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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTROLIZ YONTEMI iLE TOZ URETIMINDE ANOT YUZEY ALANI
VE BAKIRSULFAT ORANININ TOZ BOYUTU VE SEKLINE ETKISININ
ARASTIRILMASI

Deniz SARI

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metal Egitimi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Dog¢. Dr. Mustafa BOZ
Ocak 2010, 95 sayfa

Bu calismada, elektroliz yontemi ile toz iiretiminde farkli anot ylizey alani ( 250,
500, 750, 1000 mm?) ve bakirsiilfat (CuSO4) miktarmm (1200, 2400, 3600 g) toz
tane boyutu ve sekline olan etkisi arastirilmistir. Toz tane dagilimi i¢in lazer partikiil
Olciimii yapilmis ve toz seklinin belirlenebilmesi i¢in de SEM calismasi1 yapilmistir.
Deneysel sonuglara gore 250 mm?>’den 750 mm”’ye kadar anot yiizey alanmin
artmasina bagli olarak toz boyutunun kii¢iildiigii, 1000 mm’® Anot yiizey alaninda ise
toz boyutunun arttig1 tespit edilmistir. Iri asikiiler dendritik tozlarin, anot yiizey
alaninmn artmasina bagli olarak kiiresel dendiritik sekil aldig1 ve 1000 mm® anot
ylizey alanin da ise iri asikiiler ve kiiresel dendritik tozlarin bir arada oldugu

gozlenmistir. Ayrica CuSO4 miktarnin artmasi ile toz boyutunun arttifi ve ince

v



asikiiler dendiritik yapidan iri kiiresel dendiritik bir yapiya dogru degistigi
goriilmiistiir.
Anahtar Sozciikler : Elektroliz, Toz Metalurjisi, Bakir Tozu

Bilim Kodu : 8112



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

THE EFFECT OF ANODE SURFACE AREA AND COPPER SULFADE ON
POWDER PARTICLE SIZE AND COPPER POWDER SHAPE PRODUCED
BY ELECTROLYSIS METHOD

Deniz SARI

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metal Education

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Mustafa BOZ
January 2010, 95 pages

In this study, the production of copper powders was carried out by using different
anode surface area (250, 500, 750, 1000 mm’®) and by using various amount of
copper sulfate (1200, 2400, 3600 g). The effect of anode surface area and amount of
copper sulfate on powder particle size and shape was examined in detail. Laser
particle measurement machine and Scanning electron microscope (SEM) were also
used to measure particle size and evaluation for particle shape respectively.
Experimental results indicated that powder particle size decreased correlatively the
anode surface area which was increased from 250 mm® up to 750 mm®. In addition,

the powder particle size increased while using 1000 mm’ anode surface area.
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Moreover, it was observed that the coarse acicular dendritic powders formed as

spherical shape by increasing anode surface area. However, the combination of

global acicular and dendritic powder particle was evaluated in the 1000 mm® anode
surface area. It was also determined that size of powder particle increased with the
increasing amount of CuSOy4 and the shape of the powder particle changed from the

fine acicular dendritic to the coarse spherical acicular dendritic.

Key Words : Electrolyze, Powder Metallurgy, Copper Powder
Science Code : 8112

vil



TESEKKUR

Bu c¢aligmada degerli katkilar1 ve yardimlar1 ile beni yonlendiren danisman hocam
Do¢. Mustafa BOZ’a, ve Metin Otomotiv A.S’nin sahibi Metin GOBULUK e, Giig
kaynagi tasariminda ve yapiminda yardimlarini esirgemeyen Boskay Metal A.S.’den
Yusuf Bey ve calisanlarina, Engin bilgilerinden faydalandigimiz Prof.Dr. Adem
KURT’ a ve tiim K.B.U Teknik Egitim Fakiiltesi Metal Egitimi Boliimii hocalarina
ve dgretim elemanlarina, ayrica SEM ¢alismalarinda yardime1 olan Gazi Universitesi
Teknik Egitim Fakiiltesinden Yrd.Do¢.Dr. Ahmet GURAL’a tesekkiirlerimi arz

ederim.

Ayrica bu giinlere gelmemde destegini esirgemeyen aileme ve her zaman yanimda

olarak beni destekleyen esim Bahar SARI’ya stikranlarimi sunarim.

viil



ICINDEKILER

Sayfa

| QAN 21 8 ) O SRPSTS il
OZET ..ottt v
ABSTRACT .ottt ettt ettt e et e et e et e e e sbeeesnaeeeenaeeeens vii
TESEKKUR ..ottt eneaeas viii
ICINDEKILER .......cooiiuiiiieiieceeeeeeeeeeeeeeeeeeee et ix
SEKILLER DIZINI ...cooviiiiiiiiiceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e Xiii
CIZELGELER DIZINI .....oooiiiiiiioiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e XVi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......cccoooiiiiiirneececeeee, xvii
BOLUM 1 oottt 1
GIRIS ottt 1
BOLUM 2 oottt 5
TOZ METALURIIST ......oooimiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
2.1. TOZ METALURIISI (T/M) ILE TOZ URETIM YONTEMLERI ................. 6
2.1.1. Mekanik Uretim YONtemMIEri...........ccooveveveeieerereieeeeeeeeeeeeeeeeseneeeeeeenenenn 6
2.1.1.1. Talaslt IMalat......o.ooioeieeeee e, 7

2.1 1.2  OFUUME ...t 8

2.1.1.3. Asindrrarak Ogiitme ve Mekanik Alasimlama....................c.c....... 10

2.1.1.4. Diger Darbeli Teknikler...........ccccuviiiiiieiiiniiiiiieeeeeeeieeeee e 11

2.1.2. Elektrolitik Yontemle Toz Uretimi..........ococvoveeevevereieeeeeeererereeeeenenenns 12
2.1.3. Kimyasal Uretim TeKniKIEri.............ocoeiievieiiieeeeeeeeeeeeeeeeveeeveeene 13
2.1.3.1. Katinin Gazla BozZunmast ...........ccoeviuiiiiiniiiieiiniiieeeeiieeeeeeeen 13

2.1.3.2. Is1 BOZUNMA ...oooiiiiiiiiiiiiiceeeee e 16

2.1.3.3. Stvidan GOKEIEME ..........euvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieieeee e 17

2.1.3.4. Gazdan COKEItME .............oviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e veeeaeaeaes 19

2.1.3.5. Kati-Kat1 Tepkimeli Sentez..........ccccceeeeeeeeniiiiiiiiiieeeeeeeiiieeeeeeen 19

X



2.1.4. Atomizasyon TekniKIeri.........cccccuvviieieeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e, 20
2.1.4.1. Gaz AtOMIZASYONU........uvrrieeeeeeriiiiiiieeeeeeeeesaiatrrereeeseesannnnnnreeeeeeens 21
2.1.4.2. S1v1 V€ SU AtOMIZASYONIU ..eeeeeeeriiiiiiiieeeeeeeesiiiirereeeeeeeennnraneeeeeeeens 27
2.1.4.3. Savurmali AtOMIZASYON .....cceeeeriiiiiiiiiieeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeeiirrereeeeeeens 31
2.1.4.4. Plazma ve Diger Atomizasyon YOntemleri.........cceeeeenuveeeeeninneenn. 35
2.1.4.5. Atomizasyon Sinirlamalari...........ccccceeeeeeeniiiiiiiiiieeeeeeeeee 37

2.1.5. Buharlastirma Teknikleri........................ 40

2.1.6. Mikron alt1 ve Nano 6lgekli Tozlar i¢in Teknikler............ccccoeeennnninen. 41

2.1.7. Ozel Tozlarm Uretim YONtemIEri...........cccvovevevieveeereceeeieeeeeeeeeeeeenenenns 42

2.2. TOZ METALURIJISININ AVANTAJ VE DEZAVANTAIJLARI................. 46
2.2.1. Toz Metaliirjisinin Avantajlari........ccccceeeeeuiiiiiieeeeeniiiiiiieeee e 46
2.2.2. Toz Metaliirjisinin Dezavantajlari..................oooooii . 47

2.3. TOZ METALURIJISININ UYGULAMA ALANLARI ..........c.cocovrrnne.. 48

2.4. TOZ METALURJISI iLE ELDE EDILEN TOZLARIN OZELLIKLERI ....49

2.4.1. Pargacik Boyut OIGUMIi..........ccooveveiviieeiieeeieeeeceeeeeeeeeee e 50

2.4.2. Mikroskop ile INCElemE ............c.ceveveeeeieeeieeeeeeeeeeeeeee e 51

2430 EIEIME...ciiiiiiiiiie e e 53

2.4.4, SediMantaSYOTN .......uuuviiireeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeseiirrreeeeeeeeesaaraereeeeseeesssenraees 55

2.4.5. Isik Sacilimi ve Karmumi ... 56

2.4.6. Elektriksel Alan Algilamasi...........cceeeeviiiiiiiiiiiieeieiniieeeee e, 58

2.4.7. IsIK ENGEIIEME ...t 59

2.4.8. X-Ismi Teknikleri.................. 60

2.4.9. Parcacik Boyutu Verileri.......cccoviiiiiiieiiiiiiiiiiieeee e 61

2.5.TOZ METALURIJISI ILE PARCA URETIMI .....coooviiiiiiiiiieeeeeeee 62

2.5.1. Karistirma (Harmanlama)............c.cceeveeeiiiiiiiiiieeeeeeeiieeeeee e 63

2.5.2. Presleme (STKIStIIMA) ...cceeeeeeeiiiiiiiiieee e e 63

2.5.3. SINETIEME .....eeiiiiiiiiee e 64

2.5.4. Sinterleme Sonrast Yapilan Islemler............ccccoovevvviiiiieieieeeeenan, 65
2.5.4.1. Gozeneklerin Doldurulmast .........cooocueeeiiiiiiiinniiiiiiiiceeeen 65
2.54.2. YaZ EMAIIME .ooeeeiiiiiiiiieiee et et ee e 65
2.5.4.3. Son Olgiiye Getirme ve BasKi..........cocevvvveeeveeereeeeeeeeeeeeeenns 65



2.5.4.4. Buharla TSIem .......ooooviieeeeee e 65

2.5.4.5. TeKkrar Presleme........coooiiiieiiiiiiiiiiiiiceeeceeece e 66

2.5.4.6. Talas Kaldirma ISlemleri...........ooooveeeioioeeeee e 66

2.5.4.7. Capak AlMA......ccceoeiiiiiiiiiiieee et e e 66

2.5.4.8. Birlestirme ve MONta] .......cceeeeeiiiuiiiiiieeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeeiiriieeeee e 66

2.5.4.9. TSIISIEM. ..o 67
2.5.4.10. Yiizey Kaplama ISlemi...........c.ccocovvviioviieeieeeeeeeeeeeee 67

2.6. T/M’NIN DUNYADAKI URETIM VE KULLANIM DURUMU ............... 67
BOLUM 3 oottt 69
ELEKTROLIZ YONTEMI ILE TOZ URETIM TEKNIGI ......ccoviviiriiiiciicnn, 69
3.1. ELEKTROLIZ NEDIR? .......cooiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 69
3.2. BIR ELEKTROTUN ICINDEN AKIMIN GECISI.....covioiiiiieieceeee 70
3.2.1. Iyonlarin COZUNMESI ........cveveveeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 71
3.2.2. Iyonlarin Elektrotlara GOGH ...........cooveeeveeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 71
3.2.3. TKincil TePKIMEIET ..........ceoveeieeieeieeeeeeeeeeee e, 72

3.3. ELEKTROLIZLE TOZ URETIM TEKNIGI ......cocooiiiiniiriieicccees 72
BOLUM 4 .ottt 76
DENEYSEL CALISMALAR ..ottt e 76
4.1. DENEY DUZENEGINDE KULLANILAN MALZEMELER ..................... 76
4.1.1. Elektroliz Clhazi .......cooouiiiiiiiiiiiiiic e 76
4.1.2. EleKtrolitik S1vi......cooiiiiiiiiiiiiie e 78
AU1.30 ANOL e 78
4.1.4. EloKtroliz TanK1 ......ccooriiiiiiiiiiiiieeiee e 79

4.2. URETIM ESNASINDAKI PARAMETRELER ........ccccooooveiiviiieeienee, 79
4.2.1. Anot Alanmin Katot Alanina Orani..........cccccceeeeeeeeniiiiiiiieeeee e, 79
4.2.2. Calisma S1CaKIIZ1 ..uvvviiiiiiieeee e 79
4.2.3. Bakirstilfat YOZUuNIuGU .....coovviiiiiiiiiieeeeeeee e 79
42,4, GETIIIM .ot 80
4.2.5. FIITIEIMNE ...eeiiiniiiiieiiiiiiee et e 80

xi



4.3 TOZ URETIMINDEN SONRAKI ISLEMLER.........cccoceoviiiieieeeeeeeeeeeen, 81

4.3.1 Tozlarm Y1KanmMasL...........oooiiiii e 81
432 KUTULIMA ..oiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e e et e e e eeeeeeeesraanns 81
T T = (<3 o 1 OO 81
4.4 TOZLARIN KAREKTERIZASYONU .....cooviiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 81
BOLUM 5 e, 82
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA .....cooviiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 82
5.1. ANOT YUZEY ALANININ TOZ SEKLiI VE BOYUTUNA ETKISI ............. 82
5.2. BAKIR SULFAT ORANININ TOZ SEKLI VE BOYUTUNA ETKISI.......... 86
BOLUM 6.0, 90
SONUCLAR VE ONERILER ......c.coiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 90
6.1. SONUGCLAR ..ottt en s, 90
6.2 ONERILER .......cocoiuiiiiieieieeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 91
KAYNAKLAR ..o 92
OZGECMIS ..ottt 95

xii



Sekil 1.1.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.

Sekil 2.8.
Sekil 2.9.
Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 2.12.
Sekil 2.13.

Sekil 2.14.

Sekil 2.15.
Sekil 2.16.
Sekil 2.17.
Sekil 2.18.

Sekil 2.19.
Sekil 2.20.
Sekil 2.21.

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Endiistriyel organizasyon SEMAaST..........ceeereruvririeeeeeeeeriiiirereeeeeeeeeeennneeens 2
Mekanik yontemlerle {iretilmis tozlarin mikroskop goriintiisii.................. 7
Bilyalt 6ZUtmMeE CIhAZ1....coooiiiiiiiiiiiie e 8
50 pm ogiitiilmiis niyobyum tozIart ..........cceeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeee 9
Mekanik alagimlamanin sematik gOStErimi. ......cceeeevrviviriieeeeeeersiinnneen. 11
Elektrolitik Tz Uretimi ...........ccovoveveviieeereeieereeeceeeeeeeeeeeeeees e 12
Oksit indirgemesi ile iiretilmis molibden tozlart............cccceeviiiieinnnnnieen. 13
Farkli sicakliklarda demir oksidin demire indirgenmesinde su ve
hidrojenin kismi basing oranlari..........cccooooieiiiniiiiiiniien 14
NiO’ in hidrojenle indirgenmesine ait Veriler.............cccceeviiiieeinniieeeenns 15
Karbonil bozunmasi ile olusturulmus nikel tozu ................oevvvvvvivvinnnnnns 17
Yatay gaz atomizasyonunun sematik gOSterimi.........c.eeeeevvuvieeeennneeeeennns 21
Diisey gaz atomizasSyonu UNItEST ......uuveeeeeeeerriiiriireeeeeeeesrnirrreeeeeeeeesnnnnens 22
Gaz atomizasyon ile metal tozu Gretimi...........eeeeeeeeeeciiiiieeeeeeeenrinnneen, 24
Paslanmaz ¢eligin gaz atomizasyonu sirasinda meydana gelen
TUIDUIANS L.eeii e 24
Atomizasyon sirasinda s1vi demetinin parcalanmasinda damlacik
sekil degisiminin sematik olarak gosterilmesi.........cccccevvvevvviiiieeeeennnnnnns 25
Asal gazla atomize ile elde edilen yaklasik 25 pm boyutundaki tozlar ...26
Gaz atomizasyon ile elde edilmis amorf Al-Fe-Y alasim tozlari............. 27
Su atomMIZaSyONU 1S1E€MI......evviiiiiieeeeeiiiiiecee e 28
Suyla atomize ederek bilerek yuvarlak sekilli tiretilmis -325 elek
paslanmaz ¢elik tOZIart .........cceuvviiiiiieieiie e 29
120 pm su atomize demir tozunun hidrojenle indirgenmesi ................. 30
Doner elektrot ile savurmali atomizasyonun sematik gosterimi.............. 32
Savurmali atomizasyon ile tiretilmis tipik kiiresel tozlar. ....................... 32

xiil



Sekil 2.22.
Sekil 2.23.

Sekil 2.24.
Sekil 2.25.

Sekil 2.26.
Sekil 2.27.

Sekil 2.28.

Sekil 2.29.
Sekil 2.30.
Sekil 2.31.

Sekil 2.32.
Sekil 2.33.

Sekil 2.34.

Sekil 2.35.
Sekil 2.36.
Sekil 2.37.
Sekil 2.38.

Sekil 2.39.
Sekil 2.40.

Sekil 2.41.

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.

Sekil 4.1.

Donen anot elektrotta sivi filminin parcalanmasi............ccccvvveeeeeeennnnn, 34
Donen elektrot yontemi ile iiretilmis ¢elik tozlarinda pargacik boyut
dagiliminin donme hizi ile degiSimi.........ccovveeiviiiiiieeeeeiiiiiieeee e, 34
Savurmali atomizasyon O1neKIEri...........uuvveeeeeeeriiiiiiiiiieeee e 35
Volfram ve hafniyum karbiir tozlarinin topaklarindan plazma
atomizasyonu ile iiretilmis alagim tozlart..........ccccceevviiiviiiieeieenniie, 36
Kiiresel toz liretimi i¢in ergiyik patlama teknigi............cccccvvvvveeeeeeennnnns 37
Azot ile atomize edilmis kursun tozlarinin ortalama boyutuna gaz

h1ZININ @KIST..eeeeeiiiiiiii e 39
Su ile atomize edilmis takim ¢eligi tozlarmin ortalama boyutunun

basinca GOTe deGISIMI...cceeuvuviiiiieeeeeeeiiiiiieee e e e e et e e e e e e e eearrreeeee e 39
Buhar yogusmasi ile liretilmis nano-6l¢ekli tantalyum tozlari................. 41
Nano boyutlu tOZ TIretimMi.......ueeeeeeeeeriiiiiiiiieee e e e e e e erieeeeee e 42
Savurmali atomizasyon ile iiretilmis TI-6AI-4V alasim tozunun
maliyetine artan tiketimin etkisi.........cccvveeeeeeeiiiiiiiiiiieeeee e 46
Pargacik boyutu dl¢timiindeki zorluklarin gosterilisi.........ccccvveeeeeeennnnnnn. 51
Mikroskobik tekniklerle dogru bir boyut analizini engelleyen

parcaciklar arasi gliclii baglara sahip, topaklanmis volfram tozu............ 52
Pargacik boyut analizinde veya parcacik smiflandirilmasinda 200 'liik
ClEGIN OTGUSTL vvveeeeeeeeiiiiiieeee e e eeeetre e e e e e et e e e e e e e e s eararreeeeeeeennnnes 53
Elek takimi...cooouiiiiiiiiiiee e 54
Ileriye dogru lazer 151k sagilmas ile parcacik boyut analizinin prensibi..57
Lazer 151k sagilmasina dayanan parcacik boyut analizi..................c........ 58
Kiigiik bir agiklik bolgesindeki elektrik iletkenligi degisimlerini kullanan
parcacik boyut analiz prensibi..........ccccvviiiiieeieiiiiiiee e 59
Isik engellenmesine dayali pargacik boyut analizi.............cccceeeeeeeennnnn. 60
Cizelge 2.9’daki eleme islemi verilerinin logaritmik esasl par¢acik
boyutu eksenli histogram ¢izimi..........cccuveeeeeeeeriiiiiiiiiieee e 62
Cizelge 2.9°daki veriler i¢in birikimli pargacik boyutu dagilimmin

(037411 1| S 62
EleKtroliz yONtEMI .....uvvvviiieeeeeeeeciiiiiieeee e e e e e e e 69
Elektrolizle tiretilmis bakir tOZU.............uuvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieeeeieaeaaaens 73

Kimyasal yer degistirme islemi ile olusturulmus ytiksek yiizey alanl
stinger paladyum tOZU..........ooiiieiiiiiiiiiiiie e 73

Elektroliz CINazinin reSIMI ... .eeee et eeens 77

X1V



Sekil
Sekil
Sekil
Sekil
Sekil
Sekil
Sekil

4.2. Elektroliz cihazinin sematik gorintimuii..........ccceeeeeeerriciiiireeeeeeeneinnneen.

5.1. Anot yiizey alaninin toz sekline etkiSi..........cccoevvviviviiiieieeeeniiiiiiiieeeeeen,

5.2. Elektrolitik tozlarmn spesifik ylizey alanina anot ylizey alaninin etkisi.... 83

5.3. Anot yiizey alanimin toz partikiil dagilimma etkisi

5.4. Bakirsiilfat oranmnin toz sekline etkisi.........cccoooeeeeieiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen,

5.5. Elektrolitik tozlarmn spesifik ylizey alanina CuSO4 miktarinin etkisi ......

5.6. Bakirsiilfat oranmnin toz partikiil dagilimina etkisi

XV



Cizelge 1.1.
Cizelge 2.1.

Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.
Cizelge 2.5.
Cizelge 2.6.
Cizelge 2.7.
Cizelge 2.8.
Cizelge 2.9.
Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.

CiZELGELER DiZiNi

Sayfa
Diinyada iiretilen tozlarin iiretim yontemlerine gore dagilma................. 3
Nikel siiper alagim tozu iiretimi i¢cin 6rnek atomizasyon
O 20001518 <) (<) o OSSR UPPPPPRR 23
Tipik gaz ve su atomizasyon islemlerinin karsilagtirilmasi................... 30
Paslanmaz celik tozlarmin su atomizasyonu i¢in dérnek kosullar........... 31
Atomizasyon tekniklerinin karsilastirilmast ........cccceeveeiiiiiiiiiieennnnnnn, 38
Cesitli tozlarin tiretim yontemleri ..........cccvvvveeeeeeeeiiiiiiiieee e, 43
Cesitli islemlerle tiretilmis 6rnek tozlar ve 6zellikleri .......................... 44
Toz olusturma i¢in yaklasik dontistiirme maliyeti ............cccecvvvveeeeennnn. 45
Standart elek boyutlari..........ccccvviiiiiieiiiiiiieee e 54
Ornek par¢acik dagilimi VErileri..........ocoovveveoveeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeene, 61
Bakir tozu iiretimi i¢in tipik elektroliz iglemi............cccoooiiinniii. 74

Bakarsiilfat yogunlugu ve anot ylizey orani degisken parametreleri...... 76
Deneyde kullanilan malzemeler............cooooviiiiiiiiiieieiinniiiiiiieeee e 78

Elektrolitin karisim oranlart...........cooooeeeeeeeieiieiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 78

Xvi



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

MPa : Megapascal
pum  : Mikrometre
nm : Nanometre

MJ  : Mega Jouel (1 MJ=0,2778 kWh)
Ppm : Milyonda bir parga (parts per million)

KISALTMALAR

T/M  : Toz Metalurjisi

P/M  : Powder Metallurgy

TEM : Gegirmeli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope)
SEM : Taramal1 Elektron mikroskobu (Scanner electron Microscope)

PVC : Polivinilkloriir
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BOLUM 1
GIRIS

Seramikler, mineraller, un, tuz, seker ve tahillarin hepsi tozdur. Bir¢ok parcacik
sistemlerinin ¢ogu eski tarihi kaynakli olmasma ragmen teknik triinler i¢cin tozlarin
degerlendirilip kullanilmasi ancak yirminci yiizyilin ikinci yarisindan itibaren
gerceklesmistir. Tozlardan metal pargalarin elde edilmesi Inkalar tarafindan
miicevher {iretimine uygulanmig, Misirhilarin demir tozlarmi kullanmalar1 ise
milattan once 3000'li yillara kadar uzanmaktadir. Diger bir eski tarihi 6rnek ise
Hindistan'daki 6,5 tonluk Delhi siitunudur, milattan sonra 375 ile 414 yillar1 arasinda
indirgenmis demir tozlarindan yapilmistir. 1800'li yillarda tozlar, platinden
laboratuar geregleri yapiminda kullanilmistir. Yaklasik ayni tarihlerde madeni paralar
presleme ve sinterleme ile bakir, glimiis ve kursun tozlarindan tiiretilmistir (Alman

and Newkirk, 2000).

Tozlarin kullaniminda en 6nemli doniim noktalarindan biri, Edison i¢in, tungsten
tozlar1 kullanarak dayanikli lamba flamani gelistiren Coolidge'e atfedilmektedir.
Hemen ardindan 1930'lu yillarda sert metaller (W-Co), gozenekli yataklar ve elektrik
temas elemanlar1 gelistirilmistir. 1940'l1 yillara kadar toz teknikleri yeni sert metaller,
izolatorler, celik iiretim refrakterleri, demir igeren yapisal alasimlar ve refrakter
metallerin {iretimini icermislerdir. Bu calismalarin c¢ogu savasa hazirlik c¢abalari

dolayisiyla hiz kazanmistir (Anderson, 1990).

IIk uygulamalarin ¢ogunda toz, malzeme tiiriinii genisletmek i¢in kullanilmis ve bu
genisletme gayreti sayesinde silisyum karbiir, renyum, titanyum diboriir, zirkonyum,
tantalyum, berilyum oksit ve titanyum gibi ¢ok sayida malzeme sadece tozdan

olusturulabilmektedir. ilave olarak, ¢ok yaygin olarak kullanilan aliiminyum, silika,



alimina, bakir, demir, paslanmaz ¢elik, bronz ve porselen gibi malzemeleri toz

olarak temin etmek miimkiindiir (Alman and Newkirk, 2000).

Uygulamalar o kadar farkli sahaya yayilmistir ki, bugiin sinterlenmis iiriinler hemen
her miihendislik sisteminde kullanilmaktadir. Neticede toz metaliirjisinin uygulama
anlayis1 degisiklige ugramistir. Onceleri, toz esash parcalar sadece ucuzluk sebebi ile
tercih edilirken, giinimiizde tercih sebebi kalite, homojenlik, ozellikler ve
iiretilebilirlik gibi hususlar1 da icermektedir. Yeni bilesimler, jet motorundan
biyomedikal protezlere kadar farkli alanlarda istenilen 6zellikleri saglamak amaci ile
genellikle kompozit haldedir. Ornek olarak, bilgisayar elamanlaridaki
minyatiirlesme silisyumda ciddi 1s1 atim1 sorunu ortaya ¢ikarmistir. Coziim olarak 1s1
iletkenligi yliksek ve 1s1l genlesmesi diisiik 1s1 emici kompozitler gelistirilmistir. Bu
kompozitler sadece tozdan iiretilebilmektedir. Diisiik iiretim maliyeti ve yiiksek
performans ikilisi sayesinde toz metaliirjisi ¢ok farkli alanlarda biiylime sansi
bulmaktadir. Toz metalurjisi sanayisinin organizasyon ve yapi iliskileri Sekil 1.1°de

sematik olarak verilmistir.

Toz Metalurjisi
Sanayisi
Yapr ve ligkiler

Toz

PolFme'r ' Ureticileri
Tedarikgileri Karigtirma tesisleri
A 4 o

(Tozgah Parca Ureticileri Tedarikgiler
_Tezgah Atmosfer
uireticileri . . .

Kanstiricilar I¢ Tedarik | D1s Tedarik Altlik,
Kaliplar Takam
firnlar *

tasarimeci

Yart zamanl

Calisanlar

Danismanlar v v

Arastirmacilar Son kullanict

Tasarimcilar

Sekil 1.1. Endiistriyel organizasyon semasi (Narkis and Rosenzweig, 1995).



Toz metalurjisinin 6neminin ¢ok hizli bir sekilde artmasi sayesinde metal tozlar1
bugiinlerde ¢ok biiyiik miktarlarda iiretilmekte olup bunun biiytlik bir kismi elektroliz
ile elde edilmektedir. Bir toz azami boyutlar1 1 mm' nin altinda kalan ¢ok ince ve
parca halindeki kat1 cisim olarak tanimlanir. Tozun 6nemli bir karakteristigi goreceli
olarak yiiksek bir yiizey alan1 hacim oranmna sahip olmasidir. Uriiniin sekline bagli

olarak baslangi¢ tozlar1 farkli gereksinimleri karsilamak durumundadir. Bunlar;

o Fiziksel ozellikler (boyut ve pargacik boyut dagilimi, yiizey durumu ),
e Kimyasal Ozellikler (temel metal ve karisim igerigi, kimyasal olarak
¢oOziindiiriilmiis gaz safsizlik igerigi )

e Teknolojik (agirlik, akis orani ve sikistirma yetenegi vs ) 6zelliklerdir.

Metal tozlarinim iiretiminde diinyada genel olarak kullanilan dort ¢esit yontem vardir.
Bunlar mekanik 6giitme ve alasimlama, kimyasal yontem, elektrolitik yOntem,
kimyasal yontem ve atomizasyon yoOntemidir (German, 2007). Cizelge 1.1°de

diinyada tiretilen tozlarin tiretim yontemlerine gére miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 1.1. Diinyada iiretilen tozlarm iiretim yontemlerine gore dagilimi.

Toz Uretim Yontemleri Yillik Uretim Miktarlari (%)
Mekanik 6giitme ve alasimlama 12-15

Kimyasal yontem 4-5

Elektrolitik yontem 1-2
Atomizasyon teknikleri 70-80

Diinya toz metal piyasasi yillik %12 oraninda genislemektedir. En ¢ok kullanilan
metal tozu %85 oranla demir celik tozudur. ikinci sirada %6 - %7 ile bakir ve
alasimlar1 gelmektedir. Bakirn ¢esitli oranlardaki alasimlar1 yatak imalinde
kullanilmaktadir. Genellikle %90 bakir, %10 kalay alasimi bronz tozlan kendinden
yaglamali yatak iiretiminde basariyla kullanilmaktadir (Kurt,1996).

Bu iiretim yontemlerinden elektrolitik toz liretim metodu % 1-2 lik bir degere sahip

olsa da genellikle 1y1 sinterlenebilen, preslenebilen ve yiiksek safliktaki tozlarin



iretilmesine imkan tanir. Bu yiizden 6zellikle elektronik sanayinde kullanimi ¢ok
yaygindir. Bunun yaninda son yillarda, degisik elektroliz yontemleri sayesinde daha
ozellikli tozlar elde edebilmenin yaninda toz kalitesi ve maksada uygunluk yoniinde
hayati Ooneme sahip olan tozlarmm belirleyici 0Ozelliklerini tahmin edebilmenin

miimkiin oldugu goériilmiistiir.

Metal tozu uygulamalar1 bahis konusu oldugunda pargaciklarin biiytikligii ve sekli,
agirhigi, akis orani, korozyon direnci, 6zgll yiizey alani, gorlinen yogunluk ve
sinterlenmis tiriinlerin kalitesi gibi bir takim 6zellikler 6nemli hale gelmektedir. Son
olarak, yukarida bahsedilen 6zellikler, elektroliz yontemleri tarafindan etkilemenin

miimkiin oldugu parcacik sekil ve biiyiikliigline baghdir (German, 2007).



BOLUM 2

TOZ METALURJISI

Toz metalurjisi (T/M), metal isleme teknolojileri arasinda cok biiylik farklilik
gosteren bir tiretim teknigidir. Cok eskilerden beri bilinen, uygulanan bir yontem
olmasina ragmen uygulama acisindan yeni sayilabilecek bir iiretim teknigidir. Tarihe
baktigimizda ilk toz metalurjisi uygulamalar1 kimyasal olarak elde edilmis platin ve
iridyum gibi yiiksek sicaklikta ergiyen malzemeler {izerinde calisilmistir. 1826 da
Rusya’da tedaviile ¢ikarilan platin para toz metalurjisinin ilk endiistriyel uygulamasi

olmustur (Erstimer, 1970).

Toz metalurjisini cazip kilan, ekonomik acidan, ¢ok yiiksek hassasiyette karmasik
sekilli, yliksek kalitede parca liretiminin miimkiin olmasidir. T/M parcalarin avantajl
taraflarindan bir1 de diger liretim tekniklerinden daha kisa imalat ¢evrim siiresi
vardir, ¢linkii baz1 islem kademeleri uygulanmaksizin nihai 6lgiilerde, dogrudan
yerine takilarak kullanmaya miisait parg¢a iiretimi miimkiindiir. Ergime sicakligi
yiiksek olan metaller, T/M ile kolaylikla sekillendirilebilirler. Dokiim, gibi
alisilagelmis iiretim tekniklerinde yasanan oksidasyon, segregasyon, gaz
absorpsiyonu ve yiiksek yogunluk farkindan dolay1 alasim olusturamama gibi birgok
problem T/M yontemi ile kolaylikla ortadan kaldirilabilir. Bir iiretim yOntemi
olmasinin yam sira T/M ayni zamanda Oonemli bir malzeme ve yart mamul {liretim
yontemidir. T/M, kompozit malzeme iiretiminde de kullanilan yontemlerden biridir.
Bu yolla alisilagelmis malzemelerden daha farkli ve lstiin 6zelliklerde malzeme
iretmek miimkiindiir. Bu avantajlarinin yaninda, T/M ile {iretilmis pargalarin boyut
ve agirhiginm smirli olmast nedeni ile nispeten yiiksek maliyetleri bu yontemin

olumsuz tarafini olusturmaktadir (Baksan ve Giirler,1999).



2.1. TOZ METALURJISI (T/M) iLE TOZ URETIiM YONTEMLERI

Bir tozun nasil iiretildiginin bilinmesi o tozun boyutu ve sekli gibi 6zelliklerinin
baslangicta tahmin edilmesini saglar. Hemen her malzeme toz haline getirilebilir,
fakat belirli bir malzemeyi toz haline getirmek igin secilen yOontem; maliyet,
tepkimeler ve istenen Ozellikler gibi faktorlerin karisimina baghdir. Toz {iretiminde
kullanilan ana yontemler, mekanik 6giitme, kimyasal tepkime, elektrolitik biriktirme,

s1vl atomizasyonu ve buhar1 yogusturmadir (Antony and Reddy, 2003).

Biitiin toz {retim yOntemlerinde, yeni ylizey alami olusturmak amaciyla enerji
harcanmaktadir. Maalesef biitiin yontemlerin verimi diisiiktiir, bu sebeple, toz
olusturmak icin gereken enerji yeni olusturulan yilizey enerjisinden birkac kat
biiyliktiir. Enerji yoniinden, bir santimetrekiiplik malzemenin 1 pm boyutlu
parcaciklara boliindiigiini diisiinelim. Kiiresel sekilli parcaciklar i¢in yaklasik 6x10°
m’ ylizey alanina sahip 2x10"® civarinda parcacik olugsmus olur. Pek cok miihendislik
malzemesi 1 —2 J/m” arasinda yiizey enerjisine sahip oldugundan yukaridaki alan
6-12 MJ/m’ enerjiye karsilik gelmektedir. Bu enerjinin esdegeri 1,7 -3,4 kW-h
elektrik enerjisi ve yaklasik maliyeti 0,15 ile 0,30 dolar arasinda oldugundan yiiksek
bir deger degildir. Bununla birlikte, yontemlerin verimi diisiik oldugundan sisteme
verilmesi gereken enerji yeni olusturulan yiizey enerjisinin 30 kat1 kadar
olabilmektedir. Bir toz {iretim yOnteminin digerlerine gore secilmesi ydntemin
anlasilmasina, ekonomikligine, elde edilen tozlarin 6zelliklerine ve bu ozelliklerin
kullanim yeri ihtiyaglarini ne 6lgiide karsilayabildigine baghdir (Antony and Reddy,
2003).

2.1.1. Mekanik Uretim Yontemleri

Dort ana mekanik 6glitme yontemi vardir: darbe, asindirarak Ogiitme, kesme ve
basma. Darbe, malzemeye ¢ekicle vurma gibi ¢cok hizli ve anlik uygulamalar1 icerir
ve malzeme kiigiik pargalara ayrilir. Asindirarak o6giitme, asindiricilarm bir biri
iizerinde slrtiinme hareketi sayesinde pargaciklarin boyutunun kiiciiltiilmesidir.
Kesme, talasli imalatta oldugu gibi kesme iglemi ile malzemenin pargalanmasidir.

Dis dolgu malzemesi amalgamlarda kullanilan giimiis gibi pek cok metal tozu



onceden tornalama ile elde ediliyordu. Kesme ile olusturulan tozlarin biiyiik olma
egilimi vardir. Sonuncu olarak, basma kuvvetleri ile bir malzeme kirilma noktasima
kadar deformasyona ugratildiginda toz haline gelir. Yiyecekler de benzer sekilde toz
haline getirilir. Darbe, agindirarak 6giitme, kesme ve basma mekanizmalar1t mekanik
toz Uretim yontemlerinde birlikte olusur. Milimetre ebatlarinda toz boyutu igin
cekicli kiricilar uygundur, fakat 1-100 pum boyut araliginda toz iiretmek icin
karistirmali bilyeli 6giitiiciiler ve diger yogun 6giitme cihazlar1 daha uygundur. Sekil
2.1 'de 6giitlilmiis demir boriir ve talagh imalat ile tiretilmis aliminyumda gortildigi

gibi mekanik yontemler ile tiretilen tozlar diizensiz sekillidir (Fenn et al, 2004).

Sekil 2.1. Mekanik yontemlerle iretilmis tozlarin taramali elektron mikroskop
goriintiisii: a) Ogiitiilmiis demir boriir, b) talasli imalat ile elde edilmis
aliminyum tozlar1 (Fenn et al, 2004).

2.1.1.1. Talash imalat

Haddelenmis malzemelerin talasli imalatinda kesme ile diizensiz sekilli iri tozlar elde
edilir. Metal isleme tekniklerinde ortaya ¢ikan ¢ok miktarda talas hurdasi metal tozu
icin biliylik bir kaynaktir. Bu hurdalar kimyasal tekniklerle temizlenir ve boyut
kiigiiltmek icin ogiitiiliirler. Aslinda, 6glitme ile pargacik boyutunu veya seklini
degistirmek yaygindir.. Hava ve isleme sivilarindan kaynaklanan kimyasal kirlilikleri
de iceren toz ozelliklerinin kontroliiniin zayifligi bu yontemin olumsuz tarafidir.
Talasli imalat, toz tiretimi i¢in birinci segenek degildir. Diger taraftan verimsiz ve ya-
vastir. Bununla birlikte, baska islemlerden elde edilen hurdalarin degerlendi-

rilmesinde uygundur (Lawley, 1992).



2.1.1.2. Ogiitme

Ogiitme, sert bilyeler, ¢ubuklar veya cekicler kullanilarak yapilan mekanik darbe
islemini kapsar ve gevrek malzemelerden toz iiretmede kullanilan klasik bir
yontemdir. En basit cihaz Sekil 2.2°de goriildigi gibi, igerisine bilyeler ve
ogiitillecek malzeme doldurulan kavanoz 6giitiicii de§irmendir. Kavanoz dondiikce
bilyeler toz malzemeye siirekli olarak ¢arpar ve daha kiiciik parcaciklara ayrilir.. Iri
parcaciklar1 kirmak i¢in daha az darbe gerilmesi gerekir. Ogiitme sirasinda boyut kii-
clldiikce gerekli olan gerilme degeri artar. Pargacik boyutu kiiciildiikge daha yavas
ogiitme davranmisi gerceklesir. Ogiitme bircok siinek malzeme icin de kullamsh
degildir, ¢linkii bu tiir malzemeler kirillarak ufalanma yerine sekil degistirir veya
topaklanir. Ayrica sistemin verimi de diisiik olup, cogunlukla %1 — 3 arasindadir.
Gevrek malzemeler daha kolay oOgiitiildiiklerinden, malzemeleri gevreklestirilmis

olarak 6giitme daha uygundur (Antony and Reddy, 2003).

Tambur

Gevrek Tozlar Siinek Tozlar

Sekil 2.2. Bilyali Ogiitme cihazi, a) Bilyali 6giitme b) Ogiitmede carpismanm etkisi
(Antony and Reddy, 2003).



Ornegin, titanyum hidrojene maruz kaldiginda gevreklesir ve ogiitme sonrasi
hidrojen malzemeden uzaklastirilabilir. Birgok malzeme bu sekilde gevrek tersinir
hidriirler olustururlar. Sekil 2.3°te gosterilen koseli niyobyum tozlar1 bdyle bir
hidriir teknigiyle 6gitiilmiis ve siinek metalden gevrek malzemelere 6zgii koseli
parcaciklar elde edilmistir. Bilyeli 6&ilitme veya kavanoz i¢cinde 6glitmede kavanozun
donme hizi en fazla darbe hizimi saglayacak sekilde ayarlanir. Bu hiz bilyeleri
kavanozun en {ist noktasia tasiyarak ogiitiilen malzemelerin {izerine diisecek sekilde
olmalidir. Cok yavas donme hizinda bilyeler kavanozun ¢eperinden geri yuvarlanir,
cok hizli donme hizinda ise merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle bilyeler asagiya
diismeden kavanoz ile birlikte doner. Enerjinin biiyiik bir kismmin ses ve 1siya
doniismesinden dolay: bilyeli 6gilitme verimsizdir. En uygun donme hizi degirmen
capinin karekokiiniin tersine gore degisir. En uygun 6giitme i¢in (Antony and Reddy,
2003).

e Bilye cap1 toz capmin yaklasik 30 kat1 kadar olmalidir.
e Bilyeler kavanoz hacminin yaklasik yarisini doldurmalidir.

e Ogiitiilecek malzeme kavanoz hacminin yaklasik %25'ini doldurmalidir.

Sekil 2.3. 50 pm 6giitiilmiis niyobyum tozlar1 (Antony and Reddy, 2003).

Ogiitiilecek tozlar bilyeler arasindaki bosluklar1 doldurur. Bu doldurma oranlari bilye
kiitlesi ve bilye temas sayis1 veya 0giitmeyi saglayan ¢arpigsma sayisi arasinda iyi bir

denge degerini verir. Akiskanlar veya koruyucu ortamlar oksitlenmeyi azaltmak ve



ogiitmeye yardimc1 olmak amaciyla kullanilir. Ogiitme ile elde edilen tozlar sert, dii-
zensiz sekilli ve zayif akma ve paketlenme Ozelligine sahip oldugundan &giitme
sonrast tavlama islemi gerekebilir. Diger bir problem ise kavanoz ve bilyelerden
kaynaklanan kirliliktir. Bilyeler ve degirmen o6giitillecek malzemeden segilerek
kirlenme azaltilabilir. Ogiitme, tavlama sonrasi toz topaklarmimn dagitilmasi amaciyla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu islem genellikle boriirler, karbiirler, nitriirler,

oksitler ve intermetalikleri kapsayan gevrek malzemelere uygulanir (Lawley, 1992).

2.1.1.3. Asindirarak Ogiitme ve Mekanik Alasimlama

Oksit dagilimi ile giiclendirilmis malzemeler gibi parcacik takviyeli kompozitler
yiiksek sicaklik stiriinme dayanimi nedeniyle uzun zamandir kullanilmaktadir. Bu
kompozitlerin {iretiminde ana yapmin her yerinde sert pargaciklarin homojen
dagilimin1 elde etmek zordur. Ogiitme teknikleri bu kompozitleri iiretmek amactyla
gelistirilmistir. Hareketli bilyeler arasindaki asindirma ile alasimli kompozit par-
caciklar1 iireten mekanik alasimlama, bu amacla basarili bir tekniktir. Islem,
karigtrmalr bir degirmene konulmus bilye ve element tozlarm karigimi ile baslar.
Sekil 2.4. yiiksek verimli bilyeli de§irmen olan asindirict Ogiitiiciiniin  sematik
cizimini géstermektedir. Mikroskobik Olcekte tekrarlanan ¢arpigsma, soguk kaynak ve
kirilma olaylar1 islenilen kompozit tozlar1 iiretir. Baslangigta karisim halinde olan
parcaciklar fazlarin dagilimi ile kaplanmis parcacik haline gelirler. Diger 6giitme
tekniklerinden farkli olarak, soguk kaynak ve kirilma arasindaki denge, parcacik
boyutunu oldukca sabit tutar. Bilye cap1 kiigiildiikge Ogiitme zamani azalir. Bu
teknik, enerji agisindan verimli degildir, ancak f{iriin 06zel bir kompozit
olabilmektedir. Belirli sartlar altinda; yar1 kararl, nano-6l¢ekli (tane boyutu 100 nm
altinda) veya amorf (kristal yapisi olmayan) tozlar mekanik alasimlama ile elde
edilebilmektedir. Diger mekanik toz iiretim tekniklerinde oldugu gibi mekanik
alasimlamada da kirlilik sorun olabilir. Bilyeler, karistrma mili, kollar1 ve tank,
ogiitlilecek toz ile ayn1 malzemeden yapilarak kirlilik en aza indirilebilir (Lu and

Lai, 1998).

Organik bir akiskanin (heptan veya alkol gibi) ortam olarak se¢ilmesi, mekanik

alasimlamada 6glitme ve kaynaklanma arasindaki dengeyi saglamak i¢in 6nemlidir.
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Muma benzer basit polimerler ve stearik asit gibi yag asitleri ortami dengelemede
basarili olmaktadir. Tozlarin asir1 is-sertlesmis ve koseli olmasina ragmen, sicak

yogunlastirma teknikleri ile yogunlastirilmalari miimkiindiir (Lu and Lai, 1998).

A— =iinicd mil

S
Tl it
i
girci
malzemeler -
1 dénan
- kollar
| SG0tici
sabil tank tlll:r'l:'.-'lf-'r

artan ogatme zamani

Sekil 2.4. Mekanik alagimlamanin sematik gosterimi (German, 2007).

2.1.1.4. Diger Darbeli Teknikler

Gevrek malzemeler i¢in yliksek hizli gerinme darbesi uygulayan toz iiretim teknikleri
kullanmighidir. Zayif malzemeleri 1 mm pargacik boyutuna indirmek i¢in c¢eneli
kiricilar1 kullanmak 1iyi bir uygulamadir. Pargacik boyutunu daha da kiiciiltmek
amaciyla sert kanatcikli yiiksek hizli darbeli dgiitiiciiler kullanilir, ancak {iretim
hizlar1 diisiiktiir. Soguk akis yaklasiminda, parcaciklar siipersonik hizlarda soguk ve
sert bir hedefe ¢arptirilir. Yiiklenen tozlar yaklasik 7 MPa basingli gaz beslemesi ile
ivmelendirilir. Uriin genellikle boyut olarak 10 um iizerindedir ve yuvarlak fakat
diizensiz sekillidir. Soguk islem sicakligi malzemeyi daha gevrek yapma
egilimindedir ve darbeli 6glitmeye katkida bulunur. Bu teknik alevle piiskiirtme
tozlarmin (koruyucu kaplama tozlar1) ve filtreler i¢in paslanmaz celik tozlarinin

iretiminde kullanilir. Darbeli tekniklerin degisik bir uygulamasi kendinden-darbeli

11



ogiitme veya jet 6giitme olarak bilinir. Iki farkli toz akis1 karsilikli olarak birbiri iize-
rine yOnlendirilir. Momentum, parcaciklar1 yiiksek hizli g¢arpismaya taswr. Bu
yontemin amacit hedef malzemeden kaynaklanan kirlenmeyi Onlemektir. Bu
yaklagimi gevrek malzemelerden 50 pm boyut araliginda tozlar tiretilir (Miinir and

Holt, 1990).

2.1.2. Elektrolitik Yontemle Toz Uretim

Sicaklik, bilesim, cozeltinin tazeli§i, akim yogunlugu gibi sartlarin uygunlugu
saglandiginda metaller siingerimsi veya toz yapisinda katotda biriktirilebilir. Daha
sonra elde edilen metal yikanir, kurutulur, rediiklenir, tavlanir ve belki de 6giitmek
gerekebilir. Bakir bu yontemle en ¢ok lretilen metaldir, krom ve mangan tozlar1 da
elektroliz ile tretilen diger tozlardir. Bu yontemle elde edilmis tozlar oldukga
kirilgandir, bu nedenle 6giitiilmeleri gerekebilir. Demir de elektroliz ile tiretilmistir,
diger yontemlerin daha ucuz olmasi nedeniyle pek tercih edilen iliretim yontemi
degildir. Bu yolla iiretilen tozlarin saflik derecesi oldukca yiiksektir. Sekil 2.5°de

elektroliz hiicresi sematik olarak gosterilmektedir. (Bolim 3 de ayrintih

aciklanmustir).
Fer Fe++2e
Cw cut+2e
Anot €4— banyo
+
elektrolit
(6rnek
(S04)
Katot
Fe++2e > Fe
Cu++2e > cu

Sekil 2.5. Elektrolitik Toz Uretimi (German, 2007).
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2.1.3. Kimyasal Uretim Teknikleri

Kimyasal yontemlerle malzemelerin ¢ogu toz seklinde iiretilebilmektedir. Pargacik
boyutu ve sekli tepkime degiskenlerinin kontrolii ile ayarlanmaktadir. Kimyasal
sentezlemenin bir¢ok farkli yontemi vardir: Tozlar kati, sivi veya buhar fazi

reaksiyonlariyla olusturulur (Miinir and Holt, 1990).

2.1.3.1. Katinin Gazla Bozunmasi

Metal tozu iiretmenin klasik bir sekli oksit indirgemesidir. Islem manyetik
ayristirilmis ve ince oksit tozlar olarak 6giitiilmiis demir oksit 6rneginde oldugu gibi
saflastirilmis bir oksit ile baglar. Oksit, grafit ve kire¢ tas1 gibi indirgeyiciler ile
karistirilir ve 1sitilir. Bu ilavelerden ortaya ¢ikan karbon monoksit gibi gazlar1 igeren
reaksiyonlar ile oksit indirgenir. Ogiitiilmiis oksidin 1sitilmis hidrojene dogrudan
maruz birakilmasi da ayn1 amaca ulagsmak i¢in kullanilan diger bir secenektir. Diisiik
sicakligin kullanilmasi iirliniin yaymim baglarmin en az diizeyde olugmasini saglar.
Ancak, diisiik sicaklikta indirgeme birkag giin gibi uzun bir zaman alir. Ciinkii diisiik
sicaklikta oksit indirgemesi biliyiilk hacim degisimi igerir. Son lriin, Sekil 2.6'da

gosterildigi gibi paketlenme yogunlugu diisiik koseli tozlardir (Rhodes, 1990).

Sekil 2.6. Oksit indirgemesi ile tiretilmis molibden tozlar1 (Rhodes, 1990).

Cogunlukla triin siingerimsidir ve kirillarak veya 6giitiilerek toz haline getirilmesi
gerekir. Volfram veya molibden gibi 1siya dayanikli (refrakter) metallerin in-

dirgenmesi icin yiiksek sicaklik kullanilir ve tretilen parcaciklar poligonal sekle
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doniigiir. Bu indirgenmis tozlar, sinterleme baglarin1 kirmak iizere Ogiitiiliirler.
Stinger  sekil, sikistirilmayr  zorlasgtrmasina ragmen tavlama, tozlarin
sikistirilabilirligini 1yilestirir. Oksitlerin indirgenmesi sirasindaki davranis hem
termodinamik ve hem de kinetik hususlardan dolayr sicakliga baghdir.
Termodinamik husus metal oksidin indirgeyici gaza karsi ne kadar kararli oldugu ile
ilgilidir. Ornek, FeO gibi bir oksidin hidrojen ile indirgenmesinde tepkime igin
enerjinin azaltilmasi gereklidir (Rhodes, 1990).

FeO (s) +Ha (g) —pFe (s) +H0 (g) (2.1)
Oksitten demir tiretimi i¢in gerekli hidrojen safligi ve tepkime sicakligmnin
belirlenmesi amaciyla bdyle bir tepkimenin serbest enerji degisiminin
belirlenmesinde termokimyasal veri ¢izelgelerine bagvurulmalidir. Demir igin,
oksitlenme ve indirgenme arasindaki dengenin atmosfer bilesimi ve tepkime

sicakligina nasil bagl oldugu Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Fe3 04 Fe O \
1
kararli oksit

0,1 4
P H20
P H2

0,01 i

kararl Fe
0,001 b
L L L L
0 200 400 600 800 1000
sicaklik °C

Sekil 2.7. Farkli sicakliklarda demir oksidin demire indirgenmesinde su ve hidrojenin
kismi basing oranlar1 (German, 2007).

Gosterilen denge ¢izgisinin lizerinde oksitlenme gergeklesir. Denge cizgisinin altinda
metal kararlidir ve oksit indirgenmesi gergeklesir. Igerisinde FeO ve H, bulunan
kapali ve 1sitilmig bir kapta tepkime denge noktasina kadar devam eder ve durur.
Indirgeme tepkimesi denge durumuna ulastiginda dogal durma noktasmi kaydirmak

icin siirekli olarak su uzaklastirilir. Boylece hidrojen ile FeO indirgemesinde nem
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uzaklastirildig: siirece tepkime sonuna kadar devam eder. Bu prensipler katinin gazla
bozunmasi ile toz iiretim isleminde termodinamik hususlar1 kisaca aciklamaktadir.
Kinetik endigeler, indirgeyici gazin yeni oksitleri olusturmak i¢in gdézenekler
boyunca siirekli daha derinlere niifuz etmesi gerektiginden, ortaya ¢ikar. Gaz saf
metal olusturmak {lizere tepkimeye girdikge, tepkime ara yiizeyi iceriye dogru ilerler.
Sonug olarak, oksitin indirgenmesi i¢in yeni gaz malzemenin i¢ine dogru daha derine
niifuz etmelidir. Benzer sekilde, tepkime {irliniiniin malzemenin en derin noktasindan
disartya atilmak iizere yiizeye hizla gelebilmesi gerekir. Indirgeme hizi, igeriye dogru
indirgeyici gaz yaymim hizi, disartya dogru indirgeme iiriinii yayinim hizi veya ara
yiizey tepkimesi tarafindan sinirlanir. Genellikle, yavas yayinim derecesi tepkimenin
hizin1 yonetir. Yaymim 1s1 ile aktif hale gelen bir islem oldugundan ytiksek sicaklikta
daha hizhidir. Tozlarin iiretiminde sicaklik ayarlanabilen ana degiskendir. Toz
indirgeme hiz1 sicaklik ile dnemli bir sekilde artar. Ornek olarak, nikel oksitin 99,98
saflikta hidrojen igerisindeki tepkime hiz1 200 - 800 °C sicaklik araligi icin Sekil
2.8'de gosterilmistir (Rhodes, 1990).

64

32 %50 indirgeme

hidrojen igindeki
8 1 nNio

sure

dak. 8 Faz Degisimi

1 | | |
200 400 600 800

sicaklik °C

Sekil 2.8. NiO’ in hidrojenle indirgenmesine ait veriler (Rhodes, 1990).

Termodinamik olarak elverisli olmasina ragmen 200°C altinda tepkime meydana
gelmez. Tepkime hizindaki biiyiik artis nedeniyle, yiiksek sicakliklarda siire dnemli
derecede kisalir, fakat iiriin birbirine sinterlenir. Bu 6rnek, toz iiretim kosullarmin

analizinde termodinamik ve kinetik hususlarm bir arada degerlendirilmesi geregini
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aciklamaktadir. Demir tozu 6rneginde, indirgeme 6giitiilmiis ¢elik haddehanesi tufali
veya demir igeren diger hurda iiriinlerin kullanimina dayanir. Indirgeme 700—1000°C
araliginda yapilir ve daha sonra dgiitme ile pargacik boyutu kiigiiltiiliir. Ozel temizle-
me islemi yapilmadig: siirece tozlar yiiksek kirlilige sahiptir. Gaz ile indirgeme
molibden, volfram ve bakir tozlarinmn iiretiminde de uygulanmaktadir. Indirgeme
parametrelerinde yapilan ustaca degisiklikler sonucu tozlarin parcacik boyutu ve
sekli ¢esitlilik gosterir. Bu parametreler; gaz bilesimi, sicaklik, tepkime kinetigi ve
indirgenen madde yatag1 kalmhigidir. Genellikle parcaciklar diisik akis ve

paketlenme 6zelligi gosterir.

2.1.3.2. Isil Bozunma

Toz parcaciklar1 buhar bozunmasi ve yogusturmanin birlikte kullanilmasi ile
iiretilebilir. En yaygin 6rnekler demir karbonil Fe(CO)s ve nikel karbonil Ni(CO)4
onciilerdir, islem bir metal ile karbon monoksitin tepkimesiyle baslar. Ornek olarak,
nikel karbonil {iretmek i¢in bi¢imlendirilebilir nikel ile karbonmonoksit eszamanli
1sitma ve basing uygulanarak tepkimeye sokulur. Karbonil molekiilii 43 °C'ye
sogutularak sivi hale getirilir ve saflasgtirmak i¢cin kismi damitma kullanilir. Sivi bir
katalizorle birlikle tekrar 1sitildiginda buhar bozunmasi ile toz elde edilir. Elde edilen
nikel tozlar1 kiiciik parcacik boyutuna sahip olup yaklasik 9%99,5 safliktadir ve
diizensiz, yuvarlak veya zincir seklindedir. Sekil 2.9 karbonil yontemi ile tretilmis
kii¢iik parcacik boyutlu nikel tozlarimi gostermektedir. Tepkime sartlarim kontrol
ederek toz boyutunu 0,2-20 um arasinda elde etmek miimkiindiir, biiyiik tozlarda
kiiresel pargaciklara ¢ok rastlanir. Bakir, krom, platin, rodyum, altin ve kobalt gibi
diger metaller karbonil islemi i¢in uygundur. Bununla birlikte, yiiksek enerji ithtiyaci
ve karbonil molekiillerinin saghga zararlar1 yaygin kullanima engel olmaktadir

(Ring, 1996).
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Sekil 2.9. Karbonil bozunmasi ile olusturulmus nikel tozu (Ring, 1996).

2.1.3.3. Sividan Cokeltme

Nitrat, kloriir veya siilfat gibi ¢oziinmiis bilesikler kimyasal isleme tabi tutularak
¢okeltilmis parcaciklar iiretilebilir. Ornek olarak igerisinde giimiis nitrat bulunan

cozeltideki reaksiyonu ele alalim;

2 AgNO; (aq) + 2 KoSC 3 (aq) —» 2Ag" +2N0; +4K' +2S0,2
2 Ag (s) + K804 (aq) + 2 KNO3 (aq) + S02(aq) (2.2))

burada (aq) su igerisinde ¢oziinme ve (s) kat1 anlamima gelmektedir. Elde edilen kat1
glimiis ¢okelti Ogiitillerek toz haline getirilir. Alternatif olarak, metal iyonlar1
hidrojen ile tepkimeye girerek metal ¢okeltileri olusturur. Yaygin ornekleri %99,8
saflikta bakir, nikel ve kobalt tozlaridir. Kimyasal olarak ¢okeltilmis tozlar 1 pm
civarmdadir, fakat toz 6zellikleri islem degiskenleri sayesinde ayarlanabilir. Kiigiik
parcacik boyutlar1 nedeniyle iiriinlerin ¢ogu topaklanma egilimi gosterir. Cokeltilerin
reaktor icerisinde dolastirilmasi ile daha biiylik boyut olusturulmas: miimkiindiir. Bir
¢ozeltinin 1sitilan bir ortama puskiirtiilmesi ile 1s1l bozundurulmasimnin kullanilmasi
yeni bir gelismedir. Hizl1 1sitma veya 1s1l bozundurma ¢oziiciiyii uzaklastirir, geriye
cokelmis pargaciklar halinde ¢oziinmiis tiirler kalir. Parcacik boyutu ve sekli
¢Ozeltinin bilesimi ve 1sitma kosullar1 tarafindan kontrol edilir. Piskiirtme ile 1s1l
bozundurma igleminde karsilasilan bir zorluk, yilizey buharlasmasi nedeniyle i¢i bos
parcaciklarin meydana gelmesidir. Ornek olarak nikel nitrat ¢dzeltisinin 800 °C'de

hidrojen igerisine piiskiirtiilmesi ile i¢i bos 3 um nikel pargaciklarinin olusturulmasi
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verilebilir. Baz1 seramikler de dahil olmak iizere cok sayida farkli malzeme 1s1l
bozundurma yoluyla sentezlenirler. Sol-gel sentezi bir ¢ozelti olusturur ve bu
¢ozeltide bir oksit yavasca ¢okelir. Oksit daha sonra ¢dzeltiden ayrilir. Ornek, su
icerisinde FeCl; ile NaOH karistirilarak Fe(OH); c¢okeltilir. Bu tepkime iiriinii birkag
glin yaslandirma sonucu Fe;0s'e doniisiir. Sonrasinda su bosaltilarak ve hafifce
yikanarak 2 mikronluk demir oksit parcaciklari ayrilir. Pargaciklar boyut ve sekil
acisindan birbirine ¢ok benzerdir. Kii¢iik parcacik olusturmada diger bir yontem,
tozlarm ¢ozeltiden hidrotermal ¢okeltilmesi islemidir. Ornek, CuS04 sulu bir ¢ozelti
icinde ¢ozlinerek 130 °C ve 3 MPa basing altinda hidrojen ile tepkimeye girmesi
sonucunda H,S04 ve bakir pargaciklar: tiretilir. Cozeltiye ilave edilen katkilar tepki-
meyi kontrol eder ve ¢okeltilen %99,8 saflikta bakir tozu elde etmek i¢in hidrojen
icerisinde 1sitilir. Pargacik boyutu yaklagik 10 nm ile 20 pm araliginda
ayarlanabilmektedir. Kobalt ve nikel tozlar1 da benzer teknikler kullanilarak elde
edilebilir. Hidrotermal tepkimenin bir degisimi, tepkime hizmi artirmak amaciyla,
mikro dalga ile 1sitmaya dayanmaktadir. Kapasitorler ve yiiksek sicaklik uy-
gulamalar1 i¢in 6nemli olan tantalyum ve benzeri 1siya dayanikli metaller de sividan
¢okeltme yontemi ile iiretilirler. Islem K,TaF; gibi halojen tuzu ¢dzeltisi ile baslar.
Tantalyum, ergimis sodyum ilavesi ile serbest birakilir, ¢6zlinen sodyum kloriir ve
tantalyum tozunu iceren bir kek elde edilir. Bu kekin yikanmasi ile NaCl
uzaklastirilir ve siinger tantalyum yikanwr, kirilir ve ogiitiilerek toz haline getirilir.
Elektron 1smi1 saflastirmasi ve hidriirii 6giitme ile yiiksek saflikta tantalyum tozu
olusturulur. Elde edilen tozlar yiliksek yiizey alanma sahiptir ve kapasitorlerde kul-
lanima uygundur. Benzer yollar diger reaktif veya 1siya dayanmikli metaller igin
kullanilmaktadir. Ornek, titanyum tetra kloriir (TiCly) ergimis sodyum igerisine
enjekte edilerek titanyum ve tuz igeren bir kek iretilir. Bu kek yikanir, kirilir ve
vakum tavlamasi ile titanyum tozu {retilir. Bir fazin tepkimenin heterojen
cekirdeklenmesi i¢in kullanildig1 ¢okeltme teknikleri, kompozit toz olusturmaya ¢ok
uygundur. Ornek, ¢ekirdek merkezleri toryum oksit (Th0,), titanyum oksit (Ti0,) ve
tungusten karbiirdiir ve bunlar kobalt, nikel veya demir ile kaplanir. Bu kompozit
tozlar dagilimla giiclendirilmis alasimlarda ve asmmmaya dayanikli kaplamalarda
kullanilir. Cokeltme tepkimelerinin diger bir kullanimi zirkonyum ve titanyum gibi
reaktif metallerin olusturulmasidir. Kloriir esashi ergimis tuzlar sodyum veya

magnezyum gibi metaller ile tepkimeye girerek siinger toz lretilir. Tepkime yan
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iirtinii bir klortirdiir (NaCl gibi) ve ayirma veya damitma ile ¢ozeltiden uzaklastirilir.
Cokeltilmis tozlar kiiciik tane boyutuna sahiptir ve siddetli topaklanma egilimi
gosterir. Toz saflig1 genellikle %99,5'in iizerinde olup kirliliklerin biiyiik kismi
tepkime banyosundan kaynaklanir. Parcacik sekli diizensiz, kiibik veya bazi
durumlarda siingerimsidir. Bu nedenle akis oOzellikleri zayif ve paketlenme

yogunluklar1 diisiiktiir (Weimer, 1997).

2.1.3.4. Gazdan Cokeltme

Gaza dayal tepkimeler kiiciik tozlarm az kirlilik ile iiretilmelerinde kullanilir. Ornek
bir islem molibden oksitin (MoQO;) saf hidrojen ile tepkimeye girmesi sonucu
molibden tozu iiretilmesidir. Vanadyum, niyobyum, volfram, hafniyum, titanyum,
glimiig, kobalt, nikel veya zirkonyum gibi metallerin kloriirleri, floriirleri1 veya
oksitleri gazdan ¢okeltme islemi i¢in uygundur. Ugucu kloriirler (veya diger tuz bu-
harlar1) kullanildiginda metal tozlar1 yiiksek sicaklikta hidrojen tepkimesi ile iiretilir.

1000 °C sicaklikta 6rnek bir tepkime asagidaki gibidir:

1/3Cu;3Cl; (g) + 12 Hy (g) ™ Cu (s) + HCI (g) (2.3)

burada bakir 0,2 mikronluk kat1 parcacik seklinde ¢okeltilir ve digerlerinin tamami
buhardir. Nano-6lgekli tozlarm homojen c¢ekirdeklenmesi elektron 1smni, lazer,
plazma veya endiiksiyon alani kullanilarak cesitli buharlardan elde edilir. Bu
parcaciklar 10-1000 nm boyut araligindadir ve kolayca topaklanir. Kompozit tozlar
veya 1stya dayanikli kaplamalar bunun gibi buhar fazi tepkimeleri ile olusturulur.
Pahali bir toz iiretim yolu olmasina ragmen pargacik boyutu, saflii, sekli ve
topaklanmas1 buhar tepkimesi kosullar1 ile ayarlanabilir. Cogunlukla iiriin siinger
parcaciktir, bununla birlikte kiiresel ¢ok kristalli topaklar da olusturulabilmektedir

(Weimer, 1997).

2.1.3.5. Kati-Kat1 Tepkimeli Sentez

Cok sayida bilesik termodinamik olarak kararlidir. FesAl, NiTi, TiC veya TisSi3 gibi

stokiyometrik bilesikler 1s1 ag¢iga c¢ikararak olusmaya Ornektirler. Nikel ve
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aliminyumun esit atomlu intermetaligi olan NiAl olusumunu ele alalim. Bu
intermetalik 1649 °C'de ergir iken nikel 1453 °C ve aliiminyum 660 °C'de ergir.
NiAl tepkimeli sentezi yaklasik 600 °C civarinda asagidaki gibi baslar:

Ni (s) + Al (s) —» NiAl(s) + 151 (2.4.)

Eger tepkime kontrol edilmez ise agiga cikan 1s1 NiAl iirlinii ergitmeye yeterlidir.
Aliiminyum tozlari, telleri, folyolar1 veya saclarinin nikel ile karigimi; 1sitma veya
kivileim ile tepkimenin baglatilmas: sonucu kendiliginden tepkimeye girerek bilesik
olusturur. Cogunlukla kat1 hal yanmas1 olarak adlandirilir ve ¢ok 1yi bilinen buhar
faz1 patlamasina benzemektedir (hidrojen ve oksijen patlama ile enerji agiga ci1-
kararak suyu olusturur). Kati-kat1 tepkimeli sentez yoluyla toz iiretimi bilesenlerin
karigtirillarak  gevsek paketli yataklanmasmi gerektirir. Yatak tutusturularak
kendiliginden ilerleyen tepkime dalgasi baglatilir. Dalga 10 mm/s hiz ile yayilarak
drliniin {retilmesini saglar. Eger 1s1 tepkime bolgesinden uygun bir sekilde
cekilebilirse, gbozenekli kek iirlin olusur ve Ogiitillerek toz haline getirilir.
Intermetalik ve seramik tozlarin liretiminde bu yontemin ¢ok sayida degisik bicimi
mevcuttur. Bazi ¢ok bilinen bilesikler aliiminyum, silisyum, karbon, bor ve titanyum
esaslidir. Ornek NiTi, NizAl, Ni3Si, TiAl, TiC, SiC, TisSiz, NbAlL, Fe;Al, TiB,, WC
ve TaAl; (Yule and Dunkley, 1994).

2.1.4. Atomizasyon Teknikleri

Atomizasyon ergimis siviya ve sivinin damlaciklara pargalanmasina dayanir.
Damlaciklar katilasarak parcacik haline gelirler. Ticari atomizasyon iiniteleri 400
kg/dak {retim hizlarma kadar calisabilmektedir. Yontem cogunlukla metaller,
alasimlar ve intermetalikler i¢cin kullanilmakla birlikte son zamanlarda polimer ve
seramiklere de uygulanmaktadir. Yontem, iyi islem kontrolii ile farkli malzemelere

uygulanabilirliginden dolay1 caziptir.
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2.1.4.1. Gaz Atomizasyonu

Hava, azot, argon ve helyumun sivi metal demetini pargalayan gaz olarak
kullanilmas1 gaz atomizasyonu olarak adlandirilir. Sivi malzeme nozul ¢ikisinda
parfiimiin plskiirtiilmesi gibi hizli gaz genlesmesi sayesinde pargalanir. Donanim
tasarimi, ergitilmis malzemenin besleme mekanizmasina ve ergitme ve toz toplama
odasmin yapisma gore degisiklik gosterir. Bununla birlikte ana fikir enerjinin (hizli
genlesen gazdan) sivi metal demetine aktarilarak damlacik olusturulmasi ve bunlarin
parcacik olarak hemen katilagsmasidir. Diisiik sicaklik atomizasyon {initeleri Sekil
2.10° da gosterildigi gibi yatay olarak tasarlanir. Nozuldan ¢ikan yiiksek hizli gaz,
sifon etkisi meydana getirerek sivi metali gaz genlesme bolgesine ¢eker. Yiiksek gaz
hizi daha kiigciik damlaciklar olusturur. Toz toplama odasi boyunca ugusan
damlaciklar 1s1 kaybederek pargaciklar halinde katilasirlar. Yatay atomizasyon
iinitelerinde genis filtre alani tozlar1 tutarken gaz gecisine miisaade eder. Yiiksek
sicaklikta ergiyen metaller i¢in, tozlarm oksitlenmesini 6nlenmek amaciyla, asal gaz
doldurulmus kapali bir oda kullanilir. Sekil 2.11° de diisey asal gaz atomizasyonu
iinitesi sematik olarak gdsterilmistir. Ergiyik endiiksiyon ocagi ile sivilagma egrisinin
cok tlizerinde bir sicakliga (asir1 1sitma) 1sitilarak soguk nozula gonderilir. Farkli bir
tasarim olarak, sivi metal demetinin ¢evresinde dairesel olarak yerlestirilmis ¢oklu

nozullarla gaz jetleri olusturulabilir (Yule and Dunkley, 1994).
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Sekil 2.10. Yatay gaz atomizasyonunun sematik gdsterimi (German, 2007).

21



N
\ endiiksiyon
\

f/ \ ocagl
‘ 1‘@""9@ = — -
bekletme | % : e
i R
gaz kaynagi N pompasi
-

gaz
genlesme
boigesi {I’ it
. ’,' )\\‘
L}

tabaka
‘(;ubuk

elipsoit
t\. P

‘A
K0rey Zragasy fun.
Le. .

Sekil 2.11. Diisey gaz atomizasyonu iinitesi (German, 2007).

Atomizasyonda kullanilan gazin miktarindan dolayi, geri basing olusumunu
engellemek i¢in gazin tahliyesi dnemlidir. Diisey asal gaz atomizasyonu iinitelerinde
siklon ayirict kullanmak gereklidir. Siklon gazin gegisine ve geri doniisiimiine
miisaade ederken tozlar1 tutar. Atomizasyon kulesinin boyutu en biiyiik
damlaciklarin kule duvarlarina carpmadan 6nce katilasmasina firsat vermelidir. Gaz
atomizasyonu tamamen asal gaz ortaminda gercgeklestirilebilir ve bdylece yiiksek
saflikta alasim tozu iiretilebilir. Pargacik sekli kiireseldir ve genellikle genis boyut
dagilimhdir. Fakat cogunlukla 10 pm tizeri boyutlarla sinirlidir. Gaz atomizasyon
yonteminde ¢ok sayida degisken vardir: Bunlar gaz tiirii, ortam atmosferi, s1vi metal
sicaklig1 ve nozula girdigi andaki vizkosite, alasim tiirii, stvi metal akis debisi, gaz
basinci, gaz debisi ve hizi, nozul geometrisi ve gaz sicakligidir. Bu degiskenler
ayarlanarak kullanima gore gerekli 6zelliklerde tozlar iiretilebilir. Gaz atomizasyon
yonteminin ana {istiinligl iirlin homojenligi ve fiiretilen tozun kiiresel sekilli
olmasinin sagladig1 iyi paketlenme ozellikleridir. Tipik gaz atomizatdrii isletme
degiskenlerine 6rnek olarak Cizelge 2.1°de nikel esasl siliper alasim tozunun iiretim

degiskenleri verilmistir. Pratik olarak, gaz atomizasyonu 100 kg/dakikaya kadar
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iretim hizlarma ¢ikabilir. Basing tipik olarak 5 MPa'm altinda olup, bazi 6zel
durumlarda 18 MPa'a kadar ¢ikabilir. Teknik biiyiik 6l¢ekli olarak pek cok alagima
uygulanmaktadir; Bunlar arasinda ¢elikler, takim ¢elikleri, paslanmaz ¢elikler, kobalt
alagimlari, aliminyum alasimlari, nikel alagimlari, degerli metaller (altin, giimiis) ve
sert lehim gibi diisiik ergime sicakligina sahip pek ¢ok alagim sayilabilir (Antony and
Reddy, 2003).

Cizelge 2.1. Nikel siiper alasim tozu iiretimi i¢in ornek atomizasyon parametreleri
yon p
(Antony and Reddy, 2003).

Parametre Kosullar
Alasim ergime sicakligi 1400 °C
Stvi metal sicaklig1 1550 °C
Atomizasyon gazi Argon
Gaz basinci 2 MPa
Gaz akis debisi 8 m’/dak
Nozul ¢ikisinda gaz hizi 100 m/s
Gaz-s1v1 metal carpisma agisi 40°
S1vi metal debisi 20 kg/dak
Ortalama pargacik boyutu 120 pm

Gaz atomizasyonunda sivi metale ne kadar cok enerji aktarilabilirse {iretilen
parcaciklar da o kadar kiiciik olur. Gaz-ergiyik etkilesimi yiiksek hizli fotograf
teknikleri ile ¢alisilmis ve atomizasyon olaymin anlagilmasina yardimci olan Sekil
2.12 'deki sema elde edilmistir. Stvi demetinin ¢evresindeki genlesen gazlar Sekil
2.13 'de gosterildigi gibi dnemli basing diismesine ve sivi demetinin parcalanmasina
yol agar. Bu yiiksek hizli kademeli lazer fotograflari, sivi demetinin 0,07 s gibi ¢ok

kisa aralikta degisim durumunu gostermektedir.
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Sekil 2.12. Gaz atomizasyon ile metal tozu liretimi (German, 2007).

gaz atomizasyonu iglemi

Sekil 2.13. Paslanmaz celigin gaz atomizasyonu sirasinda meydana gelen tiirbiilans
(Fotograf: T.Hoffman ve J. Bolsatad).

Gaz basmcimin diismesi sivi demetini nozuldan ¢iktiktan sonra i¢i bos bir koni
sekline getirir. Ince koni, hacmine gore yiizey alanmm yiiksek olmasi nedeniyle
kararl degildir. Asir1 1sitma ile sivinin erken katilasmasmin onlendigi varsayilirsa,
genlesen gazin kesme kuvvetleri ile sivi par¢calanmaya devam eder. Bu etki ile Sekil
2.14 'de gosterildigi lizere 6nce ¢ubuk ve daha sonra kiiciik kiiresel parcaciklar olusur

(Schatt and Wieters, 1997).
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Sekil 2.14. Atomizasyon sirasinda sivi demetinin parcalanmasinda damlacik sekil
degisiminin sematik olarak gosterilmesi (Schatt and Wieters, 1997).

Eger kiireler ¢ok kiigiikse ¢ogunlukla topaklanir. Sivinin agdaligi, asir1 i1sitma
sicakligt ve ivme kuvvetleri boyutun kii¢liltiilmesini sinirlamaktadir. Ergiyigin
stvilasma  sicakliginin iizerine asir1 1sitilmasi vizkositeyl azaltir ve atomizasyon
sonras1t katilagma siiresini uzatwr. Daha uzun katilasma siiresi pargaciklarin
kiiresellesmesine yardimci olur. Asir1 1sitmanm miktarma bagli olarak katilagsma
farklr sekillerden birini meydana getirir. Buna ilaveten, nozulun yakinindaki gazin
tiirbiilans hareketinden dolayi kiiciik parcaciklar tekrar gaz genlesme bolgesine girer.
Katilagsmis olan bu parcaciklar heniiz katilasmamis olan iri tanelerin ugus yolu
icerisine girerek uydulasmanin meydana gelmesine neden olur. Gaz atomize tozlarda
tiirbiilans gaz dolagimi nedeniyle meydana gelen uydulasmalar ile nozul yakinindaki
gaz dolagiminin kontrolii ile uydulagsmanin onlendigi tozlarin karsilastirilmasi Sekil
2.15'de verilmistir. Uydulasmanm Onlenmesi paketlenme ve akis o0zelliginin
iyilesmesi agisindan &nemlidir. Islem degiskenlerinin etkisi ergiyige enerji
aktarilmast kosullar1 ile en 1iyi sekilde anlasilabilir. Gaz c¢ikist ve sivi demeti
arasindaki kisa mesafe enerji aktarilmasima destek olarak kiiclik tozlarin olusumuna
yardimc1 olur. Nozuldan ¢ikan gazin hizi ve asir1 1sitma miktar1 olusacak tozun

boyutunu belirler.
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Sekil 2.15. Asal gazla atomize ile elde edilen yaklasik 25 pm boyutundaki tozlar
a) carpisma, topaklanma ve uydulasma goriilen tozlar ve b) uydulagsma
goriilmeyen tozlar (Narkis and Rosenzweig, 1995).

Gaz atomizasyonunun cogu Weber sayist (Atalet kuvvetlerinin yiizey gerilim
kuvvetlerine oranini ifade eden boyutsuz parametre) 1000'in altinda gergeklestirilir.
Diistik ergiyik/gaz kiitlesel debi oranlar1 ve biiylik Weber sayist (yiikksek damlacik
hiz1) ve kiiclik tozlarin elde edilmesini saglar. Bazi malzemelerin gaz
atomizasyonunda parcacik boyutunun gaz hizinin tersi ile bagintili oldugu
gbzlenmigstir. Atomizasyon basinci yiiksek ve parcacik boyutu kiicliik oldugunda
damlaciklarin kristallesmeden hizli katilasmasi miimkiindiir. Bdylece amorf
parcaciklar elde edilir. Sekil 2.16 'de bu sekilde tretilmis aliiminyum alagiminin
taramali elektron mikroskop goriintiisii verilmistir. Sekildeki pargaciklarda
kristallesme isaretleri yoktur. Boyle parcaciklar gaz atomizasyonunun yiiksek
performansl pargalar igin istenen bir tirliniidlir ve kristallesme ve mikroyapi tozlarin

yogunlastirilmasi sirasinda kontrol edilir (Narkis and Rosenzweig, 1995).
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Sekil 2.16. Gaz atomizasyon ile elde edilmis amorf Al-Fe-Y alagim tozlar1 (Fotograf
Y.Liu).

Gaz atomize tozlarin pargacik boyutu genellikle log-normal dagilima uymaktadir.
Dagilim genisligi ortalama toz boyutu kiigiildiik¢e daralir; D5y kiigiildiikge S, artar.
Boylece, ampirik bagintilar hesaplanan veya Olgiilen ortalama toz boyutuna gore
parcacik boyutu dagilim genisligini belirlemede basarili olmustur. Istenilen boyutta
toz liretebilmek amaciyla damlacik boyutlar1 lazer parcacik boyutu analizi ile takip
edilerek kiitlesel debi orani1 kontrol edilebilir. Gaz atomize tozlar iy1 paketlenme ve
akis Ozelligine sahiptir, goriiniir ve vurgu yogunluklart %60 - 65 teorik yogunluk

civarindadir.

2.1.4.2. S1vi ve Su Atomizasyonu

Gaz yerine bir sivinin ergiyik demetini parcalamada kullanilmas: yaygindir. Sivilar,
yag ve su igerir. 1600°C'den diisiik sicakliklarda ergiyen az reaktif malzemeler i¢in
suyun kullanimi ¢ok yaygindir. Sekil 2.17'de gelik veya demir tozu {iiretiminde

kullanilan su atomizasyonu islemi 6rnek olarak gosterilmistir.

Yiiksek basingli su jetleri ergiyik demetine yonlendirilerek onun pargalanmasini ve
hizli katilagsmasini saglar. Su genellikle bir kag¢ jetten yonlendirilir. Bu yontem gaz
atomizasyonuna benzer, ancak parcaciklar daha hizli sogur ve atomizasyon sivisi ¢ok
daha yiiksek verimle hiz1 kii¢lik tozlara aktarwr. Yiiksek hizli fotograf ¢alismalarina
dayanarak, parcaciklarin ¢ukurlasma, sigrama, serit olusumu ve patlama mekanizma-
lar1 ile meydana geldigine karar verilmistir. Bunlarm en sonuncusunu en kiigiik

tozlar1 olusturur. Tipik kiitlesel debi orami yaklasik 5'tir (bir kg toz i¢in 5 kg su).
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Hizli soguma nedeni ile pargacik sekli diizensiz ve piiriizliidiir. Pek ¢ok malzeme su
ile tepkimeye girdigi i¢cin atomizasyon sonrasi tozlarin temizlenmesi gerekir (Miinir

and Holt, 1990).

AR &/R

hurda demir  elekirik ark
finninda ergitme

alomizasyon
unites

pﬁn kurutucu

v
laviama g/

aglitme eleme karistirma test alme paketleme

Sekil 2.17. Su atomizasyonu islemi (German, 2007).
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Sekil 2.18. Suyla atomize ederek bilerek yuvarlak sekilli tiretilmis -325 elek
paslanmaz celik tozlar1 (Miinir and Holt, 1990).

Ergiyik sudan oksijeni aywrarak yan {riin olarak tehlikeli hidrojen gazmi olusturur.
Sentetik yaglar bu tepkimeleri ortadan kaldirmakta yardimci olur, fakat bu durumda
tozlar daha pahalidir. Atomizasyon Oncesi, ergiyik, sivilasma egrisinin ¢ok lizerine
isitilirsa daha kiiresel tozlar elde etmek miimkiindiir. Yuvarlak parcacik sekilli
tozlara Ornek olarak Sekil 2.18” deki su atomize paslanmaz celik tozlari
gosterilmistir. Su atomizasyonu igsleminde ana kontrol degiskeni basingtir. Daha yiik-
sek su basinci ve daha yiiksek su hizi, daha kiiciik parcacik boyutu meydana getirir.
Bir atomizasyon isleminde, bir ¢elik 1,7 MPa su basinci ile atomize edilmis ve 117
pm ortalama toz boyutu elde edilmistir. Fakat basincin sekiz kat artmasi (13,8 MPa)
ortalama boyutu ancak {i¢ kattan daha az (42 um) kiigiiltmiistiir. Su atomizasyonunda
150 MPa'a kadar basinglar kullanmilmis ve elde edilen parcaciklarin boyutu 5 pm
boyut araligindadir (Phillips, 1991).

Su gaza gore c¢ok az sikistirilabilirlige ve daha yiiksek yogunluga sahip oldugundan,
ergiyik demeti ile su nozulu arasindaki mesafe cok dnemli bir etken degildir. Cizelge
2.2, su ve gaz atomizasyon islemlerinin karsilastirmasini vermektedir. Goze carpan
iki 6nemli fark toz sekli ve safligidir. Eger kirlilik zararli ise atomizasyon sonrasinda
tozlar hidrojen veya vakum altinda isitilarak temizlenebilir. Isitma parcaciklar
arasinda bag olusturacagindan arkasindan 6giitme gerekebilir. Sekil 2.19'da, su
atomize demir tozunun tavlama ve Ogilitme islemleri sonrasi yiliksek biiylitmeli

diizensiz sekilli yapisi goriilmektedir (Phillips, 1991).
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Cizelge 2.2. Tipik gaz ve
(Phillips,1991).

su atomizasyon islemlerinin karsilagtiriimasi

Ozellik Gaz atomizasyonu Su atomizasyonu
Ortalama pargacik boyutu, pm 100 150
Parcacik sekli Kiiresel nodiiler diizensiz
Topaklanma Biraz az
Goriiniir yogunluk, % 55 35
Soguma hizi, °C/s 1074 1075
Ayrisma Biraz ihmal edilebilir
Oksit icerigi, ppm 120 3000
Akigkan basici, MPa 3 14
Akiskan hizi, m/s 100 100
Verim Diisiik orta

Sekil 2.19. 120 pm su atomize demir tozunun hidrojenle indirgenme ve Ogiitme
sonrasi yiiksek biiylitmeli goriintiisii (Fotograf: James Dunlap).

Su atomizasyonu islem degiskenlerinin toz 6zellikleri iizerinde 6nemli etkisi vardir.
Paslanmaz ¢elik tozlarmin tipik iiretim sartlarina 6rnek Cizelge 2.3’de verilmistir.
Pratikte 230 m/s'ye kadar su hizlar1 kullanilarak toz tiretim hizi 400 kg/dak'ya kadar
cikartilabilmektedir. Ergiyik sonugta istenilen alagim veya oncii bilesim olabilir. Bir
uygulamada, %3,5 karbon igeren yiiksek karbonlu bir ¢elik, su atomize edilmis,

oksitlenmis, oOgitilmiis, karbonu yakilmig ve tavlanarak silingerimsi yap1
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olusturulduktan sonra ogiitiilerek demir tozu elde edilmistir. Ozellikle maliyetin
disik olmasmin istendigi cok sayida malzemenin tozu su atomizasyonu ile

iiretilmektedir (Goldstein, 1997).

Cizelge 2.3. Paslanmaz celik tozlarinin su atomizasyonu i¢in Ornek kosullar
(Goldstein, 1997).

Parametre Kosullar
Alasim ergime sicakligi 1400 °C
Atomizasyon ergiyik sicakligi 1540 °C
Ergiyik nozul ¢ap1 6 mm
Ergiyik debisi 22 kg/dak
Su jeti sayis1 8

Su jeti tepe agis1 38°

Su basinci 9 MPa

Su debisi 200 V/dak
Su ¢ikis hizi 110 m/s
Ortalama Parcacik boyutu 60 pm

Su atomizasyonunda, islem parametrelerini pargacik boyutuna baglayan matematik
modeller gaz atomizasyonu modellerine benzer. Yiiksek basing veya yliksek su hizi

ortalama parcacik boyutunun kii¢iilmesine neden olur.

2.1.4.3. Savurmah Atomizasyon

Savurmali atomizasyon, ergiyigin dondiiriilmesi sonucu olusan mekanik kuvvet
etkisi ile damlaciklarin katilagsmasi ile parcaciklarin olusturulmasi esasma dayanir.
Pota ile temasin giicliik yarattig1 yiiksek sicaklik malzemeleri veya reaktif
malzemeler i¢in ¢ok kullanmiglt bir yontemdir. Ana fikir etrafinda ¢ok sayida farkl
uygulamalar1 mevcuttur, merkezkag¢ kuvveti ergimis malzemeyi damlaciklar halinde
firlatir ve pargaciklar soguyarak katilasir. En eski drneklerden birisi doner elektrot
yontemi olarak bilinir ve sematik olarak Sekil 2.20°de, iiretilen tozlara bir 6rnek

Sekil 2.21°de gosterilmistir. Diizenek, lretilmesi istenilen malzemeden yapilmis
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tilkenen bir elektrottan meydana gelmektedir. Elektrotun ucu plazma arki veya tungs-
ten elektrot ile ergitilir. Tiikkenen elektrot, distan siiriicii bir motor ile 50.000
dev/dak'ya kadar hizlarda dondiiriiliir. Ug¢ kisimda ergime olustukea, ergiyik
damlaciklar halinde firlatilir ve toplama odasi i¢indeki koruyucu ortamda katilagir

(Fenn et al, 2004).
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Sekil 2.20. Doner elektrot ile savurmali atomizasyonun sematik gosterimi
(German,2007).

Sekil 2.21. Savurmali atomizasyon ile iiretilmis tipik kiiresel tozlar (Fenn et al,2004).

Elektrot ile elektrik baglantisi oda disinda temas firgasi ile saglanir. Gaz
atomizasyonunda oldugu gibi savurmali atomizasyon da tozlar1 korumak amaciyla
islem ¢ogunlukla koruyucu ortam altinda gergeklestirilir. Yiiksek hizli fotograflarla
kayit edilen damlacik olusum davranis1 Sekil 2.22°de sematik olarak gdsterilmistir.
Stvi, donmekte olan kati kenarinin daha ilerisinde bir tabaka olusturur. Kayma

etkisiyle siskinlik ve ¢ubuklar meydana gelir. Yiiksek ergitme hizlarinda, sivi film
32



cubuklar olusturur ve bunlar damlaciklara boliiniir. Merkezka¢ kuvveti ile donen
cthazin kenarmndaki parcaciklarin yiizey gerilmesi kuvvetinin dengede oldugunu
kabul ettigimizde, ortalama tane boyutu Dsy ve islem parametreleri arasinda bir

bagint1 ortaya ¢ikar,

PuR (2.5.)

burada A bir islem sabiti, ® acgisal hiz, y ergiyik ylizey enerjisi, pm ergiyik yogunlugu
ve R elektrot yar1 capidir. Sekil 2.23’de dort farkli elektrot donme hizinda iiretilmis
celik tozlarmin birikimli parcactk boyut dagilimi grafigini  gdstermektedir.
Denklemde gosterildigi iizere pargacik boyutu donme hizinin yaklasik tersi ile
ilerlemektedir. Yiiksek donme hizi, bliyiik donme capi ve diisiik ylizey enerjili stvilar
ile kiiciik pargaciklar olusturulur. Ugus sirasinda cubuklar damlaciga boliiniir ve
sonunda kiire olustururlar. Ancak, yetersiz asir1 1sitma varsa, kiiresellesmeden O6nce
cubuksu pargaciklar katilasir. Genellikle parcacik sekli kiireseldir ve 250 pm
ortalama parcgacik boyutuna sahiptir. Islem kontrolii agisindan degiskenler listesinde;
gli¢, voltaj, anot ¢ap1, d donme hizi ve malzeme vardir. Tipik olarak ergitme hizi 100
mm’/s mertebesinde; donme hiz1 1.000 ile 50.000 dev/dak arasinda ve anot cap1 2 ile
5 ¢m arasindadir. Savurmali atomizasyon tezgahlarmin tasariminda, hasara veya
calisma sirasinda giivensiz durumlara yol agabilecek, yiiksek donme hizlarindan
dolay1 olusacak rezonans titresiminden ka¢mmak gerekir. Savurmali atomizasyon,
yiiksek paketlenme yogunlugu ve kolay akis 6zelliklerine sahip, temiz ve kiiresel
sekilli tozlar olusturur. Bu yontemin olumsuz taraflar1 diisiik tiretim hizlari, yliksek
donanim ve isletme maliyeti ile biiyiik parcacik boyutudur. Bunlara ilaveten, eger
kat1 bir katot kullanilirsa atomize edilmis tozlarda genellikle kirlilik vardir. bundan
dolayi, pek ¢ok yiiksek performans uygulamalarinda plazma ergitme teknigi tercih

edilir.
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Sekil 2.22. Dénen anot elektrotta sivi filminin parcalanmasi ve kiiresel parcacik
olusumunun sematik olarak gosterilmesi (Fenn et al, 2004).
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Sekil 2.23. Doner elektrot yontemi ile iiretilmis ¢elik tozlarinda pargacik boyut
dagiliminin déonme hizi ile degisimi (German, 2007).

Distan ergitme esasma dayanan diger bir ka¢ savurmali atomizasyon tiirii vardir. Bu

durumlarda, sivi ergiyik sogutulan doner diske, fincana, elege veya tekere
sematik olarak

2.24’te savurmali atomizasyon tiirleri

yonlendirilir.  Sekil
gosterilmistir (Fenn et al, 2004).
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Sekil 2.24. Savurmali atomizasyon drnekleri: a) doner disk b) doner fincan c) doner
teker d) doner elek (German, 2007).

Hepsinde de, merkezkac kuvveti ergiyigi disariya dogru ince bir tabaka seklinde
firlatir ve pargcalanma sonucu olusan damlaciklar katilasarak tozlar1 meydana getirir.
Do6nme hizi genellikle 400 ile 20.000 dev/dak arasindadir. Disk caplar1 2 ile 20 cm
mertebesindedir. Doner disk atomizasyonu ile iiretilen tozlar dar parcacik boyut
dagilimi egilimi gosterir.

Degisik bir uygulamada, helyum 170 m/s hiz ile ¢apraz olarak gonderilerek
damlaciklar ¢ok hizli sogutuldugundan, amorf tozlar {iretir. Diger bir tasarimda,

damlaciklar doner diskin ¢ok yakinina yerlestirilmis siv1 igerisinde sogutulur.

2.1.4.4. Plazma ve Diger Atomizasyon Yontemleri

Plazma, baska bir atomizasyon teknigi saglar. Tel veya iri tozlar plazma iiflecine
beslenerek burada ergime ve ani ivmelendirmeye tabi tutulur. Sonug olarak, ergimis
damlaciklar iiflecin disma piiskiirtiilerek parcacik halinde katilagir. Alasim iiretmek
amaciyla, kullanilan tozlar karistirilir, topaklandirilarak kiimecikler olusturulur ve
bunlar plazma igerisinde ergitilerek alagim {tretilir. Plazma arkinin yiiksek hizi ve
yiiksek sicakligi, asir1 1sitma saglar. Eger tozun ucus yolu uzunsa kiiresel sekil
olusur. 30 ile 80 pm arasinda besleme tozlar1 kullanilarak kiiresel toz olusturulmasi
optimize edilir. Daha kiiciik toz liretmek amaciyla ivmelendirilen tozlar bir hedef

iizerine puskiirtiilerek parcalanir ve katilagsmasi ile daha kiigiik tozlar elde edilir.
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Sekil 2.25 'de, topaklanmig karisim tozlar kullanilarak bu yolla tiretilmis W-HfC

tozlar1 goriilmektedir.

Sekil 2.25. Volfram ve hafniyum karbiir tozlarinin topaklarindan plazma
atomizasyonu ile liretilmis alagim tozlar1 (Fotograf: sn Faooq).

Ergiyigi enerji aktararak par¢alamak i¢in kullanilan diger atomizasyon teknikleri de
vardir. Bunlar arasinda titresen teller, yiiksek hizli haddeler, donen potalar ve ergiyik
patlamali atomizasyon lniteleri sayilabilir. Bir telin ucunda ark meydana getirilerek
yag icerisinde kivilcim erozyonu ile pargacik tretilebilir. Hadde atomizasyon
iinitelerinde, hizla donen bir merdane ergiyik demetini pul seklinde pargalar. Bu
yontemin ana avantaji amorf malzeme iiretmek i¢in gerekli yiikksek soguma hizlarini
saglamasidir. Hadde ile atomize edilmis tozlarin 6nemli olumsuzlugu iiretilen
tozlarin pul seklinde olmasidir. Diisiik ergime sicakligina sahip malzemelerden iri
parcaciklar donen yarikli pota kullanilarak iretilebilir. A¢iklik boyutunun kontrol
edilmesi elde edilen damlaciklarin boyut kontroliinii saglar (Alman and Newkirk,

2000).

Damlaciklar potadan ¢iktiktan sonra ¢ok az bir boliinmeye ugrar, ¢iinkii damlaciklar
izerinde kayma kuvveti etkisi yoktur. Sekil 2.26’da sematik olarak gosterilen ergiyik
patlama yOnteminde hidrojene doymus sivi metal ve vakum altinda, hizla
hidrojenden ayrigsma, doymus sivi metalden hizlica hidrojenden ayrilarak piiskiirtme
damlaciklar1 olusturmak i¢in kullanilir. Hidrojen ile ergiyik iizerine 1 ile 3 MPa
basing uygulanir. Bir sifon borusu doymus sivi metali biiyiik vakum odasinda tasir

(Alman and Newkirk, 2000).
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Sekil 2.26. Kiiresel toz liretimi i¢in ergiyik patlama teknigi (German, 2007).

Basing, hiz ve hidrojen ayrigsmasi ergiyigin vakum odasma patlamasma neden olur.
Bu teknik siiper alasim tozlarimin tiretilmesinde kullanilir. Titanyum hidriir ve diger
metallerin kullanildig tiirler de goriilmiistiir. Ergiyik patlatma isleminde soguma hizi
yavastir, ¢linkii vakum odasinda sadece 1s1ma ile soguma gergeklesir, gaz
atomizasyonda oldugu gibi tasinim sogumasi ger¢eklesmez (Alman and Newkirk,

2000).

2.1.4.5. Atomizasyon Sinirlamalan

Cizelge 2.4°de bazi1 atomizasyon yontemlerini parcacik boyutu, pargacik sekli ve
bagil maliyet agisindan karsilastirilmali olarak vermektedir. Biitiin iiretim yontemleri
cok genis bir aralikta iiretim degiskenlerine sahip oldugundan bu karsilastirma
sadelestirilmistir. Bununla birlikte bu karsilastirma her teknigin uygulanabilirligi

hakkinda bagil bir fikir vermektedir (Yule and Dunkley, 1994).
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Cizelge 2.4. Atomizasyon tekniklerinin karsilastirilmasi (German, 2007).

Islem Boyu:;&nrallgl, Parcacik Sekli | Dagihm | Maliyet
Doner elektrot 200-600 kiiresel Iki modlu | yiiksek
Doner disk 50-300 kiiresel Orta yiiksek
Doner pota 200-1000 cubuk Dar diistik
Ergiyik savurma 200-1000 pul Orta diistik
Su atomizasyonu 5-800 diizensiz, nodiiler Genis disiik
Gaz atomizasyonu 15-300 kiiresel Orta orta
Ergiyik patlama 150-500 kiiresel Orta orta
Plazma atomiz. 5-80 kiiresel Dar yiiksek
Kivilcim erozyonu 1-20 kiiresel Orta yiiksek

Atomizasyon ¢arpisma hizi genellikle sesten yavastir. Bunun sonucu olarak ¢arpisma
hiz1 biitliin atomizasyon tekniklerinde 1s1 ¢ekilmesini, parcacik boyutunu ve enerji
verimini simirlar. Atomizasyonda enerji verimi distliktiir. Gergekten, kiiclik
parcaciklar atomizasyon fizigine daha fazla ihtiya¢ duyar. Atomizasyon akiskaninin
debisi arttik¢a olusan pargacik boyutunda ¢ok az kiigiilme gerceklesir. Sekil 2.27°de
bu etki azot ile atomize edilmis kursun i¢in ortalama parcacik boyutunun gaz hizina
gore degisimi cinsinden ¢izilmistir. Debi ve basing her ikisi de arttikca yontemin
verimi diser. Sekil 2.28’de takim celiginin su atomizasyonu i¢in benzer verileri
gosterilmektedir. Su atomizasyonunda, kii¢iik parcaciklar iiretmek amaciyla ¢ok
yiiksek basing kullanmak verimsiz olur. Kiigiik tozlar basincin artirilmasiyla elde edi-
lemez. Kiigiik pargaciklar1 olusturabilmek icin ¢ok yiiksek gaz yogunlugu ve hizina
ithtiya¢ duyulur, imkan dahilinde roket nozul teknolojisi kullanilmalidir. Alternatif
kavram iki asamali atomizasyonun kullanilmasidir. Birincil ergiyik demeti gaz,

plazma ve savurma teknikleri kullanilarak atomize edilir (German, 2007).
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Sekil 2.27. Azot ile atomize edilmis kursun tozlarinin ortalama boyutuna gaz hizinn
etkisi (Weimer, 1997).
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Sekil 2.28. Su ile atomize edilmis takim ¢eligi tozlariin ortalama boyutunun basinca
gore degisimi (Weimer, 1997).

Damlaciklar katilasmadan 6nce ikinci atomizasyon diizenegi ile carpisarak daha

kii¢iik par¢aciklar olusturulur (Weimer, 1997).

Atomizasyon isleminde kimyasal kontrol diger bir taleptir. Damlaciklarin katilagmas1
sirasinda kimyasal ayrisma meydana gelebilir. En uygun kosullarda tahmin edilen
kiiresellesme siiresi tipik olarak 10™° s'dir. Su atomizasyonu diger ydntemlere gore
genellikle daha homojen mikroyap1 saglar, fakat su tozlarin oksijen seviyesini
onemli Ol¢lide artirir. Su atomizasyonu ile tiretilmis yiiksek alagimli tozlarda yiizey
oksitleri ve diizensiz pargacik sekli yaygin problemdir. Degerli metaller atomizasyon
sonrast 50 ppm oksijen icerebilir, fakat Cr, Ti veya Al gibi reaktif metal iceren

alasimlar her zaman 2000 ppm'e kadar oksijen igerirler. Asal gaz atomizasyonu
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oksijen seviyesini 100 ppm'in altinda tutar; bununla birlikte kiigiik tozlar oksijen ile
tepkime ve bliylik egilim gosterirler. Sonug olarak; su ve gaz atomizasyon, ergiyik
demetini parcalama, kiiresellesme ve zamanli hizli sogutma temin etmek icin birlikle

kullanilir (Weimer, 1997).

2.1.5. Buharlastirma Teknikleri

Buhar fazindan homojen c¢ekirdeklenme ile tozlarin olusturulmasinda oldukca
ilerleme kaydedilmistir. Bu tip yaklasimlar nano dlgekli parcaciklarin
olusturulmasinda ¢ok yararhdir. Giinlimiizde 10 nm (0,01 pm) boyuta kadar ¢esitli
tozlar bu yontemlerle iiretilmektedir. Atmosfer basincinin %10'u civarinda diisiik
basingli argon i¢inde malzeme buharlastirilir. Diisiik basingta, 1s1 kaynagindan
uzaklasildik¢a sicaklik hizla diiser. Boylece, buharlasan malzeme 1s1 kaynagindan
uzaklastikca sogur ve asir1 sogutulmus olur. Sonugta, kii¢iik kat1 parcaciklar
buhardan dogrudan cekirdeklenir. Bu parcacik dumani soguk bir altlik {izerinde
toplanir. Sekil 2.29°da goriildiigii gibi parcaciklar oldukca topaklanmiglardir. Sekilde
nano-0lcekli tozlarm SEM (kiiciik resim) ve TEM resimleri goriilmektedir. Buhardan
iiretilmis parcaciklarin ilgi cekici tarafi yiiksek saflik ve kiigiik boyutu bir arada
sunmasidir. Yaklasim bakir, giimiis, demir, altin, platin, kobalt ve ¢inko gibi bir¢ok
metalin olusturulmasinda uygulanmaktadir. Buhar veya parcaciklar atmosferle
istenilerek tepkimeye sokularak nitriirler, oksitler veya diger bilesikler
olusturulabilir. Maalesef, kiiciik parcaciklarin tasima, depolama ve muamelesi
olduk¢a zordur. Bilesimi korumak ve parcaciklarin yanmasindan kagmabilmek i¢in
asal gazli eldivenli kabin i¢inde isleme tabi tutulmasina ihtiya¢ duyulur. Ayrica,
metal tozlarmin hava ile temasi tehlikeli olabilir; hizli ekzotermik tepkimeler

(yanmalar) ve hatta patlamalar meydana gelebilir (Ring, 1996).
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Sekil 2.29. Buhar yogusmasi ile iiretilmis nano-6l¢ekli tantalyum tozlar1 (Ring,1996).

2.1.6. Mikron-alt1 ve Nano-olcekli Tozlar i¢cin Teknikler

Yukarida bahsedildigi lizere, nano-6lgekli toz olusturulmasmin bir yolu da buhar
fazindan yogusturmadir. Buhar tiirleri althik 1sitilarak, elektron isin, lazer, plazma,
alev veya ¢ozelti, toz, stvi veya buhar gibi girdi malzemeleri etkileyen endiiksiyon
alanlari ile iiretilir. Malzeme kaynama noktasina isitilir ve sonra 10 nm - 1 pum boyut
araliginda parcaciklar1 topak halinde c¢ekirdeklendirmek {iizere yogusturulur. Bu
tozlar ortam atmosferi ile tepkimeye girerek oksitler ve nitriirler olusturabilirler. Or-
nek bir iiriin olarak, 75 m*/g yiizey alam ve 12 nm pargacik boyutunda zirkonya, alev
1s1 bozunmasi ile zirkonyum kloriir buharindan iretilir. Maalesef, tozlar
topaklanmadan dolay1 0,1 g/cm’ vurgu yogunluguna veya sadece %1,5 teorik
yogunluga sahiptir. Bu yoOntemler pahali toz tretim yontemleridir. Kontrolli
¢okeltmeli ¢dzelti yollar1 da nano-dlgekli toz iiretiminde faydalidir. Ornegin, etilen
glikol igerisinde 200 °C'de ¢oziinmiis giimiis nitrat (AgNO;), giimiis parcaciklar
cekirdeklendirmek iizere tepkimeye girer. Mikro dalga ile 1sitilirsa tepkime 10 kat
daha hizli meydana gelir. Etilen glikol su igerisinde c¢oziindiigiinden, karigim
yikanarak giimiis parcaciklar ayristirilir. Yiiksek verim (%99) ile 100 nm altinda
parcacik iiretmek i¢in yaklasik 30 dakika isitma gereklidir. Sekil 2.30’de, nano
Olcekli toz olusturmak icin basit bir teknik sematik olarak verilmistir. Aday
malzemenin ¢ozeltisi hazirlanir ve bu ¢6zelti gaz iginde duman olusturma nozuluna
pompalanir. Duman firmi1 gegerken c¢oziicli buharlasarak kiiclik pargaciklarin

cekirdeklenmesine neden olur. Bu yontem ¢ok sayida oksit i¢in kullanilmaktadir,
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fakat metallerde kullanilmaz. Nano-6l¢ekli silika, titanya ve karbon karasi gidalarda,
boyalarda ve otomobil lastiklerinde sik¢a kullanilmaktadir. Nano-6lcekli oksit tozlari
genellikle kimyasal olarak c¢okeltilir. Nano-Olgekli oksitler en ¢ok boya
renklendiricisi, kozmetikler, kagit renklendirme, su siizme, katalizor, parlatma
bilesikleri ve miknatislarda kullanilmaktadir. Ornegin, nano-dlgekli ZnO hidrojen
plazma kullanilarak kloriir buharindan c¢okeltilir. Giinesin ultraviyole 1sinlarini
sogurma ozelligi oldugundan dolay1 giines yanigini 6nleme amagli kozmetiklerde
kullanilir. Nano-6l¢ekli metal tozlan 19601 yillardan beri mevcuttur, fakat tozlarin

islemindeki sorunlar genis kullanimini engellemistir (Ring, 1996).
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Sekil 2.30. Nano boyutlu toz tiretimi (German, 2007).

2.1.7. Ozel Tozlarin Uretim Yontemleri

Miihendislikte kullanilan malzemelerin hemen hepsi parcacik haline inilebilir.
Termodinamik 6zelliklere bagl olarak, bazi yontemler belirli malzemeler i¢cin daha
kolaydir, fakat temel olarak biitiin yaygin malzemelerin tozu iiretilebilir. Sikca
kullanilan iiretim yontemleriyle birlikte, baz1 6rnekler Cizelge 2.5°de listelenmistir.
Genellikle, toz iiretim teknikleri hedeflenen uygulama ve yogunlastirma yontemine
gore degerlendirilir. Ornek:

e iri, on alasimli savurma atomize tozlar sicak izostatik presleme i¢in uygundur.

e Kiiciik, su atomize kiiresel veya yuvarlak parcaciklar toz enjeksiyon kaliplama

icin uygundur.
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¢ Diizensiz, 6giitlilmiis ve topaklanmis tozlar kalipta sikistirma i¢in uygundur

(Rhodes, 1990).

Cizelge 2.5. Cesitli tozlarin tiretim yontemleri (German, 2007).

Malzeme

Yaygin Yontemler

Alasim Celikleri (Ornek, Takim Celigi)

Su Atomizsyonu, Gaz Atomizasyonu, Savurmali
Atomizasyon

Aliimina Ogiitme
Aliiminyum Hava Atomizasyonu, Gaz Atomizasyonu, Ogiitme
Berilyum Ogiitme, Gaz Atomizasyonu

Sert Metal (WC-Co)

Ogiitme, Asindirarak Ogiitme

Kobalt

Oksit Indirgeme, Kimyasal Cokeltme

Kompozitler (Ornek, Al-Sic)

Mekanik Alasgimlarina, Plazma Atomizasyonu,

Bakir

Elektrolitik, Su Atomizasyonu, Gaz
Atomizasyonu, Kimyasal Cokeltme, Oksit
Indirgeme, Tuz Bozunmasi

Bakir Alagimlari (Ornek, Piring)

Su Atomizasyonu, Hava Atomizasyonu

Altin

Elektroliz, Hava Atomizasyonu, Kimyasal
Cokeltme

Intermetalikler (Ornek, Nial)

Gaz Atomizasyonu, Tepkimeli Sentez, Savurmali
Atomizasyon

Demir

Oksit Indirgeme, Su Atomizasyonu, Elektroliz,
Karbonil Bozunma, Gaz Atomizasyonu,
Savurmali Atomizasyon

Nikel Alagimlari

Asal Gaz Atomizasyonu, Su Atomizasyonu,
Savurmali Atomizasyon

Nikel

Karbonil Bozunma, Elektrolizle Biriktirme, Su
Atomizasyonu

Degerli Metaller (Ornek, Ag)

Hava Atomizasyonu, Elektrolitik Biriktirme,
Kimyasal Cokeltme

Reaktif Metaller (Ornek, Ti)

Kloriir Indirgeme, Savurmal1 Atomizasyon,
Kimyasal Cokeltme, Hidrojenleme-Hidrojen
Giderme

Istya Dayanikli Metaller (Ornek, W)

Oksit Indirgeme, Kimyasal C6keltme, Savurmali
Atomizasyon, Plazma Atomizasyonu

Ozel Alasimlar (Ornek, Co-Cr)

Gaz Atomizasyonu, Su Atomizasyonu, Savurmali
Atomizasyon, Plazma Atomizasyonu

Siiperalagimlar

Gaz Atomizasyonu, Savurmali Atomizasyon,
Mekanik Alagimlama

Uranyum

Oksit Indirgeme, Hidrojenleme-Hidrojen Giderme
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Farkli yontemlerin 6zel malzeme sistemlerine uygulanabilirliginden bu ve iiretim

yontemi bilesimleri hakkinda 6n bilgi vermektedir, ancak kapsamli degildir. Tozlarin

ve liretim yontemlerinin ¢esitliligini daha ileri diizeyde gostermek i¢in, Cizelge 2.6

bazi ticari tozlarin iiretim yontemini ve Ozelliklerini 6zetlemektedir. Cizelgede

bilesim, toz sekli, ortalama boyut, goriiniir ve vurgu yogunlugu, oksijen seviyesi ve

akis siiresi verilmistir (Rhodes, 1990).

Toza doniistiirme maliyeti 6nemli bir husustur. Toz iiretiminde maliyete katki yapan

iki ana unsur vardir:

e Ham madde maliyeti (ana maliyet)

¢ DoOniistliirme maliyeti (yontem maliyeti)

Cizelge 2.6. Cesitli islemlerle tiretilmis 6rnek tozlar ve 6zellikleri (German, 2007).

. ) 0, Goriiniir Vurgu Akis
Toz Islem Sekil 50" (ppr’n) Yogunluk, | Yogunlugu Siiresi
(g/cm3) (g/cm3) (s)

Al gaz atomize | Kkiiresel 30 | 6000 1,3 1,4 akmaz
Al alasimi1 | hava atomize | yuvarlak | 65 | 11000 0,9 1,4 —

Ag ogiitiilmiis pul 10 100 1,5 — akmaz
Au hava atomize | kiiresel 130 50 7,8 11,9 —
Piring su atomize | diizensiz | 38 800 2,7 3,3 35
Bronz hava atomize | kiiresel 125 | 700 5,0 5,4 —
Co alasimi | gaz atomize | kiiresel 90 400 43 5,2 —
Cu su atomize nodiiler 62 | 3300 2.3 3,4 48
Cu elektroliz dendritik | 40 | 1700 2,8 3,6 29
Fe su atomize | diizensiz | 75 1100 2.9 3,4 26
Fe gaz atomize | Kkiiresel 66 | 1500 4.5 5,0 9

Fe karbonil kiiresel 5 3800 2,7 43 akmaz
Fe oksit gbzenekli | 50 | 10000 1,9 3,0 35

indirgeme

Fe savurmali kiiresel 75 1000 4,7 5,0 14

Hf ogiitiilmiis acisal 9 1200 4,2 6,5 akmaz

Mo oksit agisal 6 1200 2,0 3,1 akmaz

idirgeme
Nb hidriir agisal 10 | 3800 0,9 1,0 akmaz
ogiitme
Ni hidromet kiiresel 1 4000 1,3 2,6 akmaz
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Ni karbonil sivri 5 1500 2,5 33 akmaz
NI3AI tepkimeli yuvarlak | 14 | 2000 3,1 3,8 akmaz
Pb su atomize | cubuksu | 42 | 3000 5,2 — 24
Sn hava atomize | ¢ubuksu 18 | 7000 3,3 — akmaz
Paslanmaz | gaz atomize | kiiresel 12 | 1000 3,8 4,7 38
Paslanmaz | suatomize | diizensiz | 60 | 2000 2,6 3,7 30
Ta hidriir agisal 9 1700 3,7 5,8 50
ogiitme
Ti kloriir stinger 75 1500 2,0 2,5 akmaz
TiAl gaz atomize | Kkiiresel 180 | 800 2,2 2.4 30
Ti alagimu savurmali kiiresel 175 | 1300 2,6 2,9 28
Takim su atomize nodiiler 70 | 1000 1,8 2,4 50
celigi
WC-Co asindirarak agisal 0,7 800 2,5 - 43 akmaz
ogiitme
W oksit poligonal | 3 640 3.4 6,7 akmaz
indirgeme

Birincisi olduk¢a degiskendir, kilogram maliyeti demir i¢in 0,108'dan altin igin

12,000%'a kadar degismektedir. Cesitli ham maddelerin giinliik maliyeti borsa fiyat

listesinden temin edilebilir. Yaygin toz liretim yontemlerinin ¢ogunda doniistiirme

maliyeti 1y1 bilinmektedir. Cizelge 2.7. bazi tipik liretim yontemlerinin doniistiirme

maliyetini kabaca 6zetlemektedir (Lawley, 1992).

Cizelge 2.7. Toz olusturma i¢in yaklasik doniistiirme maliyeti (Lawley, 1992).

Uretim Yolu Diisiik M;/lilgget Arahg | Yiiksek N;Djl]l(i);t Arahgi
Karbonil Bozunma 7 10
Savurmali Atomizasyon 4 20
Elektrolizle Biriktirme 6 10
Gaz Atomizasyonu 3 18
Hidrotermal 6 25
Mekanik Alagimlama 10 40
Ogiitme 2 12
Oksit Indirgeme 1 2
Plazma Atomizasyonu 6 40
Tepkimeli Sentez 2 15
Sol-Gel Cokeltme 10 80

45




Bu maliyetler malzeme tarafindan etkilenmektedir; diisiik ergime sicaklikli
malzemelerin doniistiiriilmesi dogal olarak kolaydir. Ayrica, malzemenin safligi
onemli bir etkendir ve toz safligmin 6nemli oldugu durumlarda maliyet biiytlik ol¢tide
artmaktadir. Ornek sikca kullanilan aliimina toz maliyeti kilogramda sadece 2 $ dur,
fakat optik saydamlik i¢in gerekli yiiksek saflikta tozlarn maliyeti 40 kat
artmaktadir. Son olarak, diisiik iiretim miktar1 techizat maliyetini yiikselttiginden,
yillik iiretim miktart da bir etkendir. Savurmali atomizasyon ile iiretilmis titanyum
alasim tozlarinin maliyeti i¢ hammadde maliyeti icin Sekil 2.31° de gosterilmistir.
Tozlarn iiretim miktar1 azaldik¢a asimtotik bir degere ulasir, bu noktada miktar artisi
ile maliyet diisiisii az olur. Demir ve aliimina gibi diisiik maliyetli tozlarm kullanimi

en fazla olma egilimindedir (Lawley, 1992).
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Sekil 2.31. Savurmali atomizasyon ile {iretilmis TI-6AI-4V alasim tozunun
maliyetine artan tiikketimin etkisi (Lawley, 1992).

2.2. TOZ METALURJISININ AVANTAJ VE DEZAVANTAJLARI

2.2.1. Toz Metaliirjisinin Avantajlarn

e Uretim hizinmn yiiksek olmasi: Otomizasyona uygunlugundan dolay: iiretim

hizl1 gerceklesir.

e Talagli imalata gerek kalmamasi: Bu yontemle elde edilen hassasiyet ve ylizey
kalitesinin ¢ogu iirlin i¢in yeterli olmasindan dolay1 ilave talagh isleme gerek

kalmaz.
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e Karmasik sekilli pargalarin iiretilebilir olmast: Disli ¢ark gibi imalat1 zor

parcalar, toz yontemiyle tiretilebilir.

e Yakin toleranslarm ve diizgilin yiizeylerin elde edilmesi

e Ergime kayiplarinin olmamasi

¢ Yogunluk ve ergime noktalarindaki farkliliklardan 6tiirti baska yollarla imalat1

miimkiin olmayan alagim ve karisimlarin imalinin miimkiin olmasu.

e Hurda miktarinin olduk¢a az olmasi veya hi¢ olmamasi (Boz, 1999).

2.2.2. Toz Metaliirjisinin Dezavantajlan

e Kalip maliyetinin yliksek olmasi: Bu islemde kalibin yiiksek sicaklik, asinma

ve basinca maruz kaldigindan kaliplar dayanimi yiiksek ve pahali malzemelerden

yapilmaktadir.

e Metal Tozlarinin maliyetinin dovme ve dokiim malzemelerinden daha pahali

olmasi.

e Yiiksek gerilmelere dayanimlarinin diisiik olmasa.

e Parca kesiti boyunca 6zelliklerin de§isim gostermesi.

e Tozlarin kalip icerisindeki akiciliginin smirli olmasindan dolayr parganin

seklinin kisitli olmasi,

e Karmasik sekilli parcalarda yogunlugun homojen olmamasi (Cigdem, 1998;

Uygur, 1996).

47



2.3. TOZ METALURJISININ UYGULAMA ALANLARI

Toz metalurjisi ile iiretilmis parcalar veya toz metal genel uygulamalar1 asagidaki
gibi Ozetlenebilir. Cagin ekonomik dengeleri iletisim, yeni malzeme, biyoteknoloji,
niikleer, uzay ve havacilik teknolojileri olmak {iizere bes teknoloji iizerine
kurulmugtur. Yeni veya ileri malzeme teknolojisi, aslinda diger teknolojilerin de
temelidir. Ciinkii biitiin teknolojilerin gelismesi, yeni {iretilen malzemelerin
ozellikleri ve performansi iizerine kurulmustur. Diger teknolojilerle de i¢ i¢e olan
malzeme teknolojisindeki baslica atilim, dogal kaynaklarla rekabet eden sentetik
malzeme kaynaklarinin bulunmus olmasidir. Maddenin molekiiler yapida kontrolii
sayesinde yeni Ozellikleri olan malzemeler giindeme gelmektedir. Yeni veya ileri
malzeme teknolojisinin de temeli toz metalurjisidir. Clinkii pek ¢ok 6zelliklere sahip
sentetik malzeme iiretimi ancak metal tozlarinin karisim teknolojisi ile miimkiin

olmaktadir (Tanberk,1997).

T/M parcalar1 otomobillerin hareket sistemleri, camasir makinalari, glic makinalari,
spor malzemeleri, fotokopi makinalari, yol ekipmanlari, av malzemeleri, hidrolik
sistemler, x 1smnlarinin korunma sistemleri, petrol ve gaz kuyularinmn kapama
sistemleri ve kaset ¢alar gibi pek cok yerde kullanilmaktadir. Imalat endiistrisinde
kullanilan T/M pargalar1 biiyiik 6l¢ciide demir, g¢elik ve alasimlari, bakir ve bakir
esaslt alagimlar (pring, tun¢ ve nikel, giimiis), aliiminyum, paslanmaz ¢elik, nikel ve
kalay esasli tozlardan elde edilen alasimlardir (P,M, Indursty, 1997 ;Tanberk,1997).
T/M Parcalar Fe, Cu, Bronz, Takim Celikleri, Paslanmaz Celik

Elektrik Kontakt Malz. Ag ve AgCd Alagimlar1

Asinmaya Direncli Kaplama Fe, Ni ve Co Alagimlar

Brazing Cu, Ag, Au ve Pd Alasimlar1

Kaynak Fe, FeSi45, FeMn

Dis Hekimligi AgCuSn Amalgamlari

Ergitme Fe, Ni, Co, Cu Matlar1 ve saflastirma i¢in Zn

Atik Cevrim (recycling) Ag, Au, Pt, Co

Elektronik Lehim Pastalar1 SnPb, Bi ve Sb Alagimlar1

Kesici Takimlar Cu, Co, Ni, Fe

Boya ve renklendiriciler Cu, Al, Zn
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2.4. TOZ METALURJISI iLE ELDE EDIiLEN TOZLARIN OZELLIKLERI

Tozun sekli daha Once bahsedildigi gibi tozun 1s1 transferi ve piiskiirtme
karakteristiklerine bagli olarak farklilik gosterir. Genellikle sekil siniflandirmasinda
diizensiz sekilli, kitle halinde veya kiiresel halden bahsedilir. Diizensiz sekiller, daha
cok kiibik veya ignemsi yapidaki malzemeleri ifade eder, kitle halinde toz ise en
biiyiik ve en kii¢lik tane boyutunun birbirine yakin oldugu tozlari, kiiresel olanlar ise
biiyiik oranda kiiresel formda olan tozlar1 ifade eder. Toz metalurjisi ile imal edilen
parcalarm 6zelliklerini biiyiik oranda bu pargalarin imalinde kullanilan tozlarin sahip
oldugu ozellikler belirlemektedir. Bu nedenle tozlarin o6zelliklerinin 6nemi ve
aldiklar1 roliin iyi anlasilmasi ve bazi1 uygun kantitatif karakterizasyon metotlarmin
uygulanmast 6nemlidir. Toz Ozellikleri iki ana alt boliimde ele almabilir (Allen,

1997).

e Teknolojik 6zellikler:
Toz akiciligi
Ham ve titresimli yogunluk
Sikistirilabilirlik
o Fiziksel 6zellikler:
Toz sekli
Toz boyutu dagilimi
Spesifik ylizey alani
Safsizlik (oksijen, karbon, Na, Ca, Fe miktar1)

Tozlarmn fiziksel 6zelliklerinden olan toz sekli, toz boyut dagilimi ve spesifik yiizey
alan1 tozlarm, ham yogunluguna, sikistirilma islemi sirasinda kaliba akis
davranislaria, sikistirilabilirliligine ve sinterleme sonrasi davraniglarina, ornegin

dayanimlarina dogrudan etki etmektedir (Allen, 1997).

Tozlarin Karekterizasyonu: Toz partikiilleri tek bir taneden olusur. Taneler diizenli
kristal yapida olabilecekleri gibi amorf yapida da olabilir. Taneler tek kristalli tek bir
tane yapisinda olabilecegi gibi ¢ok kristalli tane yapisina da sahip olabilirler. Toz

taneleri bazen ikincil taneler olusturabilir. Bu ikincil tane olusumuna aglomerasyon
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denir ve daha ¢ok kontrol edilemeyen toz iiretim siireclerinde istem dis1 olusur.
Aglomerasyon, birden ¢ok partikiiliin kat1 halde tek yapida bir arada bulunmasidir.
Partikiiller bir birlerine zayif baglanmis ise aglomere, giiclii bir sekilde
baglanmiglarsa sertaglomere yani agreget denir. Tozlarin karekterizasyonunda
onemli bir 6zellikte toz boyutudur. Toz boyutu daima uzunluk birimi olarak belirtilir.
Bir ¢ok metal ve seramik tozlar1 bir mikrondan bir ka¢ yiiz mikrona kadar degisen
ebatlarda bulunur. Kirk mikron alti (<40 pm) tozlar elek alt1 tozlar olarak
nitelendirilir ve tozlarin kuru olarak elenebilen minimum boyutudur. Sayet boyutla
baglantil1 fiziksel bir tanimlama yapilacaksa toz sekli tanimlanabilir. Toz sekli
onemli bir 6zellik olup uluslararasi standartlarda basit kantitatif karekterizasyonla
dentritik, cubuksu, yassi-tabakamsi, lifsi, kiiresel, agili, diizensiz sekilli ve graniil
olarak nitelendirilmistir. Tozun boyutla ilgili 6zellikleri iki faktor ile belirlenir:
birincisi geometrik olarak sekli ve ikincisi ise bu faktoriin statiksel dagilimi yani toz

boyutu dagilimidir.

2.4.1. Parcacik Boyut Ol¢iimii

Pargacik boyutu toz metaliirjisinin en onemli Ozelliklerinden birisidir. Parcacik
boyutu 6l¢iimii, bir parcacigin boyutlarinin belirlenmesidir. Ancak bu belirleme
Olciim teknigine, Olgiilen 6zgiil parametreye ve parcacik sekline baghdir. Parcacik
boyut analizi ¢esitli tekniklerle gergeklestirilebilir. Ancak, Olcililen parametrelerdeki
farkliliklar nedeniyle, cesitli pargacik boyut analiz tekniklerinin genellikle ayni
sonucu vermedigi bilinmelidir. Pargacik boyutunu dlgen cihazlarin ¢cogu tek bir ge-
ometrik parametreyi Olcer ve parcacik seklinin kiiresel oldugunu kabul eder. Pargacik
ylizey alani, izdiisim alani, en biliyiikk uzunluk, en kiigiik kesit alan1 veya hacmi,
analizlerde genellikle kullanilan parametrelerdir. Sonuglar1 yeterince anlamak igin,
varsayilan parcacik sekli ve dlclilen parametre ile ilgili ek bilgiler gereklidir. Sekil
2.32’te 6rnek boyut parametreleri verilmistir. Kiiresel bir parcacik i¢in boyut tek bir
parametre olup, ¢ap olarak verilir. Ancak, parcacik sekli daha karmasik oldugunda,
boyutu tek bir parametre ile belirlemek zordur. Yassi veya pul seklinde bir parcacik
g0z Oniine alindiginda (Sekil 2.32 b); boyutu tanimlamak i¢in cap ve genisligin her
ikisi de gereklidir. Sekil daha diizensiz oldugunda, olast boyut parametrelerinin

sayist artar. Taramali elektron mikroskop kullanimi, varsayilan seklin gercek toz
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ozelligine ne kadar yakin oldugu hakkinda bilgi verir. Kiiresel olmayan tozlar i¢in,
bu Olglilerin bazilar1 pargacik yonelimine baghdir. Biitiin bu durumlarda aslinda
izdiisiim alani, yilizey alan1 veya hacim 6l¢iiliir ve her birinden esdeger bir kiiresel
cap tlretilir. Bu Olgtimleri birlestirerek parcacik seklini daha iyi tanimlayan oranlar
olusturmak miimkiindiir. Sonraki boliimlerde, parcacik boyutunu elde etmek igin
cesitli Olgiim tekniklerinin nasil yapildig1 agiklanmaktadir. Boyut; oOlgiilen 6zellige
bagli oldugundan, farkli cihazlar kullanilarak elde edilmis 6l¢iim sonuglar1 arasinda

farkliliklar bulunmasi yaygindir (Anon., 2002).

©O-

|
W
a) kire b) pul c) yuvarlak diizensiz d) duzensiz

= 5

Sekil 2.32. Pargacik boyutu dlgiimiindeki zorluklarin gésterilisi (Anon., 2002).

2.4.2. Mikroskop ile Inceleme

Pargacik boyutu 6lgmenin evrensel yolu, sayisallastirilabilen veya dijital Ortama
aktarilabilen bir gorintii elde edebilmektir. Basit bir yaklagim, parcacik
goriintiilerinin {izerini ¢esitli boyutlarda dairelerle orterek, her bir boyuttaki parcacik
adedini saymaktir. Giinlimiizde bu otomatik goriintii analizi bir mikroskopta
gerceklestirilebilir. Bu analizi elle yapmak c¢ok yorucu oldugundan, istatistiksel
olarak anlamli boyut belirleme, genellikle mikroskoba bagli bilgisayarlar ile
gerceklestirilir. Analiz i¢in goriintli; optik yansitmali 151k, gecirilen 151k, taramali
elektron veya gecirmeli elektron mikroskoplari ile elde edilir. Cihaz se¢imi pargacik
boyutuna bagli olup, mikroskobik inceleme birkac nm boyuttan birka¢ mm boyuttaki
parcaciklara kadar uygulanabilir (Beis et al, 2002).
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Bununla birlikte ylizey yapismi gosterdigi ve bilesim analizinde X-1smlarini
kullanabildigi i¢in, taramali elektron mikroskoptaki daha derin goériintii alan1 boyut
analizinde onemli bir Ustiinliiktiir. Cap, uzunluk, yiikseklik veya alanin mikroskobik
olarak Olclilmesi ile her bir boyutun goreceli frekansmi gosteren frekans dagilimi
elde edilir. Goriintii analizinde ilk asama, tozu dagitmaktir. Genellikle, Sekil 2.33°de
gosterildigi gibi topaklanmis boyuttan tek bir pargacik boyutunu ayirt etmeyi

zorlagtiran topaklanmalar olur.

Sekil 2.33. Mikroskobik tekniklerle dogru bir boyut analizini engelleyen parcaciklar
arasi gii¢lii baglara sahip, topaklanmis volfram tozu (Beis et al, 2002).

Topaklanma, bir damla deterjan igceren suya toz ilavesinden sonra ultrasonik parca-
lama ile dagitilir. Tek ve coklu parcaciklarin ayrimi, pargacik boyut analizinde
yaygin bir problemdir. Iki veya daha fazla kiigiik par¢acigin biiyiik bir pargacik
olarak sayimasi, dagilimi biiyiik tozlarin lehine cevirir. Sekil ve yonelime baglh
parcacik boyutlarindan kaginmanin en iyi yolu, izdiisim alanma dayali esdeger
kiiresel cap (Da) gibi parametreler kullanmaktir. Boylece her bir parcacigin golgesi
alan olarak olciiliir ve gblge boyutu, bunun bir kiireye ait oldugu varsayilarak capa
dontstiiriiliir. Eger aynm1 zamanda en biiylik ve en kiiclik boyutlar kaydedilirse (en
biiyiik boyutun en kiiclik boyuta orani goriintii boyutudur), boyuta karsi goriintii
boyutunu veren boyut dagilim grafikleri elde edilebilir. Bu grafikler, farkli iiretim

tekniklerinin olusturdugu pargaciklari ayri bolgelerde kiimelenmis olarak gosterir.
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2.4.3. Eleme

Elek analizi olarak da bilinen eleme, biiyiilk parcaciklarin boyut dagilimmin
Olciimiinde kullanilan eski bir tekniktir. Esit aralikli tellerden olusan bir kare 1zgara
Sekil 2.34’te gosterildigi gibi bir elek olusturur. Elek boyutu birim uzunluktaki
tellerin sayisindan belirlenir. Ag¢iklik boyutu, elek boyutu ile ters orantili olarak
degisir. Biiyiik elek degerleri (325 gibi), kiiciik agiklik degerlerini (45 pm) veya
tersini belirtir (Anon., 1984).

Elek boyutunun belirlenmesinde en yaygm kabul, bir ingteki tel sayisina dayanir.
Ornegin 200’liik elek, dogrusal bir ingteki 200 teli ifade eder. Bu elek degeri, tel

merkezleri arasindaki 127 pm aralig1 verir.

Sekil 2.34. Pargacik boyut analizinde veya parcacik smiflandirilmasinda 200 'liik ele-
gin orgiisti (Fotograf: Louis Campell).

Fakat teller 52 pm ¢apinda oldugundan, geriye kalan agikligmm boyutu 75 pm'dir.
Elek boyutlar1 ¢ok kiigiik aciklik boyutlarmma gidemez. Sonug¢ olarak elek analizi
genellikle 38 pm'den daha biiyiik parcaciklara uygulanir. 5 pm'ye kadar elektro-
sekillendirilmis elek boyutlari miimkiindiir. Fakat pargacik topaklanmasi ve
parcacigin elege adhezyonu nedeni ile daha kiiciik boyutlu elektro sekillendirilmis
eleklerin genellikle pratik olarak kullanimi yoktur. Cizelge 2.8’te ISO standart elek
serisinin ag¢iklik boyutlar1 goriilmektedir. Bu elek serileri, ikinin doérdiincii koki
oraninda nominal aralikli acikliklara sahiptir (1,19 boyut orani, elek agikliklar:
arasinda 1,7 kiitle oranna karsilik gelir). Elek analizi, eleklerin azalan elek

acikliklarinda istiflenmesiyle baslar (Anon., 1984).

53



Cizelge 2.8. Standart elek boyutlar1 (Anon., 1984).

Elek boyutu Acikhik, pm Elek boyutu Acikhik, pm
18 1000 100 150
20 850 120 125
25 710 140 106
30 600 170 90
35 500 200 75
40 425 230 63
45 355 270 53
50 300 325 45
60 250 400 38
70 212 450 32
80 180 500 25

635 20

Sekil 2.35'te gosterildigi gibi, en kiiciik aciklik boyutu en alttadir. Toz, en istteki
elege konur ve elek takimi 15 dakika siire ile sarsilir. Pargacik boyut analizi i¢in 20
cm c¢apmda elekler kullanildiginda, 100 g toz numunesi genellikle yeterlidir.
Titresimden sonra, her bir boyut araligindaki toz miktar: tartilir ve araliktaki ytizde,
her bir boliim i¢in hesaplanir. Bir elekten gegen toz - isareti ile, elegin lizerinde

kalan ise + isareti ile belirtilir.

baslangig (100 g)
&

artan
mes,
azalan
pargacik
boyutu

kalan tozlar

f 4.
P o)
elekte #
dis.
&

Sekil 2.35. Elek takimi (Anon., 1984).

Ornegin, -100/4200 eleklik toz, 100 boyutlu bir elekten ge¢mis, fakat 200 boyutlu
elekten gegmemistir. Dolayisiyla parcaciklar 150-75 pm boyut araligindadir. 45
um'den (-325 elek) kiiclik tozlar genellikle elek alt1 toz olarak adlandirilir. Eleme

islemi yaygin olarak kullanilmasma ragmen, onemli bir hata egilimine sahiptir.
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Eleklerin 6rgii toleransi olarak, ortalama ag¢iklik boyutunda %3-%S8 arasi1 bir degisime
izin verilir. Ayrica bir aciklik, belirtilen elek boyutundan %25-%50 daha biiylik
olabilir. Bu tiir hatalar, elegin iistiinde kalmasi gereken pargaciklarin elekten
gecmesine ve kiiclik pargacik olarak sayilmalarina yol agar. Bu etkenler belirgin
boyut boliimlerinden c¢ok, belirgin olmayan gegis noktalar1 yaratir. Elek analizi ile
ilgili baska sorunlar da vardir. Cok kisa eleme siiresi, kii¢iik pargaciklarin elek
serisinin tamamindan geg¢mesi i¢in yetersiz olacaktir. Cok uzun eleme siiresi ise
parcaciklar1 asindiracak boyut dagilimini belirgin bicimde daha kii¢clik boyutlara
dogru kaydirarak kiiciik parcaciklarin olusmasina yol agacaktir. Diger bir zorluk ise,
ozellikle ¢ok kiigiik elek agikliklarinda yapilan asir1 yliklemedir. Kiigiik pargaciklarin
elek acgikliklarindan gegisine engel olan asir1 yiikleme, elek iizerine ¢ok fazla toz
konuldugunda meydana gelir. Bu ise, tozun smirlayici elek boyutuna ulagmasini
engelleyerek, boyuta ait verileri daha biiylik toz boyutlarinin lehine biiyiitiir. Bu
zorluklar sebebiyle, standartlastirilmig test yontemleri kullanmak onemlidir. Testin
tekrarlanabilirligi (ayn1 kisi ayni test) %1 'lik bir degisim ile 1yidir. Fakat ayni tozu
kullanan farkli laboratuar testleri arasinda %8'lik bir boyut degisimi gozlenmistir.
Ayni yontem ve elekler kullanmilarak sonuglar arasindaki fark %4'lik bir hataya
disiiriilmiistiir. Fakat laboratuarlar arasi elek paylagimi olagan bir durum degildir. Bu
yilizden eleme boyut sonuglarinda %1'den daha iyi dogruluk beklemek anlamsizdir ve
%38 hata yaygindir. Eleme islemi, boyutlarina gore ayrilmis tozlar1 elde etmek i¢in de
kullanilir. Bu uygulama, smiflandirma olarak adlandirilir. Bir elek iizerinde kalan
belirli boyuttaki pargaciklar, filtrelerde oldugu gibi kontrollii mikroyapilarin
olusturulmasinda yararlidir. Sonug¢ olarak eleme, belirli boyuttaki parcaciklarin
ayriminda kolaylik saglar. Boyle durumlarda eleklerin ¢ap1 2 m'ye kadar ¢ikabilir
(Bernhardt, 1994).

2.4.4. Sedimentasyon

Sedimentasyon ile parcacik boyut analizi kii¢iik parcaciklara uygulanabilir. Bir sivi
veya gaz i¢inde ¢oken tozlar, pargacik boyutu ve akiskan vizkositesine bagli olarak
bir son hiza ulasir. Boylece lise fiziginin aksine, serbest diisen cisimler siirekli
ivmelenmez, ancak bir son hiza kadar ivmelenirler. Bu esasa gore, parcacik boyutu

¢okme hizindan hesaplanabilir. Serbest diisme veya sedimentasyon teknikleri, parca-
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cik yogunlugu ve merkezka¢ kuvvetine bagl olarak, 0,02-100 um pargacik araligini
kapsayacak sekilde ayarlanabilir. Su i¢inde yergekimi etkisinde ¢Okmenin
gerceklestigi sedimentasyon analizi, sadece yaklasik 1-20 um boyut araliginda
uygulanabilir. Teknigin 1 pm'den kiiciik parcaciklara uygulanabilmesi igin
merkezka¢ kuvveti, 20 um'den biliyiik parcaciklara uygulanabilmesi igin ise
vizkositesi sudan daha yiiksek bir akiskan gerektirir. Sedimentasyon ile pargacik
boyut analizi, tozun bir ¢okme tiiptinde dagitilmasi ile baslar. Test genellikle su gibi
bir akigskan i¢cinde yapilir, fakat daha kii¢iik parcaciklar i¢in hava kullanilabilir.
Cokme zamanina karsi, tlipiin dibine ¢oken tozun hacim veya agirhik olciimleri,
parcacigin boyut dagilimmi hesaplamaya imkan verir. Bagka bir secenek, 151k veya
X-1sinlarina gore akiskanin bulanikliginin izlenmesini icerir. Parg¢aciklar dibe ¢okerse
gecirgenlik artar. En kiiciik parcaciklarin ¢okmesi hayli fazla zaman alirken, en hizli
coken parcaciklar en biliylik olanlardir. Akiskan ve toz kimyasal tepkimeye
girmemelidir. Dolayisiyla su i¢inde demir tozu Ol¢limii Onerilmez. Bu gercekler,
sedimentasyon tekniginin biiylik veya kiiciik pargaciklar i¢in ¢ok dogru sonuglar
vermedigini gosterir. Bu tiir zorluklarma ragmen sedimentasyon teknigi, 1siya
dayanikli metal tozlar1 ve seramik tozlarmin boyutlarmin  Olglimiinde
kullanilmaktadir. Yikayarak ayirma, akiskan akisinin yercekimine ters yonde oldugu
durumda sedimentasyon tekniklerini kullanir. Sadece belli boyuttaki pargaciklar gaz
akis1 ile tasmabilecegi i¢in, bir tozu belirli boyut oranlarina gore ayirmaya veya

smiflandirmaya imkan verir (Jillavenkatesa et al, 2001).

2.4.5. Isik Sacilimi ve Kirinim

Otomatik parcacik boyut analiz cihazlari, parcaciklar1 hareketli bir akigkan iginde
dagitir ve dagilmis olan bu pargaciklar bir dedektoriin Oniinden gecirilir. Akinti
tekniklerinin ¢ogu akiskan icinde hacimce %1'den daha az kati kullanir. Kullanildig:
fizik yasalarina bagli olarak dedektor, parcacik boyutu ile orantili olan 151k sagilmasi,
elektrik iletkenligi veya diger sinyallerdeki degisimleri 6lger. Kabarciklar gibi yapay
stireksizlikler var ise, bu durum hataya sebep olur. Akint1 yontemlerinin 6nemli bir
istlinliigli bliyiik dinamik orandir. Bu oran ayni anda Ol¢iilebilen en biiylik parga-
ciklarin en kiigiiklere gére orani olarak tanimlanir. Coklu dedektdrleri kullanan lazer

cthazlarinda dinamik oran 7000-8000 degerleri kadar biiyiik olabilir. En etkili akint1
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teknigi, 151k sagilmasi esasma dayanir. Tek renkli lazer 15181 ve dagitilmis parcaciklar
kullanan diisiik agili Fraunhofer 1s1k sacilimi, otomatik boyut analizlerinde yaygin
olarak kullanilir. Dagitilmis parcacikli bir akinti, Sekil 2.36'da sematik olarak
gosterilen bir dedektor sisteminin Oniinden gegirilir. Parcacik lazer 1sminin 6niinden
gecerken, pargacik boyutuna 6zgii bir sacilma isareti yaratir. Bu isaretler fotodiyot
dedektor dizisi kullanilarak toplanir. Lazer 15181 ile sac¢ilma agisi, Sekil 2.37'de
gosterildigi gibi parcacik ¢api ile ters orantili olarak degisir. Bundan bagka, sagilan
sinyalin siddeti pargacik ¢apmin karesiyle degisir. A¢1 ve siddet verilerinin bilgisa-
yarda analizi parcacik boyutunu verir. Cihaz tasarimima bagli olarak dinamik oran 30
ile 500 araliginda degisebilir ve bu diger bir ¢ok otomatik cihazlardan daha fazladir.
Fraunhofer ileri sagilimi 1-200 pm boyut araliginda uygulanir. En kii¢iik parcaciklar,
algilanan lazer 151¢min dalga boyunun en az iki kat1 olmalidir. Parcacik boyut
analizinde kullanilan diger yaklasimlarda oldugu gibi, pargacik sekli kiiresel kabul
edilir. Topaklanmay1 algilamak zordur, fakat uygun dagitma ve ultrasonik topak da-
gitma ile topaklanma en aza indirilebilir. Veri toplama kolay oldugu icin, teknik

yaygin olarak kullanilmaktadir (Luerkens, 1991).
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Sekil 2.36. ileriye dogru lazer 151k sagilmasi ile parcacik boyut analizinin prensibi
(German, 2007).
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Sekil 2.37. Lazer 151k sagilmasia dayanan parcacik boyut analizi (German, 2007).

2.4.6. Elektriksel Alan Algilamasi

Pargacik boyut analizinde kullanilan akisla tagimanin klasik bir sekli, pargaciklarin
tuzlu suda dagitilmasi ile baslar. Tuzlu suyun elektrik iletkenligi, bir cam yalitkan
icindeki kiiciik bir agikliktan pompalanirken O6l¢iiliir. Parcacik agikligm iginden
gecerken, elektrik iletiminde degisiklik olur. Elektrik iletimindeki bu diizensizlikler,
akiskan i¢inde asili duran pargaciklar1 saymak ve boyut belirlemek i¢in kullanilir. Bu
yaklagim ilk olarak kan hiicresi analizi i¢in gelistirilmis (insan alyuvarlar1 7,5
um'dir), ancak daha sonra bir ¢ok tozun Ol¢iimiinde kullanilmistir. Bu cihazin ana
ozellikleri Sekil 2.38'de verilmistir. Iletken olmayan cam tiip i¢indeki dar bir agiklik,
kiigiik bir basing farki altinda tuzlu suyun akisini tasir. Tiipiin digindaki ve i¢indeki
elektrotlar arasindan elektrik akmmi gegirilir. Aciklik iletkenligindeki degisim
parcacik hacmi ile orantili olup, iletkenlik atimlar1 esdeger kiire ¢apini veren
parcacik hacmini 6lgmek i¢in kullanilir. Bu teknik, kalibrasyon islemleri ve uygun
aciklik capinin secimi ile (en bliyiik parg¢acik boyutunun yaklasik 1,6 kati) her biri
icin dinamik oranin yaklasik 30 oldugu, cok cesitli boyut araliklarina uygulanabilir.
En diisiik parcacik boyut kapasitesi 0,5 um'dir (Pittenger, 2002; Pittenger, 2003).
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Sekil 2.38. Kiiciik bir aciklik bolgesindeki elektrik iletkenligi degisimlerini kullanan
parcacik boyut analiz prensibi (Pittenger, 2002; Pittenger, 2003).

Volfram gibi yiiksek yogunluklu malzemelerde parcacik ¢okmesi hizlidir. Bu
durumda Ol¢lim teknigi 6 pm'den kiiciik ancak 0,5 um'den biiylik pargaciklarla
sinirhidir. Olgiimlerde diger bir zorluk da, agiklik i¢inde ¢ok sayida parcacik olmasini
veya cakismayr Onlemek i¢in, diisiik toz konsantrasyonunun saglanmasidir.
Deneyimler, cihazlarin elektrik giirtiltiisii ve ag¢iklik tikanmasma kars1 duyarl
oldugunu, bu yiizden boyut verilerinin dikkatli bir sekilde alinmasi gerektigini

gostermistir (Pittenger, 2002; Pittenger, 2003).

2.4.7. Isik Engelleme

Isik engelleme esasma dayali pargacik boyut analizi, yukarida tanimlanan elektriksel
bolge algilamasi teknigine benzer bagka bir akisla tasimali analiz teknigidir. Sekil
2.39'da gosterildigi gibi bir 151k demeti, dagitilmis parcacik akis1 ile kesilir.
Pencerenin Oniinden gecen bir parcacik, 1518 fotosel dedektdriine ulagmasini
kismen engeller. Parcacik sekli kiiresel kabul edilerek, engellenen 1s1k miktari
esdeger dairesel kesit alana esitlenir. Bu teknikteki dinamik oran, en biiyiik parcacik
boyutunun en kii¢iik pargacik boyutuna orani, 45'tir. En diisiik alt boyutun 1 um
oldugu pargacik boyutu optik ¢oziiniirliikle elde edilir. Ag¢ikligin tikanmasi ve
cakisma sorunlar yaratir. Parcacik dagitimi ve akiskan igindeki seyreltme,
cakismalarm Onlenmesi i¢in Onemlidir. Veriler elde edilirken, sayimlar her bir

boyuttaki pargaciklarin sayisina gore siiflandirilir (Rhodes, 1990).
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Sekil 2.39. Isik engellenmesine dayali pargacik boyut analizi (Rhodes, 1990).

2.4.8. X-Isim1 Teknikleri

Cok kiiciik parcaciklarmn ortalama boyutunu 6lgmek i¢in iki X 1511 teknigi uygulanir.
Cizgi genislemesi daha yaygin yaklasimdir. Bir kirmim deseninde tepenin
genislemesinin birka¢ nedeni vardir. Bunlardan biri kiigiik kristal boyutudur. Kristal
kii¢iik oldugunda, Bragg sartin1 saglayan agilarin biraz 6tesinde bozucu girisim etkin

degildir (Rhodes, 1990).

2.4.9. Parcacik Boyutu Verileri

Pargacik boyut verileri toplandiktan sonra dagilim analiz edilir. Bazen pargacik boyut
dagilimi, her bir boyut artisgindaki parcaciklarin sayist veya miktarini gosteren bir
histogram veya frekans cizimi olarak verilir. Boyle ¢izimlerde; mod tepe pargacik
boyutu, ortalama ise merkezi boyuttur. Noktalar1 birlestirmek hatalidir. Bunlar ¢gubuk
grafiklerdir ve bir gubuk grafige egri uydurma ¢abasi, 6zellikle de aralik genislikleri
degistiginde, yanlis yorumlamalara sebep olur. Eleme isleminden sonra her bir elekte
kalan toz agirhigmi veren Cizelge 2,9’daki elek analizi verilerini gbz 6niine alalim

(Anon., 2002).
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Cizelge 2.9. Ornek par¢acik boyut dagilimu verileri (Anon., 2002).

Elek Aciklik Kalan Agirlik Aralik Birikimli
Boyutu (um) (g) Yiizdesi Yiizde
70 212 0,0 0,0 0,0
80 180 1,1 0,9 0,9
100 150 3,0 2,5 3,3
120 125 8,7 7,1 10,4
140 106 13,2 10,8 21,2
170 90 16,5 13,5 34,7
200 75 20,8 17,0 51,7
230 63 18,0 14,7 66,4
270 53 16,9 13,8 80,2
325 45 13,6 11,1 91,3
400 38 10,8 8,8 100,0
500 25 0,0 0,0 100,0

Analizdeki ilk is, her bir kademedeki agirlig1 toplam numune agirligina bolerek
verileri kademeli ylizdelere ¢evirmektir. Bu veriler i¢in histogram, elek agiklik
boyutuna kars1 kademeli yiizdeler ¢izilerek olusturulur. Cizelge 2,9°daki veriler i¢in
boyle bir ¢izim Sekil 2.40'da verilmistir. Bu ¢izim i¢in parg¢acik boyutunun logarit-
mik 6lgekte gosterildigine, boylece kademe genisliklerinin ayni1 boyutta goriindiigiine
dikkat edilmelidir. Bir¢ok durumda tozlar, logaritmik boyut 6lceginde cizildiginde
can seklinde bir egri olusturur. Boyle dagilimlar logaritmik normal dagilim olarak

adlandirilir (Anon., 2002).

Birikimli pargacik boyut dagilimi, araliktaki yiizdeleri toplayarak ve diisiik kademeli
parcactk boyutuna karsi birikimli ylizdeyi ¢izerek olusturulur. Ham verilerin
gelistirilmesi ana hatlar1 ile Cizelge 2.9°da, sonuglarin ¢izimi ise Sekil 2.41'de
gosterilmistir. Elek analizinden elde edilen bilgi, toz agirligr acisindan 6zgiil elek
boyutlarindan daha biiyiiktiir. Sekil 2.41'de bilinen noktalar1 birlestirmek icin diizgiin
bir egri kullanilmistir. Diizgiin egrinin her bir aralik i¢in ortadaki bir boyuttan degil

de, diisiik boyutlardan gectigine dikkat edilmelidir.

Diizgiin bir birikimli par¢acik dagiliminda, ortalama boyut %50 degerine karsilik
gelir (Watts and Carney, 1991).
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Sekil 2.40. Cizelge 2.9°daki eleme islemi verilerinin logaritmik esasli pargacik
boyutu eksenli histogram ¢izimi (German, 2007).
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Sekil 2.41. Cizelge 2.9°daki veriler i¢in birikimli par¢acik boyutu dagiliminin ¢izimi
(Watts and Carney, 1991).

2.5. TOZ METAL PARCA URETIMI

Toz metalurjisi parga iiretimi nihai Olciilerde ve hassas boyutlarda parcga iiretimine
imkan verdiginden ¢ok onemli, liretim miktar1 ve karmasikligi gz 6niine alindiginda
olduk¢a ekonomik sayilabilecek bir liretim teknigidir. T/M parga iiretimi de c¢esitli
asamalardan olugmaktadir. Bunlar, karigtirma, presleme, sinterleme ve sinterleme

sonrasi islemler.
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2.5.1. Kanstirma

Metal tozuna, varsa istenilen alagim elementleri ilave edilir. Tozlarla birlikte uygun
bir yaglayici da belirli oranlarda (max % 0,5-1,5) olmak iizere ilave edilir, yaglayici
olarak metal stearatlar ve mum kullanilir. Yaglayici1 kullanilmasmin temel nedeni,
sikistirma esnasinda tozun kalip cidarlarmma yapismasmi engellemek ve tozlarin
birbiri iizerinde daha rahat kaymasini ve sekil almasini ve preslenmis parcanin
kaliptan ¢ikisini kolaylastirmaktir. Bunun faydas: yogunlugun her tarafta miimkiin
oldugunca ayni olmasmi saglamaktrr. Karigtirma yonteminde Onceden alagimi
yapilmis tozlar kullanmaksizin karistirma sirasinda alasim yapma imkani vardir.
Demir tozlarmin bu sekilde ¢ok sikismalar1 ve alasim elementlerinden dolay1
sertlesmeleri 6dnlenmis olur. Ana alasim elementi olan karbon toz grafit halinde

karistirilir (Baksan ve Giirler,1999).

2.5.2. Presleme (Sikistirma)

Sikistirma ¢elik veya karbiir kaliplar icinde 300-800 MPa gibi basinglarla yapilir.
Karmasik sekilli parcalar tek operasyonla dakikada 25 parg¢a hizla iiretilebilir.
Pargalar sinterleme Oncesi sikistrma sonucu yeterli mukavemeti aldiklarinda
kaliptan ¢ikarilir. Iyi bir sikistrma ile neredeyse teorik ozgiil agirhiga yakin
yogunlukta parca iiretimi miimkiin olabilir. Ornegin 800 MPa basingta, demir tozlar1
7,3 g/em’ gibi teorik 6zgiil agirhgm yaklasik % 93 ii saglanabilir. Sicak sikistirma
denilen alternatif sikistirma islemi ile T/M parganin 6zgil agirhigi 0.2 g/em’ kadar
artirilabilir. Sicak sikistirma isleminde toz karisimi 6zel bir yaglayici ile yaglanir ve
kaliplar yaklasik 130-150 °C sicakliginda islem tamamlanir. Sicak sikistirma
isleminin avantajli yani, sinterleme oncesi parca daha yiiksek mukavemete sahip
oldugu i¢in bazi talas kaldirma islemleri yapilarak takim Omriinii artirmasidir

(Baksan ve Giirler,1999).
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2.5.3. Sinterleme

Sinterleme sikistirilmis parcalarin mukavemet kazandigir bir 1s1l islemdir. Demir
esaslt alasimlar i¢in sinterleme sicakligi genellikle 1100-1150 °C arasindadir. Bazi
durumlarda sinterleme sicakligi 1250 °C a kadar cikabilir. Sinterleme isleminin
siiresi uygulamanin ¢esidine gore 10 ila 60 dakika arasinda degisebilir. Sinter
firmlarinda kullanilan bant genellikle elek tipindedir ve malzemeler bir kap icine
yerlestirildikten sonra bant {lizerine yerlestirilir. Diger tip (arabali, askili vs.) firinlar
da kullanilmaktadir. Sinterleme swrasinda olusacak oksidasyonu engellemek icin
kullanilan atmosferler kirilmis amonyak veya azot gibi atmosferlerdir. Sinterlenmis
parcalarda Ornegin demir esashi alasimlarda karbon igeriginin kontrolii nihai

ozellikler agisindan 6nemlidir. Sinterleme islemi asagidaki kademelerden olusur.

e Mumun giderilmesi
e Sinterleme

e Sogutma

Mumun giderilmesi bodlgesinde yaglayicinin ug¢gmast saglanir. Ayni anda toz
tanecikleri iizerindeki oksitler firin i¢inde rediiklenirler ve birbirine temas eden
taneciklerde ilk baglanma baslar. Sinterlemenin ana mekanizmalar1 yiizey ve hacim
difiizyonudur. Diflizyon ile katki maddelerinin toz i¢ine diflize olmalar1 saglanir.
Termodinamik kurallarma gore enerjiyi minimize edebilmek i¢in porozitelerin
yuvarlanmast ve kiicliklerin biiyliklerin gelisimine yardimec1 olabilmek ig¢in
kayboldugu goézlenir. Sinterleme firmmmin sof§utma bdlgesinde, pargalarin hava ile
temas ederek oksitlenmelerini engellemek amaciyla oksitlenmeden koruyucu bir gaz
altinda sogumalar1 saglanir. Soguma hizi1 850-500 °C civarindadir ve malzemenin
mekanik Ozellikleri meydana gelen faz doniisiimleri nedeniyle sogutma hizi ile
yakindan iligkilidir. Sinterleme sirasinda boyutta orta derecede degisim goriiliir.
Bir¢ok malzeme kiiciildiigii halde, bakir gibi baz1 alasimlarda boyutta artig goriiliir.
Baski kalib1 tasarlanirken bu degisimlerin de gbz Oniinde bulundurulmas: gerekir

(Erstimer, 1970).
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2.5.4. Sinterleme Sonrasi Islemler

2.5.4.1. Gozeneklerin Doldurulmasi

Parcanin yapildig1 malzemenin sinterleme sicakligindan daha diisiik ergime
sicakligma sahip metal ile gézeneklerin doldurulmasi esasina dayanir, 6rnegin demir
esasli alasimlarda genellikle sinterleme esnasinda bakir kullanilarak gdzeneklerin
dolmas1 saglanir. Gozeneklerin doldurulmasi, gecirgenligi azaltr ve mekanik
ozelliklerin iyilesmesini saglar, fakat g6z Oniine alinmasi gereken bir konu da bu
sirada par¢a boyutlarinda degisim goriilmesidir. Bu islemin diger bir faydasi da 1s1l
islem sirasinda istenen tabaka kalinliginin hesaplanmasinda porozite olmadig: icin

kolaylik saglamasidir.

2.5.4.2. Yag Emdirme

Sinterlenmis parcalarm korozyona karsi direncini artirabilmek i¢in yag veya metal
olmayan maddeler emdirilmesi yoluna gidilebilir. Kendinden yaglamali yataklar
sadece T/M metodu ile yapilabilir, bu yataklarda porozitelerin i¢gine yag emdirilmek

suretiyle yaglamasiz yatak yapimi gergeklestirilir (Uygur, 1996).

2.5.4.3. Son Olgiiye Getirme ve Baski

Son oOlgliye getirme ve baski sinterleme sonrasi uygulanan ilave presleme
islemleridir. Son Olgliye getirebilmek ve yiizey kalitesini artirabilmek icin orta
kuvvette presleme islemi yapilarak ¢ok hafif plastik deformasyon saglanir. Baski
isleminin iki amaci vardir; hem boyut hassasiyetini artrmak, hem de parca

yogunlugunu artirmaktir. Bu is i¢in alisilagelmis presler kullanilir (Uygur, 1996).

2.5.4.4. Buharla islem

Sadece demir esaslh alagimlara uygulanir, bunun i¢in parcalar 550 °C sicakliga kadar
isitilir ve sonra parga iizerine su buhar1 gonderilir, boylece parca iizerinde ve

bosluklarinda Fe;O4 olusmasi saglanir (Uygur, 1996).
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2.5.4.5. Tekrar Presleme

Mekanik ve manyetik Ozellikler gibi 6zellikler agisindan bir 6nem arz ediyorsa
parcaya tekrar presleme islemi uygulanir ve bdylece istenen 0Ozelliklerin elde
edilmesi saglanir. Preslenmis parcalarin 700-800 °C de 6n sinterlenmesinde ilave
edilen yaglayicilar yanarak uzaklasir ve parcada yeniden kristallesme gerceklesir.
Islem sirasnda olusan sertlesme ve i¢ gerilimler sonrasi pargaya tekrar eski
stinekligini ve yogunlugunu kazandirabilmek gerekir. Bu nedenle yeniden presleme

yapilir ve parca bundan sonra sinterlenir (Baksan ve Giirler,1999).

2.5.4.6. Talas Kaldirma Islemleri

T/M ile iiretilmis parcalar her ne kadar karmagik sekilli ve hassas toleranslarda
yapilabilseler de yine de bazi kisitlamalar olabilir. Bu nedenle delme, talas kaldirma,
dis agma gibi bazi talaghh imalat metotlarmin sekillendirme kaliplar1 iizerinde
bulunmasi1 miimkiin degildir. Sinterlenmis pargalar i¢in uygulanan islem hizlar1 ayni
bilesimde dovme olarak imal edilmis parcalara gore daha diistiktiir, bu nedenle islem
hizlar1 secilirken buna dikkat edilmesi gerekir. Kesici takim dmriiniin artirilmasi i¢in
tozlarn i¢ine talash imalat1 kolaylastirict MnS ilave edilir. Sinterleme sonrasinda da
yapida bu katkilar kaldigi icin talashh imalati olumlu yonde etkiler (Baksan ve

Girler,1999).

2.5.4.7. Capak Alma

Capak alma islemi presleme sonrasi parca lizerinde olusan capaklarin giderilmesi
islemidir. En genel uygulama tambur icinde asindirici toz kullanarak yapilan ¢apak

alma islemidir (Uygur, 1996).

2.5.4.8. Birlestirme ve Montaj
Biiyiik ve karmasik sekilli pargalar birlestirmek suretiyle montaji gergeklestirilebilir.
Birlestirme icin kullanilan yontemler; diflizyonla birlestirme, sinter braze veya lazer

ile kaynaktir (Baksan ve Giirler,1999).
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2.5.4.9. Isil islem

T/M ile iiretilmis parcada faz doniistimleri parca igcindeki porozite ile degil, parcay1
olusturan tozlarm bilesimi ve homojen olmasi ile ilgilidir. Bu nedenle her tiirlii T/M
ile TUretilmis parcaya 1si1l islem uygulanabilir. Su verme ile sertlestirme ve
temperleme islemleri sonucu T/M parca mukavemetinde ve asinma direncinde artis
olurken siinekliginde ise azalma goriiliir. T/M ile lretilmis parcalara genellikle
karbiirleme ve karbonitriirasyon gibi ylizey sertlestirme islemleri uygulanir (Baksan

ve Giirler,1999).

2.5.4.10. Yiizey Kaplama Islemi

Eger malzemenin korozyona karsi daha direngli olmasi isteniyorsa elektroliz ile
ylizey kaplamas1 yapilabilir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta elektrolitin T/M
parcanin bosluklarina girerek olumsuz etkilere neden olmasini engellemektir. Bunun
icin daha oOnce bahsedildigi gibi gozeneklerin doldurulmasi gerekir (Baksan ve

Girler,1999).

2.6. T/M’NIN DUNYADAKI URETIM VE KULLANIM DURUMU

Toz metalurjisinin ileriki yillarda kullannomi daha da artarak devam edecegi
kuskusuzdur. Ciinkii toz metal dovme, sicak izostatik presleme, yiiksek sicaklikta
sinterleme gibi islemler T/M yOntemleri uygulama sahalarmmin giderek artmasini
saglamaktadir. Bu da T/M ile iiretilmis yeni pargalarin artmasi ve yeni pazarlar
meydana gelmesi demektir. Bu nedenle {ireticiler yeni iiretim tesisleri yatirimimna
agirlik vermektedirler. Yabanci iilkelerde bu konudaki yatirimlar bu kadar biiytik
boyutlarda olmasina ragmen iilkemizde halen endiistriyel olarak toz metal {iretimi
ciddi olarak ele alinmamistir. Gerek tiniversitelerimizde gerekse sanayide kullanilan
tozlar halen yurtdisindan getirilmekte ve memleketimizde islenerek nihai iirtin haline
getirilmektedir. Savunma sanayi sektoriinde, 6rnegin jet ucak motorlar1 tamirinde hig
de azimsanmayacak miktarda toz metal termal spray teknigi ile kullanilmaktadir.
Bakir ve bakir esashi alasim tozlari, aliiminyum ve paslanmaz ¢elik pazarlar1 2000

yilindan itibaren giderek genislemektedir. Aliiminyum tozlarindan, boyalar,
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kaplamalar, alasim elementi olarak kimyasallar, kati flize ve roket yakitlari,
patlayicilar ve piroteknik uygulamalarda, T/M parcalar ve kompozit malzeme
iretiminde giderek artan oranda faydalanilmaktadir. T/M den yapilmis aliiminyum
parcalar otomobil lreticilerinin ilgisini ¢ekmektedir. Uygulama olarak kam mili
yataklar1, ayna parcalari, amortisor parcalari, pompalar ve baglant1 kollar1 sayilabilir.
Paslanmaz ¢eliklerde ise daha ¢ok 400 serisi ekzost flanglarinda, ABS sistemlerinin
sensor parcalarinda giderek kullanimi artmaktadir. Paslanmaz ¢elikler ayrica
kilitlerde ve bazi parcalarda kullanilabilmektedir. Avrupa’da da T/M parca iiretimi
giderek artmaktadir. Sonugta global olarak bu sektorde genisleme goriilmektedir. Bu
konuda ozellikle GM, Ford, Daimler-Chrysler, Toyota, Honda, BMW ve
Volkswagen gibi otomotiv firmalar1 onemli adimlar atmaktadirlar. T/M ayni
zamanda stratejik bir yontemdir, ¢linkii bu liretim teknigi daha once bahsettigimiz
gibi bir¢ok iiretim tekniginden avantajli olabilecek yonlerinin yani sira liretimi zor
olan parcalarin iiretiminde adeta tek tiretim teknigi olarak goriilmektedir. Bu iiretim
teknigi ile beraber kullanilan yontemleri de bu konuda siiriiklemekte ve onlar1 da
onemli uygulamalar olarak karsimiza ¢ikarmaktadir, Orne§in sicak izostatik
presleme, piiskiirtme ile sekillendirme, termal spray, soguk sekillendirme ve mikron
alt1 boyutta pargalarin islenmesi verilebilir. Sicak izostatik presleme ile iiretilen siiper
alasim T/M parcalar ucaklarin motor parcalari, motor parcalarinin tamiri, petrokimya
endiistrisinde kullanilmaktadir. Roket ve fiizelerde aliiminyum ve magnezyum metal
tozlarinim kat1 yakit olarak kullanimi ise son yillarda giderek artmaktadir. Keza yakit
malzemesi disinda diger patlayict ve piroteknik uygulamalar toz metal

uygulamalarmnin 6nemini artirmaktadir (Baksan ve Giirler,1999)
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BOLUM 3

ELEKTROLIZ YONTEMI iLE TOZ URETIM TEKNIiGIi

3.1. ELEKTROLIiZ NEDIiR?

Bir elektrik akimi tarafindan asilan bir elektrolitin ugradigi ayrismaya elektroliz
denir. Elektroliz, Sekil 3.1°de goriildiigii gibi akimin elektrolit i¢inde iletilmesiyle
birlikte gelisir. Elektrolit, ¢ogunlukla bir tuz eriyiginin sulu ¢ozeltisi halindedir.
Volta pilinin bulunmasiyla (1800) ve suyun elektrolizine uygulanmasiyla ilgili ilk
deneyler, XIX. yy’in baslarinda gergeklestirilmistir. Elektroliz s6zciigii ilk olarak bu
konuda cesitli deneyler yapan Michael Faraday (1833) tarafindan kullanildigi

sanilmaktadir.

Electrolysis
lll_‘--—Baltery
I | ]

Electrodes

lodine ppts—] — Hydrogen bubbles

Aqueous
solution of
Kl
e _
Kl Kao*
At the anode At the cathode
2]’-—-+-I2+2e' K* + e~ — K

Oxidation 2 |7 — |, + 2e

Reduction 2z K +2e~ —3p 2K

Redox 2K*+ 2| — 1,¥+ 2K
But K reacts with water!

2K + 2HOH — 2KOH + H,4

Sekil 3.1. Elektroliz yontemi.
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Elektroliz sistemi 3 ana boliimden olusur.

e Elektrolit: Elektrolizde kullanilan elektrik akimini ileten sividir. Erimis

tuzlar ve asit, baz, tuz ¢ozeltileri elektrolit olarak kullanilir.

e Elektrotlar: Kat1 iletkenlerdir. Genelde, grafit ve platin gibi asal elektrotlar
kullanilir. Anot ve katot olmak iizere iki tanedir. Anot, ylikseltgenmenin

gerceklestigi elektrottur. Katot, indirgemenin gergeklestigi elektrottur.

o Urete¢ (Pil): Dis devrede elektrik enerjisini saglayan dogru akim kaynagidir.
Uretecin pozitif kutbuna bagli elektrot anot, negatif kutbuna bagh elektrot
katottur.

Elektrolizde; katyonlar (+ yiiklii iyonlar) indirgenerek katotta, anyonlar da (- yiikli
iyonlar) yiikseltgenerek anotta aciga ¢ikar. Elektroliz kabinda birden fazla tiir katyon
varsa, ilk once indirgenme egilimi (potansiyeli) en biiyilik olan indirgenir. Daha sonra
strast ile indirgenme devam eder. Elektroliz kabinda birden fazla cins anyon varsa,
anotta ilk once yiikseltgenme egilimi en biiylik olan anyon toplanwr. Aktifligi az olan
anyon Oncelikle anotta, aktifligi az olan katyon da oOncelikle katotta aciga ¢ikar.
Elektrolizde bilesikler elementlerine ayristirilabilir. Elektrokimyasal pile, pil
geriliminden yiiksek bir gerilim uygulanirsa, pil de gergeklesen tepkime tersine

doner. Elektroliz olusur. Bu olaya pilin sarj edilmesi denir.

3.2. BIR ELEKTROTUN iCINDEN AKIMIN GECIiSi

Elektrik akiminin bir elektrolit icinden gecisi ilk olarak Arrhenius tarafindan
aciklanmistir. Arrhenius’ un klasik teorisi bugiin bile ana fikirleri bakimindan
yiirtirliiktedir. Buna gore, bir elektrolit (bir asit, bir baz veya bir tuz) eriyiginde iyon
ad1 verilen serbest elektrikli tanecikler bulunmaktadir. Elektrolitin ¢oziismesinde
meydana gelen iyonlar pozitif veya negatif olarak yiikli atomlar veya atom

gruplardir. Iyonlarin elektriksel bir alanda hareketleri ise akimim gecisini saglar.
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3.2.1. iyonlarin Céziinmesi

Bir elektrolit suda eritildigi zaman bir kisim iyonlar1 ¢ozlinerek serbest halde siviya
gecerler. Bu ¢oziinme iletkenligi cok olan kuvvetli elektrolitlerde hemen hemen tam,
zay1f elektrolitler de ise az olur. Elektrolitlere 6rnek olarak, mutfak tuzunu ele alalim.
Mutfak tuzu (NaCl) kristali, atomlardan degil, sodyum ve klor iyonlarindan oriilmiis
bir ag seklindedir. Sodyum iyonlar1 dis yoriingelerindeki tek elektronlarmi birakarak
pozitif yiikli hale gelmis sodyum atomlaridir. Bir iyonu 6zellikleri bakiminda
kendisine hi¢ benzemeyen atomlarindan ayirmak i¢in, atomu gosteren sembol
iizerine kaydedilen elektronlar sayis1 kadar (+) veya kazanilan elektron sayis1 kadar
(-) 1sareti konur. Boylece bir elektron kaybeden sodyum atomu (sodyum iyonu)nu
Na' sembolii ile, bir elektron kazanmis klor atomu (klor iyonu)nu ise CI” sembolii ile
gosteririz. Glimiis nitrat1 (AgNO;3) nin sudaki eriyiginde ise bir elektron kaybetmis
giimiis atomlarmdan ibaret giimiis iyonlar1 (Ag') ile bir elektron kazanmis NO;
kokiinden ibaret nitrat iyonlart (NO;s) bulunmaktadir. Bunlar gibi NaOH 1
eriyiginde Na” ve OH iyonlari, CuSO; 1n eriyiginde Cu™* ve SO, iyonlari, H,SO4 in

eriyiginde H", H" ve SO4? iyonlari, bulunmaktadir.

3.2.2. iyonlarin Elektrotlara Gécii

Bunun i¢in, elektroliz kabma daldirilmis olan iki elektrotu bir iiretecin kutuplarina
baglamak yeterlidir. Bu is yapilinca, katoda iiretecin negatif kutbundan elektronlar
gelir, anottaki elektronlarm bir kismi ise iiretecin pozitif kutbuna cekilir ve boylece
anot pozitif, katot ise negatif olarak yliklenmis olur. Elektrotlar arasinda olusan
elektrik alaninin etkisiyle, pozitif iyonlar katota negatif iyonlar ise anota dogru go¢
ederler. Katota varan pozitif iyonlar, buradan kendilerini notrleyecek kadar elektron
alirlar. Anoda gecen negatif iyonlar ise elektronlar1 anota vererek ndtr hale gecerler.
Belli bir zaman siiresi i¢inde katottan alinan elektronlarin sayisi ile anota verilen

elektronlarm sayisi esitlenir.

Cu”?+2¢ — Cu (Anot reaksiyonu) (3.1.)

Cu —» Cu™+2¢ (Katot reaksiyonu) (3.2)
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3.2.3. ikincil Tepkimeler

Elektrotlarda ndétrlesen iyonlar, atom veya atom gruplar1 haline gecerek, kimyasal
ozelliklerini kazanirlar. Sonra da ya agiga ¢ikarlar ya da elektrodlara, elektrolite veya
elektrolitin eritenine etki ederler. Bunlara ikincil tepkimeler denir. Bunlar her

elektroliz olayinda elektrotlarin ve elektrolitin cinsine gore baska baska olurlar.

Cu ) T 2H,SO4 — CuSO4+ SO4 + 2H, (33)

3.3. ELEKTROLIZLE TOZ URETIM TEKNIiGi

Bir elektroliz hiicresinin katodu tizerinde belirli ¢alisma sartlarinda element tozlari
biriktirilebilir. Ornek metaller arasinda krom, bakir, demir, ¢inko, mangan, paladyum
ve glimiis sayilabilir. Elektroliz yonteminin ana istiinliigii yiiksek iirtin safligidir.
Cevrim, Sekil 3.1'te sematik olarak gosterilen hiicreye uygulanan voltaj altinda ano-
dun ¢o6zlinmesi ile baslar. Bakir ve demir i¢in anot ve katot tepkimeleri sekil
icerisinde verilmistir. Elektrolit (bu ornekte siilfat esasli) icerisinden tagmmim katot
iizerindeki birikintinin saflastirilmasinda kullanilir. Katot {izerindeki goézenekli
birikinti siyrilir, yikanmr, kurutulur ve ogiitiilerek toz haline getirilir. Daha sonra
gerilmeleri azaltmak ve ucgucu maddeleri gidermek amaciyla tavlama islemi
uygulanir. Elektroliz teknigi ile iiretilen tozlar genellikle dendritik veya siingerimsi
sekillidir. Ancak, parcacik boyutu ve sekli 6nemli 6lgiide kontrol edilebilir. Tozlarin
ozellikleri biriktirme sirasindaki banyo sartlari ve sonraki iglem basamaklarina
baghdir. Yiksek akim yogunlugu, diisiik iyon derisimi, asidik hiicre kimyasallar1 ve
kolloidal katkilar, katotta gdzenekli ve tozumsu birikinti olusumunu kolaylastirilir.
Yiiksek vizkositeli elektrolit kullanan 1lik hiicre ve ¢ok az karistirma, gevsek katot
birikintisi saglar. Elektrolizle bakir tozu iiretimi i¢in gerekli olan tipik parametreler
Cizelge 3.1 'de verilmistir. Elektrolizle iiretilmis bakir tozlarina 6rnek Sekil 3.2'da
gosterilmistir. Elektrolizle {iretilmis tozlar genellikle diizensiz, gozenekli veya
dendritik yapida olup diisiik paketlenme 6zelligi gosterirler. Benzer bir islem, diisiik
safliktaki metal iyonlarinin enjeksiyon ile ¢ozelti disia galvanik biriktirmeyi kapsar.
Ornek, paladyum asit icerisinde ¢dziinerek metal tuzu ¢dzeltisi olusturur. Sisteme

c¢inko katilmasi yer degistirme tepkimesine neden olur (Alman and Nevvkirk, 2000).
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Sekil 3.2. Elektrolizle iiretilmis bakir tozu ( Fotograf: John Johnson).

Bu durumda ¢inko ¢oziiniirken paladyum goézenekli siinger seklinde birikir. Sekil

3.3’de bu yontemle iiretilmis tozlar goriilmektedir.

Sekil 3.3. Kimyasal yer degistirme islemi ile olusturulmus yiiksek yilizey alanl
stinger paladyum tozu ( Fotograf: John Johnson).

Yer degistirme tepkimesinde safsizlik kontrolii cok dnemli bir sorundur. Elektrolitik
teknikler titanyum gibi reaktif metallere uygulanmaktadir. Yontem 500- 800 °C
sicakliklar arasinda TiO; katotta meydana gelen elektrik iletkenligine dayanmaktadir.
Bu teknik bulucularina atfen FFC (Fray, Fathing ve Chen) islemi olarak
isimlendirilir. Kalsiyum kloriir elektrolit olarak gorev yapar ve hiicrenin yan iirlinii
karbon dioksittir. Bu toz tiretim islemi gelistirildik¢e ¢ok miktarda ~ Nbs;Sn, NbTi,
NiTi, Al Ti, Be, Ni, Co, Ta, Pt ve Pd gibi malzeme olusturma firsat1 vardir.
Normalde elektrolizle iiretim sadece metal tozlarinin iiretiminde kullanilmakta,

alasim veya bilesiklere uygulanamamaktadir.
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Cizelge 3.1. Bakir tozu iiretimi i¢in tipik elektroliz islemi (United States Patent,2001)

Parametre Tipik Kosullar
Elektrolitteki Bakir Derisimi 30 g/l
Elektrolitteki H,S04 Derisimi 150-250 g/1
Anot Akim Yogunlugu 300-600 A/m”
Katot Akim Yogunlugu 600-4000 A/m”
Banyo Sicakligi 40-60°C
Banyo Voltaji -2V
Katot Bilesimi %88 Pb—%12Sb

Elektrolit i¢indeki kirlilikler tozlarn olugmasmi ve katot iizerinde birikmesini
engellerler. Bu kirliligi olusturan ¢ok sayida etken vardir. Elektrolizle biriktirmeden
sonra Uriin temizlenmeli ve giitiilmelidir. Bunlar maliyeti ve artik maddeleri 6nemli
Olciide artirir. Bu nedenler ve diger ¢evresel sorunlar elektrolizle toz iiretim

yontemlerinin kullanimmi smirlandirmaktadir (United States Patent, 2001).

Uretilen elektrolitik tozun kalitesini birgok faktor etkiler. Bunlardan dnemlileri;

e Toz biiytikligi,

e Akim yogunlugu,

e Elektrolitin konsantrasyonu,
e Anot-Katot tip ve biliytikligi,
e Anot-Katot aras1 mesafe

e Elektrolitin sirkiilasyonu,

e FElektrolitin sicaklig,

e Toz kaldirma siiresi

e Yabanci iyonlarin varhigidir.

Belirli bir dizi fiziksel 6zelligin disina ¢ikmadan elektrolitik toz iiretmek icin
yukarida sayilan degiskenleri kontrol altinda tutmak gerekir. Akim yogunlugunun
artmasi, hem katot {izerinde bakir tozunun artan formasyonu hem de katot

merkezinde azalmis bakir konsantrasyonuna baglhdir. Katod ylizeyinin biiylimesi
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iizerine kristalizasyon cekirdegin formasyonu, katodik polarizasyonu arttirir. Kalinti
partikiillerin ortalama boyutunu azaltir ve bakir tozunun giizelligini arttirir. Bu sonug

cok 1yi tozlarin olusmasina sebep olur (Durisinova,1991, Pavlovic,2001).

Elektrolitteki bakirin kosantrasyonu 6zel bir etkiye sahiptir. Bu etkiler; son iiriin,
partikiil boyutu ve tozun hacim yogunlugudur. Elektrolitteki yiikseltilmis bir bakir
hacmi, daha biiyiik partikiilleri iiretir ve tozlarm kiitle yogunlugunun artmasinin bir
sonucudur. Elektrolitteki siilflirik asit hacmi birincil olarak giic harcama ve akimdan

faydalanmada etkilidir (Durisinova,1991).

Elektrolitin sicakligi bir baska onemli faktordiir. Artan sicaklik ile elektrolitin
dayanimi (rezistansi) diiser, iyonlarin hareketi ve diflizyon hizi artar, bakir kalint1
orani artar ve konsantrasyonu azalir. Bu sonuclar kaba taneli bir bakir i¢cin gegerlidir.
Diger taraftan daha giizel bir tane sinir1 bulunan bakir tozu, daha diisiik sicakliklarda
elektroliz olabilir. Elektrolitin 6l¢iimii Uiniform bir sicaklik ve homojen bir
kompozisyonun siirdiiriilebilesi i¢in Onemlidir. Elektrolitteki yabanci iyonlarin
varligy; katot reaksiyonunu azaltacagindan arzu edilmez. Bununla birlikte Fe™ , Fe™,
Ag™ Ni2 | Sb3 , ve SO? iyonlar1 ve digerleri genellikle elektrolitin iginde

bulunabilirler (Durisinova, 1991).
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMALAR
Bu ¢alismada, elektroliz yontemi ile toz liretiminde Cizelge 4.1°de verilen anot yiizey
alan1 ve bakirsiilfat miktar1 degisken secilerek bu degiskenlerin {iretilen tozlarin sekil

ve boyutlarna etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.1. Bakirsiilfat yogunlugu ve anot ylizey orani degisken parametreleri.

Bakarsiilfat Anot Yiizey Alam Akim
Miktan (g) (mm?) Yogunlugu
(Amper/mz)
250
500
1200 730 3000
1000
2400 500 3000
3600 500 3000

4.1. DENEY DUZENEGINDE KULLANILAN MALZEMELER

4.1.1. Elektroliz Cihaz1

Bu yontemde, bir elektrolit ile temas halinde bulunan elektrotlara disardan bir
elektromotor kuvvet uygulayarak kimyasal bir reaksiyonun gerceklestirilmesi
seklinde tanimlanan elektroliz, elektrokimyasal olaym tersidir. Burada kimyasal
reaksiyonlar elektrik enerjisi yardimiyla gergeklestirilir. Elektroliz hiicreleri bir
elektrolit ile temas halinde bulunan iki veya daha fazla elektrottan olusur ve
elektrotlar bir dogru akim kaynagmna baghdir. Baglant1 anot’un pozitif katot’un

negatif yliklenecegi sekildedir. Elektrolit disinda elektronlar anottan katot’a iletken
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iizerinden hareket ederler. Elektrolit i¢inde ise iyonlarin hareketi mevcuttur.
Devreye akim verildiginde ¢ozeltideki negatif yiikler pozitif kutup olan anota, pozitif

yiikler ise negatif kutup olan katoda yonelirler.

Bu ¢alismada, Karabiik Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi'nde tasarlanip imal edilen
elektroliz cihazi kullanilmustir. Deneylerde kullanilan elektroliz cihazinin resmi ve
sematik goriiniimii sirasiyla Sekil 4.1. ve 4.2°de verilmistir. Cihaz 30 litre elektrolit
kapasiteli ve tabana dogru huni seklinde daralan cam malzemeden imal edilmistir.
Bu cihaz; Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi anot, katot, elektrolitik sivi, 1sitici, toz
toplama kabi, elektrolitik sivinin karigimini saglayan pompa ve akimi saglayan

ayarlanabilir bir giic kaynagindan olusmaktadir.

Sekil 4.2. Elektroliz cihazinin sematik goriiniimii.
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Cizelge 4.2. Deneyde kullanilan malzemeler.

Kullanilan Malzemeler Ozellikleri
| Alt Tabla Yiizeyi Plastik Kaplh
2 Elektroliz Kab1 Althgi Demir Malzemeden Yap.
3 Elektroliz Kab1 Cam (300*300*450mm)
4 Gili¢ Kaynagi 1,5 kW
5 Bakir Elektrotlar (Anot ve Katot) ®20*200mm
6 (+) Kutup
7 (-) Kutup
8 Filtre 200 W
9 Filtre Hortumlar

4.1.2. Elektrolitik Sivi

Elektrolit banyosu temelde bakir stilfat, siilfiirik asit ve saf sudan meydana
gelmektedir. Bakir siilfat bakir iyonlar1 saglarken, siilfiirik asit hidrojen iyonlar1
saglayarak c¢ozeltinin elektrik iletkenligini arttirir. Ayrica banyoya borik asit ilavesi
ile bakir tozlarinin katoda kaplanmasini1 engellemektedir. Dolayisiyla bu calismada,
bakir siilfat saf su igerisine ilave edilerek tam bir ¢oziiniirliik saglanincaya kadar
karistirilmistir. Bu ¢ozeltiye sirasiyla borik asit ve daha sonra da siilfiirik asit

eklenmistir. Cizelge 4.3’de elektrolitik sivi karisim oranlar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Elektrolit’in karigim oranlar1.

Bilesen Formiilii Konsantrasyon (g/It)
Bakir siilfat CuSOq4 38-76-114
Stilflirik asit H,(SO4) 150
Borik Asit H;BO; 4

4.1.3. Anot

Elektroliz yontemi ile toz iiretiminde, 6zellikle tavlanmis elektrolitik bakir, dokiim
veya haddelenmis bakir anotlar kullanilmaktadir. Daha homojen bir yap1 olacagindan
elektrolitik bakir tercih sebebidir. Ayrica az miktar fosfor bulunan bakir hemen

hemen hig¢ tortu birakmamaktadir. Bu ¢alismada, ekonomik olmasi ve geri doniisiimii
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de diisiiniilerek hurda bakir kullanilmistir. Kullanilan anodun yiizey alan1 250-1000

mm” arasinda degismektedir.

4.1.4. Elektroliz Tanki

Asitli bakir siilfat ¢ozeltileri i¢in seramik, giiclendirilmis plastik, plastik astarh ¢elik
ve cam gibi degisik tipte ve Ozellikte tanklar kullanilabilmektedir. Bu nedenle,
laboratuar sartlarinda yapilan deneylerde daha verimli ve maliyetinin daha diisiik

olmasi sebebi ile cam tanklar kullanilmistir.

4.2 URETIM ESNASINDAKI PARAMETRELER

4.2.1. Anot Alaninin Katot Alanina Orani

Gereginden fazla anot alami ¢ozeltiye daha fazla Cu™ iyonlarmin geg¢mesine,
dolayisiyla elektrolitte CuSO4 miktarmin artmasina neden olacagindan, ¢ozeltinin
asitligini ve iletkenligini distriip, asir1 bakir siilfat ¢cokelmesi tehlikesini ortaya
cikarmaktadir. Bu sebeple, calismada kullandigimiz anot alani ile katot alani oranlar1

Ya, V5, ¥ ve 1/1 tercih edilmistir.

4.2.2. Calisma Sicakhg

Asitli bakir siilfat banyosu 22 — 49 °C arasi ¢alisilabilecegi gibi, ihtiya¢ halinde daha
yiiksek sicakliklarda da c¢alisabilmektedir. Banyo sicakligmin artmasima bagli olarak,
daha fazla bakir siilfat ¢oztinmektedir (270 g/lIt’ye kadar). Dolayisiyla bu ¢alismada
cozeltinin iletkenligini uygun deger sartlarinda tutabilmek i¢in elektrolitik sivinin

sicaklig1 (42 £ 3) °C arasinda tutulmustur.

4.2.3. Bakarsiilfat Yogunlugu

Bakir siilfat ¢ozeltide iyonlarina ayrilmis halde bulunur. Anottan elektron ¢ekildikge
anot bakir atomlarmi Cu®" iyonlar1 halinde ¢bzeltiye verir ve bu iyonlar ayni
¢ozeltide bulunan diger Cu®" iyonlar1 gibi davranirlar. Cozelti i¢indeki Cu®" iyonlart,

ister anottan elde edilmis ister deneyin basindan beri ¢ozeltide bulunuyor olsunlar,
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negatif yiikli katotla birleserek katottaki bakir kiitlesinin artmasina yol agarlar. Olas1
bir kurguda sivi halde bulunan ¢6zeltide Cu’" ve SO4* iyonlarmdan esit miktarda
bulunmali ve anot ve katot iizerinden akim gectik¢e anot kiitle kaybederek ¢ozeltiye
Cu™" iyonu birakirken katot ¢dzeltideki Cu*" iyonlarimi iizerine toplayip kiitle
kazanmali. Ayrica akim kaynagi tarafindan anottan cekilen elektron sayisiyla katoda
aktarilan elektron sayisi esit oldugu i¢in ve Cu®" iyonlar1 ikiser elektron kaybedip
anottan ayrildiklar1 ve katottaki iki elektrona baglandiklar1 i¢cin, anodun kaybettigi
iyon sayist katodun kazandigi iyon sayisma esit olmali. Bu amacla sabit akim

yogunlugunda Bakir Siilfat oran1 1200, 2400 ve 3600 gram olarak tespit edilmistir.
4.2.4. Gerilim

Anot ve katotlarin elektrolit icindeki yerlesimleri, boyutlari, banyo sicakligi gibi
durumlara bagli olarak, asitli bakir siilfat banyosu igindeki gerilimin degistigi
bilinmektedir. Bu tip elektrolitik sivilarin gercek direng degeri; banyo temizligi, anot
yiizeyinin kaplanmasmdan etkilenmektedir. Bu ylizden, katottaki gerilim degeri
elektrolitin direncine bagli olarak degismektedir. Yapilan bu caligmada gerilim
degerler1 akim yogunluguna bagli olarak 0,5 -10 V arasinda maniiel olarak

ayarlanmistir.
4.2.5. Filtreleme

Karistrma islemi uygulanmayan asitli bakir banyolarinda genelde filtrelemeye
thtiya¢ duyulmaz. Ancak ¢ok uzun siireli c¢alismalarda filtreleme gereklidir.
Filtreleme hizi, banyonun bir saat i¢inde en az bir kez filtreleme iinitesinden
gecirilmesi i¢in yeterli olmalidir. Filtre pompalar1 ve ¢o6zelti icin kullanilan
ekipmanlarin malzemeleri aside dayanikli paslanmaz ¢elik, cam, kauguk veya plastik
astarl ¢elik ya da PVC olmalidir. Bu amagla deneylerde filtreleme i¢in polipropilen

filtre tercih edilmistir.
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4.3. TOZ URETIMINDEN SONRAKI iISLEMLER

4.3.1. Tozlarin Yikanmasi

Uretilen bakir tozlari, elektrolitten ¢ikarildiktan sonra 1-2 dakika igerisinde normal
atmosfer kosullarinda oksitlenmektedir. Bu yiizden bakir tozlarmin pH degerinin
yiikseltilmesi gerekmektedir. Bu ¢aligmada elektrolitten alinan bakir tozlar pH degeri
7,5 ve 9 olan amonyum hidroksit (NH4OH) banyolarinda yikandiktan sonra, tozlarin
oksitlenmesini engellemek amaci ile % 0,4 oraninda Benzotriazol (CcHsN3) iceren

sulu ¢ozeltiye almmustir.

4.3.2. Kurutma

Elektroliz yontemi ile iiretilen bakir tozlar1 o6zellikle 25 ile 125 °C sicaklik
araliklarinda vakum veya gaz ortaminda kurutma islemine tabi tutulmaktadir. Ancak
bu calismada, tretilen bakir tozlar1 benzotriazol ile kaplandigi i¢cin oda sicakliginda

ve normal atmosfer sartlarinda 8 saat bekletmek sureti ile kurutulmustur.

4.3.3 Eleme

Uretilen bakir tozlar1 kuruduktan sonra aglomera (topak) seklini almaktadir. Toz
tanelerinin taramali elektron mikroskop (SEM) altinda incelenebilmesi i¢in tozlarin
ayristirilmasi gerekir. Deneylerde tozlar1 ayristrmak icin Gazi Universitesi Teknik
Egitim Fakiiltesi Metal Egitimi Boliimiinde bulunan ve ii¢ boyutlu hareket edebilen

Turbula T2C karistirma cihazindan yararlanilmistir.

4.4. TOZLARIN KARAKTERIZASYONU

Elektroliz yontemi ile iiretilen bakir tozun karakterizasyonu amaci ile toz tane seklini
belirleyebilmek i¢cin SEM goriintiileri alinmis ve toz tane boyutunun belirlenebilmesi
amaci ile de boyut analizi yapilmistir. Uretilen tozlarin SEM goriintiileri Gazi
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Malzeme laboratuarinda Jeol 6060 LV marka

cihazdan alimustir.
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BOLUM 5
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. ANOT YUZEY ALANININ TOZ SEKLi VE BOYUTUNA ETKISi
Deneylerde iiretilen bakir tozlar1 i boyutlu hareket edebilen turbula T2C cihazda

homojen karisim saglamak amaciyla harmanlanmistir. Harmanlama sonucunda

alman o0rnek tozlarin SEM gorintiileri Sekil 5.1°de verilmistir.

| — — e — nory

CuS04250 K ¢ 71200 ¢ CuSO, 500

Y 3

Sekil 5.1. Anot ylizey alaninin toz sekline etkisi.
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Sekil 5.1°’de SEM analizlerinden goriildiigii gibi bakir toz partikiilleri genel olarak
asikiiler dendritik ve kiiresel dentritik yapidan olusmaktadir. Sekil incelendiginde
anot yiizey alanmin artmasma bagli olarak asikiiler dendritik yapidan kiiresel
dentritik yapiya doniisim oldugu goriilmektedir. Ancak 1000 mm® anot yiizey
alanina sahip numunede ir1 kiiresel dentritik bir yapinm hakim oldugu
goriilmektedir. Diger yandan anot yiizey alanina bagli olarak toz partikiillerinin

spesifik yiizey alanlar1 Sekil 5.2°de verilmistir.

0,6

o
»

o
N

Spesifik Yiizey Alan1 (m?/g)
(=] (=]
N w

o
—

250 500 750 1000

Anot Yiizey Alani (mm?)

Sekil 5.2. Elektrolitik tozlarin spesifik yiizey alanina anot yiizey alaninin etkisi.

Anot yiizey alani ile elektrolitik toz partikiillerinin spesifik ylizey alanlarinin lineer
olarak arttig1 ancak 1000 mm® yiizey alanma sahip olan numunede ise spesifik yiizey
alaninin distiigl Sekil 5.2°de goriilmektedir. Toz boyutunun kiiciilmesi ile spesifik
ylizey alaninin arttigi bilinmektedir. Bu sonucun da literatiirle paralel oldugu
goriilmiistiir (Durisinova,1991).

Diger taraftan anot ylizey alaninin artmasina bagli olarak toz boyutunun degisimi %

agirlik cinsinden Sekil 5.3’de verilmistir.
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1 11200 g CuS04250 mm?
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% Agirlik

0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0
Toz boyutu (pm.)

a) Bakirsiilfat orani sabit tutulup, 250mm’ anot yiizey alaninin toz partikiil

dagilimina etkisi.
20 bt bbbttt —— 100

190
180
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160

10 1 150
| 140

% Agirlik

130
120

110

100.0 1000.0

0.1 o ”””1'.0 o ””1(5.0
Toz boyutu (um.)

b) Bakursiilfat orani sabit tutulup, 250mm? anot yiizey alaninin toz partikiil

dagilimina etkisi.
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20 ! ! ' '
T 1?00 g C Q4 750mm2

10

% Agirlik

o1 10 100 ©100.0 ©1000.0

Toz boyutu (pm.)

¢) Bakirsiilfat orani sabit tutulup, 750 mm? anot yiizey alaninin toz partikiil
y p

dagilimina etkisi.

20 : : : : H
I j0 g CuSO4 1000 mn* |
5 10 _______ ]
= ] y
0 T | : : :
0.1 100.0 1000.0

Toz boyutu (pm.)

d) Bakirsiilfat oran1 sabit tutulup, 1000 mm® anot yiizey alanmin toz partikiil
p

dagilimina etkisi.

Sekil 5.3. Anot ylizey alaninin toz partikiil dagilimina etkisi
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Sekil 5.3 incelendiginde her bir parametre i¢in toz boyutu 0,5 pm ile 600 pm

arasinda degistigi tespit edilmistir. Deneylerde daha ince tozlarm oldugu goriilmiis,

ancak 0,5 mikron’un altindaki tozlarm elektrolitten alinmasi simdilik miimkiin

olmamistir. Akim yogunlugu, anot-katot arasi mesafe ve elektrolit’in sicakliginin
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biitlin deneylerde sabit kalmasi sartiyla, anot yiizey alani 250 mm? iken ortalama toz
boyutu 19,43 pm olarak belirlenmistir. Anot yiizey alaninin artmasina bagl olarak
sirasiyla 500 mm? anot ylizey alaninda 17,19 pm, 750 mm? anot yiizey alaninda
16,53 pm, 1000 mm” anot yiizey alaninda ise 35,65 pm oldugu tespit edilmistir. Anot
yiizey alan’nin 750 mm?*’ye kadar artmasma bagh olarak toz boyutunda diisiis
oldugu, fakat 1000 mm? anot yiizey alani’nda ise katot yiizey alanin arttig1 tespit
edilmistir. 1000 mm? anot ylizey alani’nda toz boyutundaki artigin sebebi olarak,
anot yiizey alani ile katot ylizey alani’nin esit olmasi iyonlagsma enerjisinde diisiise

buna bagli olarak da toz boyutunda bir artis olmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

5.2. BAKIRSULFAT ORANININ TOZ SEKLIi VE BOYUTUNA ETKISi

Bir 6nceki boliimde anot yiizey alani’nin toz sekli ve boyutuna etkisi incelenmistir.
Ideal sayilan diizenli asikiiler dendirit yapilar ve igerisinde bir miktar kiiresel
dendiritler olan ince toz partikiillerin goriildiigii yap1 500 mm? anot yiizey alaninda
tespit edilmistir. Dolayisiyla bu béliimde 500 mm? anot ylizey alani sabit tutularak,
1200, 2400 ve 3600 g. bakirsiilfat miktar1 secilerek, bakirsiilfat miktarinin toz sekli
ve boyutuna etkisi incelenmistir. Bununla ilgili SEM goriintiileri Sekil 5.4’de, tane

dagilimi grafikleri ise Sekil 5.5°de verilmistir.

1200 CuS0O,500 o 2400 CuS0O,500
2 £ $ e o

UTEF MLZ. GUTEF MLZ.

Sekil 5.4. Bakirsiilfat oraninin toz sekline etkisi.
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Sekil 5.4 incelendiginde {iretilen elektrolitik bakir tozlarin ince asikiiler dentritik
yapidan iri kiiresel dentritik yapiya dogru degisim gosterdigi gozlenmistir.
Bakirsiilfat oraninin artmasi ile toz seklinin asikiiler dendiritten, kiisel dendirite

dogru degistigi goriilmektedir.

Ayrica Sekil 5.4°te bakirsiilfat oraninin artmasi ile dendiritik kollarin daha sik
dizildigi belirlenmistir. Bunun sebebi bakirsiilfat oraninin artmasi ile asir1 doymus
cOzeltinin iyonlasma enerjisi diiserek toz partikiillerinin katotta olusan ilk ¢ekirdek
iizerinde istedikleri yerlere gidebilecek yeterli zamani bulabilmeleri ile ac¢iklanabilir.
Ayrica CuSOy4 miktarmin artmasina baglh olarak toz partikiil dagilimi goriilmektedir.
Sekil 5.5’te CuSO4 miktarinin artmasma bagl olarak spesifik yiizey alanindaki
degisim ve Sekil 5.6’da ise Bakirsiilfat miktarmin toz partikiil dagilimma etkisi

goriilmektedir.

0,6

o
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Spesifik Yiizey Alani m?/g
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o
—

1200 2400 3600
CuSO4 Miktar, g

Sekil 5.5. Elektrolitik tozlarin spesifik yiizey alanmna CuSO4 miktarmin etkisi.
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% Agirlik

20 : : : ; : : : ; : : : : 100
T "1200 g CuSO4 500 mn2

50

% Agirlik

V) I N R e —— - 2 ¢ RN
0.1 1.0 10.0
Toz boyutu (um.)

©1000.0

a) Anot yiizey alani sabit tutulup, 1200 g bakirsiilfat miktarmin toz partikiil

dagilimina etkisi.

10

20 -
I 400 g CuS0,4 500 min»

50

01 10 - 10.0

Toz boyutu (um.)

b) Anot ylizey alani sabit tutulup, 2400 g bakirsiilfat miktarinin toz partikiil

dagilimina etkisi.
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0.1

c) Anot yiizey alani sabit tutulup, 3600 g bakirsiilfat miktarmin toz partikiil

dagilimina etkisi.

Sekil 5.6. Bakirsiilfat oraninin toz partikiil dagilimina etkisi.

Sekil 5.5 incelendiginde elektrolit igerisindeki Bakirsiilfat miktarinin armasina baglh
olarak {retilen tozlarm spesifik ylizey alanlarmin azaldigi goriilmektedir. Sekil
5.4’ten bakirsiilfat oranmin artmasi ile tozlarm daha ir1 ve kiiresel oldugu
goriilmektedir. Bilindigi gibi tozlarin yiizey alanlarinm birim hacme orani spesifik
yiizey alanin1 vermektedir. Iri ve kiiresel tozlarin yiizey alanlar1 dendiritik tozlarin
ylizey alanlarmna gore daha kiiciik oldugu i¢in Sekil 5.5°de bakir siilfat oraninin
artmasi ile Uiretilen tozlarin spesifik ylizey alanlarinin azalmasi dogal bir sonug olarak

goriilmektedir.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1. SONUCLAR

Elektroliz yontemi ile bakir tozu iiretiminde yapilan deneyler de asagidaki sonuglar

cikarilmastir.

e FElektroliz yontemi ile toz iiretimi laboratuar sartlarinda gerceklestirilerek,

farkl sekil ve boyutlarda tozlar elde edilmistir.

e Anot yiizey alaninin artmasima bagli olarak toz boyutunun 250 mm®’den 750
mm’ anot yiizey alanma kadar kiigiildiigii, 1000 mm®’de ise toz boyutunun

artt1g1 tespit edilmistir.

e Anot ylizey alaninin artmasina bagl olarak iri asikiiler dendritik tozlarin
kiiresel dendiritik sekil aldigi ve 1000 mm® yiizey alanin da ise iri asikiiler ve

kiiresel dentritik tozlarin bir arada oldugu gézlenmistir.

e Bakirsiilfat miktarinin artmasi ile toz boyutunun arttigr ve ince asikiiler
dendiritik yapidan iri kiiresel dendiritik bir yapiya dogru degistigi

goriilmiistiir.
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6.2. ONERILER

Gelecekte bu konu ile ilgili calismalarda yararlanilmasi i¢in su Onerilerde

bulunulmasi uygun goriilmiistiir.

e Laboratuar sartlarinda tasarimi ve imalat1 yapilan elektroliz cihazi ilerideki
calismalarda sanayi boyutuna da uyarlanabilir

e 1000 mm’ anot yiizey alaninda toz boyutun neden arttig1 arastirilabilir. Bu
amagla 750-1000 mm” arasinda anot yiizey alanlarinin toz boyutuna etkisi
arastirilmalidir.

e Yapilan bu cihazla bakirdan baska alasim elementlerinin de toz iiretimi

caligilabilir.
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