil 5.3 deki 3 Nolu bdlgenin EDX analizi
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5.2. Cinko Ergitme Prosesi Cakmalari

700°C sicaklikta 1 saat sure ile bekletilen numim&mko buharlgtirma sonrasi
elde edilen Urinungiitme 6ncesi ve sonrasi fgraflari sekil 5.7 a ve b de, 700°C
ve 3 saat igin yapilan ¢caina sonucu elde edilen drtnlerin fptaflar sekil 5.8 de
verilmistir. 700°C sonrasi yapilan ¢cghalarda 1 saatlik strenin Co ¢6zinmesi igin
yeterli gelmedii gozlenmitir. Bu sartlarda yapilan calmada numune giitme
islemi ile toz hale getirilemergir. Dolayisiyla bu ¢6zindirme sturesinin yeterli
gelmedgi anlssilmistir. 700°C de 3 saatlik caima sonrasinda elde edilen Grin
yaklasik 10 dk da elde guttlebilmis fakat iri partiktllerde ortamda kalgtir.

Sekil 5.7. 700°C 1 saat a) Firindan ¢ikmumune b) @utulmis numune
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A

ARG AR Y 3
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Sekil 5.8. 700°C 3 saat a) Firindan ¢ikmumune b) @utiilmis numune

750°C sicaklikta 1 saat sure ile bekletilen numim&mko buharlgtirma sonrasi
elde edilen urinungiitme 6ncesi ve sonras! f@taflar sekil 5.9 a ve b de, 750°C
ve 3 saat i¢in yapilan ¢caina sonucu elde edilen drunlerin fgtaflari sekil 5.10 a ve

b de verilmgtir. 750°C sonrasi yapilan ¢cghalarda 1 saatlik strenin Co ¢oztinmesi
icin yeterli gelmedii gozlenmgtir. Bu sartlarda yapilan ¢almada numune giitme

islemi ile toz haline getiriimeye c¢allmis ancak oldukca fazla iri partikilin kagai
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gozlenmgtir. Dolayisiyla bu ¢ézindirme stresinin yeterlingedigi anlagiimistir.
750°C de 3 saatlik ¢cama sonrasinda elde edilen Grugutilebilmis fakat iri

partiktllerde ortamda kalmtir.

Sekil 5.9. 750°C 1 saat a) Firindan ¢ikmumune b) Qutilmis numune
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Sekil 5.10. 750°C 3 saat a) Firindan ¢ikmumune b) @utilmis numune

800°C de 1 saat bekletilminumunenin lamelli yapissekil 5.11 a ve b de
gorulmektedir. 800°C de 2 saat bekletynmumunenin fotgraflari sekil 5.12 de,
800°C 3 saat bekletilminumunenin fotgraflari isesekil 5.13 de gorulmektedir.
800°C de 1 saat bekletilgmhumunenin gitmeye musait olmag, 800°C de 3 saat

bekletiimis numunenin giutme Ekleminde sorun ywanmadan toz hale getirilgi
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gozlenmgtir. 800°C de 2 saat bekletilen numunengiiiine sonrasi igerisinde az da
olsa iri partikil kaldgl g6zlenmtir.

Sekil 5.11. 800°C 1 saat a) Firindan ¢ikmumune b) @utilmis numune
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Sekil 5.12-a da 800 °C de 2 saat bekletfirhurdanin lamelli yapisi gorulmekte
burada da surenin yeterli oimgdanlgiimaktadir, glitme sonucu elde edilen toz ise

b de gorilmektedir.

Sekil 5.12. 800°C 2 saat a) Firindan ¢ikmumune b) @utilmis numune
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Sekil 5.13-a da 800 °C de 3 saat bekletihurdanin ¢inko ile reaksiyonu sonucu
olusan yapi gorulmekte yapinin %100 e yakin bir kismilZ reaksiyona girnive

yap! bozulmstur, b de ise glitme sonucu elde edilen WC-Co tozu gorulmektedir ve

hic iri tane icermemektedir.

Sekil 5.13. 800°C 3 saat a) Firindan ¢ikmumune b) @utilmis numune
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Sekil 5.15 ve 5.19 da gorilen 700°C de 1 saat vaeé® bekletilmg numunelerin
EDX analizleri sonucu birbirine ¢ok yakindir, h&isinde de yaklgik olarak %80
WC bulunmaktadir, burada ki tek farkli noktgudilebilirlik sonucu partikil

boyutunda dgsim olmustur.

Sekil 5.14. 700°C de 1 saat bekletigmumunenin SEM fotgraflar a) X25 b) X10000
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Spectnund]

B

L L
= M

a1 2 ar Mo ]
[ert=270 Windowr 0.005 - 40.955= 5006 @t

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cls) 2-sig
C | Ka | 0.65 0.511] 0.956 wt.%
O | Ka | 459 1.355] 4.766 wt.%
Cr | Ka | 2.32 0.963] 0.842 wt.%
Co | Ka | 17.50 2.645 8.970| wt.%
Zn | Ka | 5.62 1.498 4.808 wt.%
W | La 31.57 3.552] 79.658 wt.%
100.000 wt.% | Total

Sekil 5.15. 700°C de 1 saat bekletifnmumunenin EDX analizi (X10000)

700°C de 1 saatlik ergimicinko banyosunda yapilaglem sonunda elde edilen
tozlarda bir miktar ¢inko kalintilarinin da kaidSekil 5.15 deki EDX analizinden
anlailmaktadir.Sekil 5.16 ve 5.17 de verilen EDX analizlerine géraolu bélgenin
buharlgmayip kalan ¢inko, 2 nolu boélgenin isgiikla baglayici Co fazli oldgunu

goOrulmektedir.



Bnagel-1

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O |Ka | 25.59 3.198 8.779 wt.%
V |Ka |5.67 1.505| 0.741 wt.%
Cr | Ka | 11.86 2.177 1.586 wt.%
Co | Ka | 33.02 3.633 5.386 wt.%
Zn | Ka | 210.97 9.183 82.812 wt.%
W |La | 0.60 0.490, 0.696 wt.%
100.000 wt.% | Total
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Sekil 5.16. 700°C de 1 saat bekletigmumunenin SEM fotgrafi ve 1 nolu noktasinin EDX analizi
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Timagel-d

R
Cursor=" 4, 1 2 ar ra Ti
[Wert="T10 Wrindoar 0.005 - 40.955= 3306 @t

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units

(cls) 2-sig
O |Ka | 10.54 2.053 7.280 wt.%
Cr |Ka | 1.96 0.886| 0.517 wt.%

Co | Ka | 91.32 6.043 42.675 wt.9

0
Zn | Ka | 50.75 4505 46.194 wt.%
W | La 1.24 0.704| 3.334 wt.%

100.000 wt.% | Total

Sekil 5.17.Sekil 5.29 daki 2 nolu bdlgesinin EDX analizi

Sekil 5.18 ve 5.19 da 700°C de erggnginko banyosunda 3 saat bekletiien WC
hurdasindan elde edilen drinun SEM goruntisiu ve EDAlizi verilmitir. Bu
sicaklik ve sirede yapilan gaha sonucu elde edilen toz trlnlerde ¢ok az miktarda

da olsa kalinti ¢inko kalgh tespit edilmgtir.



Sekil 5.18. 700°C de 3 saat bekletigymumunenin SEM fotgraflari a) X500 b) X10000
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Spectnumdd

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units

(cls) 2-sig
O |Ka | 20.14 2.838 14.287 wt.%
Cr | Ka | 3.85 1.241) 1.013 wt.%

Co | Ka | 11.35 2.131 4.204 wt.%o

Zn | Ka | 5.282 2.042 1.205 wt.%0

W |La |44.84 4.234) 79.291 wt.%

100.000 wt.% | Total

Sekil 5.19. 700°C de 3 saat bekletitnmumunenin bdlgesel EDX analizi (X500)

Sekil 5.20 de 750°C de 1 sa8gkil 5.22 de 750°C de 3 saatlik gaha sonrasi elde
edilen Urinlerin SEM resimleriSekil 5.21 ve 5.23 de ise bu gahalarin sirasiyla
gorulen EDX analizleri verilmgtir. Bu sicaklikta da surenin gigmesi ile tek dgisen
parametrenin partikil boyutu olgunu gorulmitir. Her iki EDX analizinde de
yaklasik olarak ayni sonuclar ¢cikgaolmasina kain uzun sireli ¢cinko banyosunda

bekletme glemleri sonrasi elde edilen trinde kalinti ¢cinkostlanmarnstir.



Sekil 5.20. 750°C de 1 saat bekletigymumunenin SEM fotgraflari a) X500 b) X10000

69



Spectnumd3

[Wert=218

a1 = i a Ti
Windoar 0.005 - 40.955= 5460 ot

L L
= M

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cls) 2-sig
O | Ka | 26.87 3.278 20.153 wt.%
Cr | Ka | 0.91 0.605 0.264 | wt.%
Co | Ka | 8.78 1.874 3.575 wt.%0
Zn | Ka | 3.13 1.118] 2.121 wt.%
W |La |36.95 3.844| 73.887 wt.%
100.000 wt.% | Total

Sekil 5.21. 750°C de 1 saat bekletitnmumunenin EDX analizi (X500)
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Sekil 5.22. 750°C de 3 saat bekletiymumunenin SEM fotgraflari a) X500 b) X10000
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Spectnumdd

I

L T O e T T T S S B S|
Cursor= . a1 2 ar Mo ]
[Vert=312 Windowr 0.005 - 40955= 6960 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units

(cls) 2-sig
O |Ka | 28.14 3.354 16.973 wt.%
Cr | Ka | 3.45 1.174] 0.785 wt.%

Co | Ka | 14.74 2.428 4.750 wt.%o

W |La |49.44 4.446| 77.492 wt.%

100.00Q wt.% | Total

Sekil 5.23. 750°C de 3 saat bekletitnmumunenin EDX analizi (X500)

800°C de 1 saatlik camalarda elde edilen Urinlerin SEM ve EDX analizleri
sirasiylaSekil 5.24 veSekil 5.25 de, ayni sicaklikta 2 saatlik galalarda elde edilen
drtnlerin SEM ve EDX analizlerBekil 5.26 ve Sekil 5.27 de, son olarak bu
sicaklikta 3 saatlik ¢caimalarda elde edilen Urtnlerin SEM ve EDX analizfgekil
5.28 — 5.29 ve 5.30 da verilgtir.
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Sekil 5.24. 800°C de 1 saat bekletigmumunenin SEM fotgraflari a) X500 b) X10000
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Spectnumd5

[Wert=210

EE-

a1 = i a Ti
Windear 0.005 - 40.955= 5276 ot

T
= M

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cls) 2-sig
O |Ka | 25.97 3.2220 19.71§ wt.%
Cr | Ka | 1.58 0.794] 0.461 wt.%
Co | Ka | 14.02 2.367 5.837 wt.%
Zn | Ka | 0.54 0.466| 0.375 wt.%
W |La | 36.14 3.801] 73.612 wt.%
100.000 wt.% | Total

Sekil 5.25. 800°C de 1 saat bekletitnmumunenin EDX analizi (X500)

800°C de 1 saat cinko banyosunda bekletilen hurdadide edilen trinde ¢cok az
miktarda da olsa c¢inko kalintisi

calismalardan da gozlengli gibi kisa sureli cagmalarda tozlarda kalinti ¢inko
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gorulmektedir. g&i sicakliklarda yapilan

kaldig tespit edilmektedir. Buna kahk calisma stresi 2 veya 3 saate cikagidda

bu kalinti cinkoya rastlanmamaktadir.



Sekil 5.26. 800°C de 2 saat bekletigmumunenin SEM fotgraflari a) X500 b) X10000
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Spectnumdd

[fert=282

EE-]

L T O e T T T S S B S|
Cursor= . a1 2 ar Mo ]
Windowr 0.005 - 40955= 5847 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cls) 2-sig
O |Ka | 26.08 3.2300 19.992 wt.%
Cr | Ka | 141 0.750, 0.415| wt.%
Co | Ka | 10.84 2.082 4.534| wt%
W |La | 36.80 3.837] 75.059 wt.%
100.000 wt.% | Total

Sekil 5.27. 800°C de 2 saat bekletitnmumunenin EDX analizi (X500)
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[Spectnamas

HEH

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cls) 2-sig
O |Ka | 8.96 1.893 7.334 | wt.%
Cr | Ka | 4.20 1.296] 1.222 | wt.%
Co | Ka | 12.32 2219 5.006| wt%
W |La |43.00 4.146) 86.438 wt.%
100.000 wt.% | Total

Sekil 5.28. 800°C de 3 saat bekletitnmumunenin SEM fotgrafi ve EDX analizi (X500)

77
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Sekil 5.29 ve 5.30’a gore yuvarlak gozuken koyu reekacik renk olan noktalarin
analiz sonuclarinin ayni oldu renk farkinin yukselti farkindan dolayi eiugu

anlasllmaktadir.

Braged-1

=l

T T T T T R T T S T R
Cursor= 47, 1 a or s T
[Wert=250 Windowr 0.005 - 40.955= 5019 ot

' ' ' ' ' ' ' '
rr T Wi Mmoo T f“—n M

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
O | Ka | 2043 2.858 22.657 wt.%
Cr | Ka | 1.57 0.793 0.683 | wt.%
Co | Ka | 3.16 1.124 1.933| wt.%

W |La | 25.08 3.167] 74.727 wt.%

100.000 wt.% | Total

Sekil 5.29. 800°C de 3 saat bekletigmumunenin SEM fotgrafi ve 1 nolu bélgesinin EDX analizi



| Bituazese2

[ —— |1}n| 1
[fert=25%

TE

ﬂ': ' ' < ar Ma Ti
Window 0,005 40.955= 4930 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cls) 2-sig
O |Ka |17.75 2.663 19.285 wt.%
Cr | Ka | 1.66 0.814] 0.690 wt.%
Co | Ka | 5.48 1.480 3.217 wt.%0
W |La | 26.93 3.280] 76.808 wt.%
100.000 wt.% | Total

Sekil 5.30.Sekil 5.15 deki 2 nolu bélgenin EDX analizi

Sekil 5.31 de 700°C de 3 sa&gkil 5.32 de ise 800°C de 3 saat ¢inko banyosunda

79

islem gordukten sonra elde edilen Urlnlerin XRD ahadi verilmistir. Her iki

drinun XRD analizleri birbirine benzer pikler vegtim. Kimyasal olarak ve faz

yapisi olarak ayni olduklarini gostermektedir. Urigerisinde kalinti ¢inko

bulunmamaktadirislem siiresi ve sicalginin desisimi ile ogitilebilirlik ve ve bu

ogutme ile elde edilen partikil boyutugemistir.
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Sekil 5.31. 700°C de 3 saat bekletitnmumunenin XRD analizi
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Sekil 5.32. 800°C de 3 saat bekletitrmumunenin XRD analizi



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

WC-Co hurdalarindan WC ve Co bi@mlerinin premetalurjik yolla geri kazaniminda
asagidaki sonuclar elde edilmi ve daha ileriki capmalar icin Onerilerde

bulunulmuytur.

6.1. Sonuclar

WC-Co hurdalarinin ergimicinko banyosunda farkli sicaklik (700, 750, 800v€)
farkll sirelerde (1,2 ve 3 saat) bekletiimesi semda bilgenlerin geri kazanimi ile

ilgili elde edilen genel sonuglar;

a) 700 C lik calsma ortaminin busiem icin yeterli gelmegi gorulmastir
Ogltme sonrasinda da partikdller iri taneli kajtm Bu sicaklikta glem
suresinin arttirllmasigitme sleminin kolaylgmasina neden olmasina ar

homojen ve arzu edilen bir partiktl boyutunda edddememgtir.

b) 750 ve 800 C 1 saatlik ergignicinko banyosunda coézundirmgemleri
sonrasinda da elde edilen Grtnler arzu edilen laoggiitilebilme durumuna
da sahip olmamtir. Bu sicakliklarda siem suresinin artmasi ile kolay

Ogutulebilir ve arzu edilen boyutlara indirilebiliozlar elde edilmsitir.

c) 800 C 3 saatlik calma sonrasinda elde edilen stingerimsi urin ¢ok kolay
Ogutulebilmis ve icinde kaba partiktllerin olmagi bir toz kitlesi elde

edilmistir.
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d) Cinko banyosunda bekletmgleminden sonra 1000 C 3 saat lik ¢inko
buharlgtirmasi baariyla gercekigiriimis ve yapilan EDX ve XRD

analizlerinde kalinti ¢cinkoya rastlanmam.

6.2. Oneriler

WC-Co hurdalarinin ergimicinko icinde ¢dzundurilmesi sonrasi elde edilemde
ana bilgenler olarak WC ve Co bgenleri bulunmaktadir geri kazanilan bu tozlarin
daha ileriki @amalarda ve uygulamalarda ayri ayrgeigendiriimesi amaclanginda
Co bilegeni kimyasal yontemlerle aytirilabilir ve bilegsenler ayri ayri elde edilebilir.
Bdyle bir durumda elde edilen tozlarin kimyasallgdiilesenlerine ayrilma ¢aimasi
Onerilmektedir.
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