ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi YONTEMIi
ILE MOLIBDEN iCEREN DEMIR ESASLI ALASIMLARIN URETILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Dilek KIRGOZ

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Malzeme Miihendisligi Program

HAZIRAN 2013






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi YONTEMIi
ILE MOLIBDEN iCEREN DEMIR ESASLI ALASIMLARIN URETILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Dilek KIRGOZ
(506111431)

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Malzeme Miihendisligi Program

Tez Damismani: Prof. Dr. Onuralp YUCEL

HAZIRAN 2013






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506111431 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Dilek KIRGOZ ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigit “KENDILIGINDEN ILERLEYEN YUKSEK
SICAKLIK SENTEZI YONTEMI iLE MOLIBDEN iCEREN DEMIR ESASLI
ALASIMLARIN URETILMESI ” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri niinde
basari ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Onuralp YUCEL ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Nilgiin Kuskonmaz ...
Yildiz Teknik Universitesi

Doc¢. Dr. BoraDerin L
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 3 Mayis 2013
Savunma Tarihi: 4 Haziran 2013






ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismam boyunca tez yonetimimi iistlenen degerli hocam Prof.
Dr. Onuralp YUCEL’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimdaki 6nerileri ve yardimlar1 icin Dog. Dr. Bora DERIN e tesekkiirlerimi
sunarim.

Tez ¢alismam boyunca bana gosterdigi destegi, yardimlari ve 6zverisi i¢in Yiik. Met.
Miih. Murat ALKAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneylerim boyunca yardimlarini esirgemeyen Yik. Met. Miih. Ahmet TURANa,
Met. Miih. Mehmet Bugdayci ve Met. Miih. Kerem TASYUREK ’e tesekkiir ederim.

Deneysel ¢caligmalarim boyunca kimyasal analizlerdeki yardimlari i¢in Kim. Miih. Z.
Inci KOL*a tesekkiirlerimi sunarim.

Sevgili ev arkadagim Seramik Miih. Leyla Haghighi’ye deneylerimdeki yardimlar1 ve
manevi destegi i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisansim boyunca verdigi destek ve hayatimda oldugu i¢in nisanlim Andrei
Stan’a tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca beni hep destekleyen ve yanmimda olan babam Turgay KIRGOZ’e,
annem Hava KIRGOZ’e ve biricik kardesim Dilara KIRGOZ’e, aileme ve tiim
arkadaslarima sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Haziran 2013 Dilek KIRGOZ
(Malzeme Bilimi Miihendisi)



Vi



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......ooiie et iv
ICINDEKILER .........oooviiiieeeeeeeeeeee ettt vii
KISALTMALAR ..ottt et IX
CIZELGE LISTESI ........ooviiiieieeeeeeeeeeeee ettt Xi
SEKIL LISTEST ..ottt Xiii
OZET ...ttt XV
SUMMARY ettt bttt b bbbt ne e XVii
Lo GIRIS .ottt 1
2. LITERATUR CALISMASI .......ooooiviiiiiieeeeeeesee ettt 5
2.1 Fe-Cr-Ni-Mo0 ESaslt AlaSImIAr.........ccccceivereriieiieiisieseesie e sreeseesie e 5
2.1.1 Molibden esaslt alasimlar............cccocoviiieiiiiiic e 6
2.1.1.1 Molibden esasl alagimlarin metalurjik uygulamalari.............cccceeuee. 6

2.1.1.2 Paslanmaz celiklerde molibden elementinin rolii .............ccceeeiiinneens 6

2.1.2 Krom esaslt alagimlar...........occueiiiiiiniiiiiie e 7
2.1.2.1 Krom esasli alagimlarin metalurjik uygulamalari ............c.ccooeinneee 7

2.1.2.2 Paslanmaz geliklerde krom elementinin rolii..........cccoevevveiieniiennennne 7

2.1.3 Nikel esaslt alasimlar ............ccceevveiiiiiiieeiie e eree s 8
2.1.3.1 Nikel esasli alagimlarin metalurjik uygulamalari.............ccocovvvvennnnen. 8

2.1.3.2 Paslanmaz celiklerde nikel elementinin rolii............cccceeeeiiiieeciiiiinneenn, 9

2.2 Yiksek Sicaklik Uygulamalarindaki Alagim Celikleri ..........c.ccooovevvniinnennnne, 10

3. PASLANMAZ CELIK URETIM YONTEMLERI .........c.ccocoooovvvveiiiiene, 13
3.1 Elektrik Atk Firint (EAF)....ocoooiiie e 13
3.2 TranSter POTAST .....ccueiiiiiiie it 14
3.3 Argon Oksijen Karbon Giderme (AOD) .......cccoiiiiiiieiiiese s 14
3.3.1 Argon oksijen karbon gideriminde iiretim-ergitme ve arindirma.............. 14

3.4 Vakum Oksijen Karbon Giderimi (VOD) .......cccoviiiiieiiiieie e 19
3.5 Alttan ve Ustten Oksijen Ufleme (OTB).........ccccoveueuevireceeiereseeeceeieeseseeeeenas 20
3.6 Ozel Brgitme ProSESIEri.....c.cvivviriuiieieiiicececteieiie s 20
3.7 Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS).......ccoevviverrirererennns 21
3.7.1 Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi Girtinleri ............cccouennee. 22
3.7.2 Uygulama alanlart .........c.ccovveiiiiiiiiiiiiic e 23
G I ) 1111 F ST PPTR 24
3.7.4 SHS Uiretim metotlart .........ccoooviiiiiieiie e 29
3.7.5 Avantajlar1 ve dezavantajlart .........ccccccooeiiiiiiiiiie 30
3.7.6 Yapilan benzer caligmalar...........cccceeviiiriiiiiiiiie e 31

4. TERMODINAMIK INCELEMELER ...........ccccooooiimiinininnenesnsiseenns 35
4.1 Fe-Ni-Cr-Mo Sisteminin Termodinamik Benzetim Calismalari...................... 35

S. DENEYSEL CALISMALAR .......ccoooiiiiii e 43
5.1 Hammadde ve Teghizatlar...........ccccoiiiiiiiiiiiii e 43
5.2 Deneylerin Yapili$l ..o 44
5.3 Karakterizasyon CallSmalar ..........cccevveiririiiiiiinsie i 45

vii



6. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN iRDELENMESI ............ccccoou.... 47

6.1 SHS Deneylerinin SONUGIATT.........cccvviviiiiiiiiiiie e 47
6.1.1 Curuflastirict ilavesinin €tKiSi ........ceeiiiiireeiiiiee e 47
6.1.2 Farkli bilesimlere sahip alagimlar icin hammadde karisiminin etkisi........ 49
6.1.3 Farkli stokiyometrilerde ilave edilen aliimina etkisi...........ccccovveeiiiveennnen. 52
6.1.4 Farkli stokiyometrilerde ilave edilen Al ve Si’un etkileri......................... 55

7.SONUC VE ONERILER ..........oooiiiiiiieeeeeeee s 63
KAYNAKLAR . ...ttt ettt ettt e nte b e e sbeeneesneenreas 67
ERLER . et 71
L0 Z.@] 5105\ 1 13T 79

viii



KISALTMALAR

AOD : Argon Oxygen Decarburization

EAF : Electric Arc Furnace

ESR : Electro-Slag Remelting

OoTB : Oxygen Top and Bottom Blowing

SHS : Self-Propagating High Temperature Synthesis
VAR : Vacuum Arc Remelting

VIM : Vacuum Induction Melting

VOD : Vacuum Oxygen Decarburization

XRD : X-Ray Diffraction






CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 3.1 :

Cizelge 3.2 :
Cizelge 4.1 :

Yiiksek servis sicakligindaki tipik Cr-Mo igeren ¢elikler .................... 11
304 kalite paslanmaz ¢eligin AOD aritmasindaki karbon giderme
etkileri ve oranlari, proses parametleri, (s1ivi metal sicakligi 1730°) ...17
SHS prosesinin tipik karakteristik degerleri..........cccovoviiiiniiiiicinnnnn. 25
SHS reaksiyonlari ile iiretilecek bazi alasimlarin amaglanan

bilesimleri ile reaksiyonlarin spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik

AEGETICTT . s 40
Cizelge 5.1 : SHS deneylerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizi
sonucu igerdigi safs1zlIKlar..........cooveiiiiiiii 44
Cizelge 6.1 : Farkli curuflastirici ilavelerinin etkisinin incelendigi ¢alismalardaki
hammadde miktarlart ... 47
Cizelge 6.2 : Farkli curuf ilavelerinin {iriinler iizerine etkisinin incelendigi
deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklar ile sa¢ilma ve
toplam metal kazanim Verimler ...........coovriririeieienc e 48
Cizelge 6.3 : Farkli baslangi¢ oranlarinin etkisinin incelendigi alagimlarda
kullanilan hammadde miktarlart ..........ccccooeiiiiiiiiiics 50
Cizelge 6.4 : Farkli baslangi¢ oranlarinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda elde
edilen iiriin, sacilma orani ve toplam metal verimleri ...........ccccoovennnnn 51
Cizelge 6.5 : Farkli miktarlardaki aliimina ilavelerinin etkisinin incelendigi
deneylerde kullanilan hammadde miktarlart............cccocooeniiiinnnnn 52
Cizelge 6.6 : Farkli miktarlardaki aliimina ilavelerinin {iriinler {izerine etkisinin
incelendigi deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklar ile
sagilma ve metal kazanim verimleri .........ccccocevvveeiiien e, 53
Cizelge 6.7 : Stokiyometrik Al etkisinin incelendigi deneylerde kullanilan
hammadde miktarlart ..o 55
Cizelge 6.8 : Stokiyometrik Al ilavesinin tiriinler iizerine etkisinin incelendigi
deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklari ile sa¢ilma ve
metal kazanim Verimleri ........cccveveieerieiieiiere e 55
Cizelge 6.9 : Stokiyometrik Si etkisinin incelendigi deneylerde kullanilan
hammadde miKtarlart ...........ccoocveeiieeneie e 58
Cizelge 6.10 : Stokiyometrik Si ilavesinin {irlinler {izerine etkisinin incelendigi
deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklari ile sagilma ve
metal kazanim VEIrMIEIT ... 58
Cizelge 6.11 : %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30 stokiyometrik Si etkisinin
incelendigi deneylerde kullanilan hammadde miktarlari ................... 60
Cizelge 6.12 : %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30 stokiyometrik Si ilavesinin
iiriinler lizerine etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen alagim
ve curuf agirliklart ile sagilma ve metal kazanim verimleri.............. 60
Cizelge A.1 : Deneylerdeki girdiler HSteSI .........cocoviiiiiiiiiiiees e 73
Cizelge A.2 : Deneylerdeki girdiler listesinin devami...........ccccoovvirenininiciiciennenn 74
Cizelge B.1 : Deneylerdeki ¢iktilar IStEST ......voivverriiiiiiieiee e 75

Xi



Cizelge B.2 : Deneylerdeki ¢iktilar listesinin devami ..........cccevveveeiiereereseesieenenns
Cizelge C.1 : SHS deneyleri sonucu elde edilen alagimlarin agirliklar: ve
Kimyasal analiz SONUGIATT...........ccccvvereiiiiiie e
Cizelge C.2 : SHS deneyleri sonucu elde edilen curuflarin agirliklar: ve kimyasal
ANAlIZ SONUGIATT ......uvviiiiiiicc e

Xii



SEKIL LiSTESI

Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 ;
Sekil 3.4 :

Sekil 4.1 :

Sekil 4.2
Sekil 4.3 ;
Sekil 4.4 :
Sekil 5.2 ;
Sekil 6.1
Sekil 6.2
Sekil 6.3
Sekil 6.4 :
Sekil 6.5
Sekil 6.6
Sekil 6.7
Sekil 6.8
Sekil 6.9 :
Sekil 6.10

Sekil 6.11

Sayfa
Zamana ve sicakliga bagl karbon krom igerigi arasindaki iligki............. 16
Karbon — Krom denge diyagrami............ccoveeeieienienieneniesieseseseeeeeens 18
Kendiliginden ilerleyen bigimin sematik gOSterimi.........cccevvveerivveriivnnns 24

Reaksiyon sistemindeki reaksiyona giren maddeler ve iiriinler (faz
degisimi icermeyen) i¢in Entalpi-Sicaklik iligkisinin sematik

GOSTETIIMIL L.ttt 27
74,6 g Fe,0O3- 21,19 Cr,03-14,3g NiO - 2,9 g MoO3- 37,1 g Al
karisiminin 1 atm ve oda sicakliginda farkli miktarlarda Al,O3

ilavesiyle gergeklestirilen reaksiyon iiriinlerinin benzetimi..................... 36
74,6 g Fe;,03- 21,19 Cr,03-14,3g NiO - 2,9 g M0Os- 37,1 g Al
karisimina Al,Oj3 ilavesiyle olusan adyabatik sicaklik °C..............c......... 37

74,04 g Fe,0O3 — 20,95 g Cr,03 - 14,19 g NiO — 3,5 g MoOs- 37,22 ¢

Al karisimina SiO; ve Al,O3 ilaveleriyle ve Si ilavesiyle olusan

adyabatik S1CaKIIK OC .......cooviiiiiiiieie e 38
% 100 stokiyometrik Al + 15 g Al,O3 reaksiyon sonucunda elde

edilecek alagimin sogumasi sirasinda alagim biinyesindeki faz

dontsimlerinin DENZETIMI......coveiviiiieicec e 39
Deney dUZENEGT .. ccuvevveieeiiiieeiie e 45
Baslangic toz karisimina ilave edilen farkli curuflastiricilarin Fe, Ni, Cr
ve Mo dagilimlar tizerindeki etkisi ........cocovevviiiiciiiiiieiec e 49
Baslangic toz karisimina farkl oranlarda ilave edilen curuflastirict
Al,O3’in Fe, Ni, Cr ve Mo dagilimlari tizerindeki etkisi ..........cccccvenennee. 49
Agirlikga farkli bilesimlerde nikel i¢eren alagimlarin toplam metal
verimleri ve sagilma oranlart...........ccocceviiiiiiiiiii e 51
Agirlikga farkl bilesimlerde nikel igeren alasimlarin igerisinde Fe, Ni,
Cr ve MO YUZACIETI......cciviiiiceiie e 52
Baslangic karigimina ilave edilen farkli oranlarda aliimina iceren
alasimlarin toplam metal verimleri ve sagilma oranlari.............c.cccueeee. 53
Baslangic karigimina ilave edilen farkli oranlarda aliimina iceren
alasimlarin igerisinde Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri .........ccccoovveiiieeiinennne 54
Farkli miktarlarda Al,0O3 ilavesi sonucu elde edilen curuflarin
karsilagtirmali XRD analiz grafikleri .........cccocvevviiiiiiiiiiiii e 54
Baslangic karigimina ilave edilen farkli oranlarda Al igceren alagimlarin
toplam metal verimleri ve sagilma oranlari..........cccceverieniiininineienn 56
Baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Al i¢eren alagimlarin
icerisinde Fe, Ni, Cr ve Mo ylUzdeleri.......cccocouvriiiiiiiiiiiic e 57
. Stokiyometrik Al ilavesi etkisinin incelendigi ¢alismalar sonucu elde
edilen curuflarin karsilagtirmali XRD analiz grafikleri ............cccocceeeen 57
: Baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Si igeren alagimlarin
toplam metal verimleri ve sagilma oranlari..........ccccoeviiiiiiiiiiiinennnn, 59

Xiii



Sekil 6.12

Sekil 6.13

Sekil 6.14

Sekil 6.15

Baslangig karisimina ilave edilen farkli oranlarda Si igeren alagimlarin
icerisinde Fe, Ni, Cr ve Mo ylUzdeleri........ccooeriiiiiiiiiiiieeeee e 59

: Baslangi¢ karisimina ilave edilen %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30

stokiyometrik Si igeren alagimlarin toplam metal verimleri ve sagilma

0] 101 £ o L O P PP UR PP 61
Baslangig karisimina ilave edilen %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30
stokiyometrik Si igeren alasimlarin igerisinde Fe, Ni, Cr ve Mo
YUZACLETT .. 61

: Baslangi¢ karisimina farkli oranlarda metalik silisyum ilavesi sonucu

elde edilen karsilastirmali XRD analix grafikleri .........cccooeviieninnnnne 62

Xiv



KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENT};Zi Y_(")NTEl\H
ILE MOLIBDEN iCEREN DEMIR ESASLI ALASIMLARIN URETILMESI

OZET

Bu calismanin amaci, uzun, maliyetli ve ¢evre kaygilar tagiyan klasik iiretim
yontemleriyle iiretilen Fe-Ni-Cr-Mo alasimlarinin, diisiik maliyetli hizli bir yontem
ile katma degeri yiliksek sekilde iiretilmesidir. Az miktarda enerji ihtiyaci, diigiik
maliyet, kisa islem siiresi gibi dzellikler Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik
Sentezi Yontemini (SHS) son zamanlarda oldukga popiiler hale getirmistir.

Calisma konusu kapsaminda, oksit malzemelerden yola ¢ikarak nispeten daha
ekonomik ve yiiksek hizda iiretim olanagi saglayan Kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi (SHS) yontemiyle farkli bilesimlere sahip Fe-Ni-Cr-Mo alagimlarinin
eldesi ve Windows™ tabanli termokimyasal bir bilgisayar programi olan FactSage
6.2 ile termodinamik hesaplamalarinin yapilmas: ve alagimlarin karakterizasyon
caligmalar1 tamamlanmistir.

Kendiliginden ilerleyen yliksek sicaklik sentezi yontemi ile yapilan deneylerde
Fe,03 NiO, Cr,03, M0Oj3 tozlar ile rediikleyici Al-Si tozlar1 kullanilmistir. FactSage
6.2 Termodinamik veritabant programi kullanilarak reaksiyonlarin termodinamik
incelemeleri yapilmig ve baslangic hammadde miktarlar1 hazirlanmistir. Bakar
metalotermik reaksiyon potalarin kullanildigi SHS deneylerinde, farkli oranlarda Al
tozu ilavesinin, farkli curuflastirici ilavesinin ve degisen oranlarda baslangig
hammadde oksit oranlarinin etkileri incelenmistir.

Karakterizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda elde edilen iiriinlere kimyasal analiz, XRD,
ve EDS teknikleri uygulanmaistir.

Yapilan ¢aligmalarda agirlik¢a %65-71 Fe,O3, %8-14 NiO, %18 Cr,03 ve %3 MoOj3
bilesimlerine sahip alasimlarin iiretimi planlanmis ve stokiyometrik olarak %10
Si0;, %10-30 Al,O3, %10 MgO, %10 CaO curuflastirict ilaveleri ve %90-120 Al ve
%5-20 Si rediikleyici ilaveleri denenmistir. Curuflastirict ilavelerinde yiiksek verim,
%10 stokiyometrik Al,Oj3 ilavesi ile elde edilmis ve ¢alismalar bu yonde ilerlemistir.
Tiim caligmalar arasinda elde edilen en yiiksek verim curuflastirict ilavesi olmadan
stokiyometrik Al oraninin %115’e ¢ikarilmasi ile elde edilmistir. Fakat rediikleyici
Al orani toplam metal kazanim verimlerini yiikseltmesine ragmen, elde edilen
alasimda planlanmayan Al miktar1 gozlemlenmistir. Calismalar, metale gecen
aliminyumun tamaminin rediiklenerek curufa ge¢mesini saglama yoOniinde
ilerlemistir. Bu nedenle, Al-Si rediikleyici ilaveleri birlikte kullanilmig, Al’lin
alasimdaki degerinin arttig1 goriildiikge Al miktar1 azaltilip %5-30 Si ilaveli deneyler
gerceklestirilmistir. Fakat rediikleyici Si ilavesinin kullanildig1 deneylerdeki toplam
metal kazanim verimleri, farkli Al ilaveleri ile elde edilen toplam metal kazanim
verimlerinin lizerine ¢gikamamustir.

Sonug olarak en yiiksek Fe verimi %79,93, Cr verimi %73,40, Ni verimi %93,78, Mo
verimi %98,77 ve toplam metal kazanim verimi %87,57 olarak elde edilmistir.
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PRODUCTION OF MOLYBDENUM CONTAINING IRON BASED ALLOYS
VIA SELF-PROPAGATING HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS

SUMMARY

This study proposed a Self-propagating high temperature synthesis (SHS) process to
produce Fe-Ni-Cr-Mo alloys using a mixture of Fe,O3, NiO, Cr,0O3, MoO3 and Al-Si
powders. The SHS technique has several advantages including less synthesis times,
high quality of the production, low processing temperatures, simple operation and
generation of fine microstructures for synthesizing a wide variety of materials,
including intermetallic compounds, alloys and advanced ceramics, as well as their
composites.

The advanced thermochemical simulations of the reactions were investigated in
detail including different ratios of initial mixtures, appropriate flux, heat sinker or
increaser additions as well as different initial temperatures in order to reduce the
number of experiments. In addition, the adiabatic temperatures were calculated for
each system by using FactSage 6.2 Termochemistry simulation software. Since the
adiabatic combustion temperatures (T.q) of the SHS reactions obtained by the high
energetic precursor mixtures change between 2500 and 3500 K, the combustion
products (alloy and oxide) will be in liquid-phase state. Thus, the melting
temperature difference clearly will result in a very good separation of the multi-phase
alloy and the slag phase. The systems having appropriate conditions were identified
and the experiments were carried out.

SHS synthesis process experiments were carried out sequentially. The formation of
Fe-Ni-Cr-Mo was conducted using the raw materials (Fe,O3 NiO, Cr,03, M0oO3, Al-
Si) and other additive material (Al,O3;, SiO,, CaO, MgO) were provided taking
account of purity and grain size. Initial molar composition ratios for each mixture
were calculated and the mixtures were mixed througly 15 minutes in turbula mixer,
dried in drying-oven and poured into SHS crucible. Tungsten wire was placed at the
top of the copper crucible and the reaction started by passing current through the
wire.

After initiation, the highly exothermic reaction becomes self-sustaining and
propagates throughout the SHS mixture, yielding the desired product. After that, the
SHS product was discharged, crushed and grounded.

The phase compositions of the SHS products were characterized by using chemical
analysis, XRD, EDS techniques.

Alloys which have by weight 65-71% Fe,03, 8-14% NiO, 18% Cr,03 ve 3% MoO;3
compositions were planned to produce and experiments were carried out by adding
10% SiO,, 10-30% Al,03, 10% MgO, 10% CaO fluxes and 90-120% Al and 5-20%
Si reductors stoichiometrically.

In the experiments in which we investigated flux additions, we found out that 10%
stoichiometric SiO,, Al,O3 ve MgO additions into the initial mixture increased the
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amount of metal product and metal recoveries, whereas 10% stoichiometric CaO
addition into the initial mixture extremely decreased the amount of metal product and
metal recoveries. Al,O3 addition was observed as best flux addition between all
fluxes and it gave the best product recoveries. Because of this reason, Al,O3; was
found the most suitable oxide addition and it was used in further studies as flux.
After Al,O3; was chosen as flux addition, experiments with 10-30% stoichiometric
Al,O3 into the initial mixture were carried out and we found out that as Al,O3
increased, metal recoveries decreased. The highest metal recovery which is 58.1%
was obtained by adding 10% stoichiometric Al,O3 between experiments of different
flux addition. The purpose of these group of experiments was to find the best flux to
produce our target alloy. The results of these experiments revealed that the metal
recoveries were not satisfactory. Therefore, to increase the metal recoveries,
experiments were carried out with different initial mixtures and additives.

In the experiments which have different composition of initial mixtures,
compositions of target Cr (18%) and Mo (3%) were hold constant and Ni amount
changed between 8-14% by balancing amount of Fe. Also, reductor Al addition
remained constant as 100% stoichiometrically and 10% stoichiometric Al,O3 was
added into initial mixtures. Changing nickel amounts did not give proportional
results for metal recoveries. However, as nickel amount decreased in the target
composition, the amount of products we obtained and total metal recoveries
decreased and total scattered ratios increased. In this group of experiments, the
highest total metal recovery was 75.2% and Fe recovery was 76.42%, Cr recovery
was 54.20%, Ni recovery was 86.55%, Mo recovery was 98.77% with 14% target Ni
experiment. But, Cr recovery was not satisfactory, Fe-Ni-Mo metals gave higher
metal recoveries compared to previous experiments.

In the next experiments, effects of different amount of alumina additions into the
initial mixtures were investigated for the constant 12% target nickel amount and
constant 100% stoichiometric reductor aluminium. When stoichiometric alumina
amount was reduced in the initial mixture, the total metal recoveries were reduced; if
alumina addition increased considerably, the total metal recoveries were also
decreased. Though, the highest total metal recovery was obtained as 80.01% and
metal recoveries were obtained as 75.57% Fe, 58.21% Cr, 93.78% Ni, 96.07% Mo
with 7.5 g alumina addition into the initial mixture, highest scattered ratio was
obtained for same addition in this group of experiments. Even if recovery for
chromium showed an increase in this group of experiments, the value remained
under our targeted chromium amount.

In the study, effects of different stoichiometric Al amounts were investigated, initial
mixtures were prepared with neccessary stoichiometric Al amount between 100-
120% for reaction and none of flux additon was used in the initial mixtures. In this
group of experiments, total metal recoveries and recoveries of Fe, Cr, Ni, Mo metals
in the alloys reached the highest value between all the experiments. Recovery for
chromium increased compared to all experiments but still could not reach the
targeted chromium amount. As stoichiometric aluminium amount increased in the
initial mixture, total metal recoveries increased and scattered ratios decreased
considerably. The highest total metal recovery was 87.57% and recoveries of Fe, Cr,
Ni, Mo metals are 78.61%, 73.40%, 93.58%, 80.92% respectively by adding 115%
stoichiometric Al addition into the initial mixtures. The problem was that higher
amount of aluminium was found in the metal instead of the slag according to results
of chemical analyses. Aluminium amount in the alloy changed between 3.19-11.04%
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in this group of experiments. Although, aluminium gives positive effects to increase
total metal recoveries, it gives undesired amount of Al in the alloy. Thus, aluminium
which is theoratically used as reductor in the initial mixture should be prevented to
pass into the metal.

5-10-15-20% stoichiometric metallic silicium additions into the initial mixtures were
used with constant 100% stoichiometric aluminium addition to increase chromium
amount in the alloy and to decrease aluminium amount in the alloy. According to
chemical analyses results, addition of metallic Si could not increase the total metal
recoveries, total metal recoveries decreased slighlty and also Fe-Ni metal recoveries
do not have a significant change.Also, it was observed that recovery for Cr decreased
slighlty. In this group of experiments, the highest total metal recovery was obtained
85.81% and recoveries for Fe-Ni-Cr-Mo were 79.87%, 57.15%, 87.53%, 81.50%
respectively when we used 15% stoichiometric Si addition.

In order to decrease Al amount in the alloy, stoichiometric Al was decreased to 90%
Al and 5-10-15-20-30% stoichiometric Si amounts were used in the initial mixture.
Less amount of Al in the alloy could be achieved by using 90 % stoichiometric Al,
but there was no increase in recovery for chromium. In this group of experiments, the
highest total metal recovery was 83.43% by addition of 90% stoichiometric Al and
20% stoichiometric Si into the initial mixture and scattered ratio was obtained as
7.30%.

In order to increase Fe-Cr-Ni metal recoveries, experiments with higher volume can
be carry out because previous studies show that metal recoveries can be enhanced by
increasing amount of initial mixtures.

Consequently, it can be said that reduction of Cr does not occur before reduction of
Fe and Ni occur. After Fe and Ni are reduced, Cr forms aluminate by entering
reaction with Al. Because of that, the reason for finding higher amount of Al in the
metal is increasing the amount of Al into initial mixture. In the same manner,
chromium should also pass into the metal by reduction to increase the chromium
recovery.

XiX






1. GIRIS

Krom-nikel-molibden alasimli ¢elikler paslanmaz ¢elik grubuna girmektedir.
Paslanmaz ¢elik, Birinci Diinya Savasi’ndan once Avrupali ¢elik iireticilerinin
miisterek calismalar1 sonucu icat edilmis ve 1912 yilinda patent altina alinmustir.
Gliniimiize kadar c¢ok c¢esitli asamalardan gegerek genis bir sahada kullanimi
saglanmig, endiistriye ve gilinliik yasama biliylik kolaylik ve ekonomik katki
saglamigtir.  Ozellikle hijyen gerektiren {irlin ve tesislerin yapiminda
kullanilmaktadir. Bugiin 6nemli bir yasam kiiltlirii konumuna giren paslanmaz

celigin gittikge artan kullanimi kalite ve ekonomik degerlerin gdstergesidir [1].

Paslanmaz c¢elikler minimum %210,5 Cr, maksimum %30 Cr igeren demir bazli
alagimlardir [2]. Minimum krom miktari, kromun yiizeyde koruyucu oksit tabakasi
olusturarak ve oksijenin alt tabakalara niifuz etmesini engelleyerek paslanmay1
onlemeye yetecek kadardir [3]. %10,5 Cr iceren demir bazli alasimlarda degisik
karakteristikleri gelistirmek i¢in nikel, molibden, bakir, titanyum, aliiminyum,
silisyum niyobyum, azot, kiikiirt gibi diger elementler eklenir [4]. Celigin iceriginde
yalnizca yiiksek miktarlarda nikel bulunmasi paslanmay1 6nlese de, krom ile birlikte
bulunmas1 6zellikle asidik ortamlarda yiiksek korozyon direnci saglar. Nikelin yanm
sira molibden katkis1 da ¢esitli korozyon tiirlerine karsi ¢eligi korur [5]. Eger alagim
ilavesi, alagimin igindeki demir igerigini %50’nin altina indiriyorsa bu alasim

paslanmaz ¢elik grubuna girmemektedir [2].

Molibden alasim gelikleri igin ¢ok Onemli bir alasim elementidir [6]. Alagimlh
celiklerde molibden; krom ve nikelle birlikte kullanildiginda, akma ve c¢ekme
dayanimini artirir. Molibden, yliksek krom alagimli ferritik paslanmaz geliklerin ve
Cr-Ni ostenitik paslanmaz celiklerin korozyona karsi dayanimini ve kullanim
Omriinii ciddi oranda arttirir. Yiiksek Mo icerigi ¢ukurcuklanma korozyonuna egilimi
azaltir [7]. Molibden, yiiksek sicakliklardaki Ostenitik alagimlarda ¢ok giiglii bir kati
¢ozelti sertlestirme Ozelligine sahiptir [6]. Ancak %60’tan fazla molibden igeren

paslanmaz celikler ekonomik olarak iiretilememektedir [5].



Glinlimiizde 170’ten fazla tiirii bulunan paslanmaz celikler, degisik amagclar icin
endiistride olduk¢a yaygin uygulama alami bulurlar [5]. Paslanmaz celikler,
kullanilacaklar1 ortamlara dayamiklilik taleplerinin daha baska ucuz metal veya
maddelerle karsilanamayacagi hallerde elzem olan ve giivenle kullanilan bir
malzemedir. Son zamanlarda gelisen denizcilik ve ¢evre mithendisligi alanlari, enerji
tiretimi, paslanmaz celiklerin 6nemli bir rol oynadig: insaat ekipmanlarinin daha ¢ok

gelismesini saglamistir [1].

Paslanmaz celikler oncelikle atmosferik oksijen, havadan gelen nem, sulu ¢ozeltiler,
nehir ve endiistriyel su, kloru yiiksek deniz ve tuzlu sulardan gelecek etkilere; ikinci
olarak kimyasal dayanikliligin gerektigi organik asitler veya alkaliler gibi agrasif

ortamlardan gelen etkilere kars1 gerekli olan dayaniklilik i¢in kullanilmaktadirlar [8].

Ayrica hava, su, sivi ve diger kimyasallarin, gida ve igecek endiistrisinin hijyenik
gereklerini yerine getirebilecek nitelik ve niceliklere sahip 6zellikleri tasimaktadirlar.
Demir, krom, nikel ve molibden alagimlarinin en ¢ok kullanildigi pazar, kimya ve
petro kimya endiistrisidir ve endiistri miihendisligi alaninda da kullanim sayilar
artmistir. Buhar kazanlari, 1siya mukavim esanjorler, cesitli kazan uygulamalari,
kagit endiistrisi, niikleer miithendislik, siit {iretim ekipmanlari, otomotiv aksesuarlari,
yerli makineler, ev aletleri, medikal aletler, catal bigak takimlar1 ve mimari yapilar en

¢ok kullanilan alanlardir [1, 8].

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) teknigi bortirler, karbiirler,
nitriirler, hidriirler, silisitler, karbonitriirler, alasimlar ve intermetalik bilesiklerin
tretim yontemlerinden bir tanesidir. Bu yontemde temel prensip, baslangic toz
karisimina reaksiyonu baglatmaya yetecek ilk 1sinin verilmesi ile sistemin ekzotermik
1s1 iretmesini saglamasi ve iretilen bu ekzotermik 1s1 sayesinde reaksiyonun
gerceklesmesi ve sonug liriiniin elde edilmesidir [9, 10]. Bu yonteminin en 6nemli
avantaji hizli ve ekonomik bir yontem olmasidir. SHS reaksiyonlar1 ¢ok kisa
zamanda gerceklesmekte ve kendi iirettigi ekzotermik 1siyla ilerlediginden ilave
enerjiye gerek duymamaktadir. Fakat prosesin ¢ok hizli gerceklesmesinden dolay:
kontrolii olduk¢a zordur. Reaksiyonun patlayict olarak gergeklesmesi spesifik 1sinin

da ¢ok yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir [11, 12].

Bu calismada, ozellikle korozyon ve asite karsi dayanim gerektiren kullanimlara

uygun Fe-Cr-Ni-Mo alagimlarinin kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi



(SHS — Self Propagating High Temperature Synthesis) yontemiyle iiretilmesi ve
hazirlanan karisimlara farkli oranlarda Al-Si tozlari ilavelerinin, farkli curuflastirici
ilavelerinin ve degisen oranlarda baslangic hammadde oksit oranlarinin etkilerinin
incelenmesi ve elde edilen tiriinlerin karakterizasyon c¢alismalari i¢in kimyasal analiz,

XRD ve EDS tekniklerinin uygulanmasi amaglanmaistir.






2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Fe-Cr-Ni-Mo Esash Alagimlar

Fe-Cr-Ni-Mo alasimlar1 Ostenitik paslanmaz ¢elikler grubunda yer almaktadir.
Ostenitik kalitelerde karbon seviyesi genellikle %0,08 altinda tutulur (C < 0,08%).
Krom igerigi %16,00-28,00 ve nikel igerigi %3,50-32,00 araligindadir. Bu kimyasal
kompozisyon araliklar1 alagimin dondurucu sicakliklardan erime noktasina kadar
Ostenitik bir yapida kalmasim1 saglar. Bu alasimlar 1si1l islem yoluyla
sertlestirilemezler. Paslanmaz ¢eliklerin bu ¢esitlerinin anahtar 6zellikleri miikkemmel

korozyon direncine, siineklik ve tokluga sahip olmalaridir [13].

Fe-Cr-Mo ferritik paslanmaz c¢elikler, diisiik alasim igerigine sahip olup ¢esitli
ortamlarda ¢ukur ve aralik korozyonuna karsi miikemmel bir diren¢ gosterirler. Bu
paslanmazlarin tokluk ve siineklikleri karbon, nitrojen ve oksijen gibi arayer
elementlerinin kontrolii ile gelistirilir. Mekanik 06zellikleri, kompozisyon ve
termomekanik faktorler ile kontrol edilir. Ayrica, ferritik paslanmaz celiklerin biiyiik
bir kism1 doniisiime ugramadigindan, mukavemet ve tane boyutunu kontrol etmenin

tek yolu soguk islem ve tavlamadir [13].

Nikel esasli siiper alasimlar korozyon, asinma ve yiiksek sicaklik uygulamalarina
karst mukavemetli malzemelerdir. Cesitli metallerin diisiik oranlarda ilave
edilmesiyle bu alagimlarin 6zellikleri daha fazla iyilestirilebilir ve kullanim alanlar
genisletilebilir. Bu alagimlarla ilgili yapilan deneysel ¢aligmalarda, Cr-Ni-Mo siiper
alagimlarina molibden katki oraninin artmasiyla alagimlarin ¢ekme mukavemetinin
de arttif1 anlasilmistir. Ayni sekilde yapilan sertlik 6lgme deneyleri sonucunda Mo
ilavesinin alagimlarin sertlik degerlerinde de kiiclik artislara sebep oldugu

anlasilmastir [14].

Fe-Cr-Ni-Mo alasimlarinin genel kullanim alanlari; yiyecek iiretim ekipmanlari,
kimyasal endiistrisinde kullanilan ekipmanlar, ev aletleri ve mimar1 uygulamalardir

[11].



2.1.1 Molibden esash alasimlar

2.1.1.1 Molibden esash alasimlarin metalurjik uygulamalar:

Molibdenin yiiksek erime noktasi, celiklere ve diger metalik alasimlara yiiksek
sicakliklarda mukavemet saglamasi nedeni ile ¢ok Onemli bir Ozelliktir. Ayrica,
metalik alagimlara eklenmesinin bir diger nedeni ise korozyon direncini arttirmasidir.
Diisiik alasimli ¢elikler, paslanmaz celikler ve dokme demirler en biiyiikk pazar
sektoriinii olustursalar da molibden, hastelloy ve inconel alasimlar1 gibi bazi yiiksek
performans alasimlarinda da kullanilmaktadir. Molibden ayrica elektrikli 1sitict
firinlarinda elektrot, elektronik uygulamalarda filaman, petrol rafinasyonlarinda
katalizor olarak kullanilmaktadir [11].

Nikel-molibden ¢elikleri yiiksek gerilmeye maruz kalan hadde makinesi, agir is
celikleri, disliler, madencilik makineleri, dovme kaliplari, lokomotiv ve traktorler

gibi uygulama alanlarinda ve petrol endiistrisinde kullanilmaktadir. [14].

2.1.1.2 Paslanmaz celiklerde molibden elementinin rolii

Molibden, paslanmaz ¢eliklerde %0,5-8 arasi kadar kullanilir ve genellikle %2-4
araligi tercih edilmektedir [11]. Alasimlara %2-3’¢ kadar yapilan molibden ilavesinin
tokluk tiizerinde ¢ok diisiik bir etkisi olmasmna ragmen, bu oran %3-4’lere
cikildiginda aksi etki gostermektedir [15]. Cok kiiclik yiizdelerdeki molibden
ilavesinin bile Fe-Cr ve Fe-Cr-Ni alasimlarmin her ikisinin de klorlu ortamlardaki
oyuklanma ve aralik korozyonuna kars1 direncini gelistirmede giiglii bir etkisi vardir.
Molibden, pasifligi saglamak i¢in gerekli olan oksitlenme yogunlugunu azaltir ve
onceden olusan pasif filmlerin bozulma egilimini diisiirmektedir. Takim ¢eliklerine
eklenen molibden yorulma dayanimini, asinma direncini, sertligi ve yiiksek sicaklik
dayanimini arttirmaktadir. Molibden elementinin genel rolii 6zellikle 330 — 550 °C
gibi yiiksek sicaklilarda sok, siirlinme ve yorulma direncini, mukavemeti, sertligi ve
stinekligi arttirmaktir [11]. Alasimlardaki Mo orani arttik¢a elektriksel iletkenlikler
de diismektedir [13].

Ayrica molibden, nikel iceren dokiim celiklerinde normallesme ve temperleme
yaparak, molibden igermeyen c¢eliklerde su verme ve temperleme ile elde edilen
celiklere esdeger mekanik Gzellikler saglamaktadir. Bu element olmadan da nikel-

krom ¢eliklerine su vererek ve temperleyerek celige yliksek mukavemet, sertlik ve



asinma dayanimi ile beraber iyi bir siineklik ve temperleme sonrasi kirilganliga
bagisiklik kazandirilabilir. Molibdenin kritik soguma hizin1 diistirme ve
sertlesebilirligi arttirma etkisi, sagladig1r tiim bu 0Ozelliklere olan egiliminin

gostergesidir [ 14].

Molibdenin temel fonksiyonlari; Ostenit kabalastirma sicakligini arttirmak, derin
sertlesmeye katkida bulunmak, yiiksek sicaklik mukavemetini ve siirlinme direncini
arttirmak ve paslanmaz c¢eliklerin 6zellikle klorlu c¢ozeltiler igindeki korozyon

dayanimini arttirmaktir [16].
2.1.2 Krom esash alasimlar

2.1.2.1 Krom esash alasimlarin metalurjik uygulamalari

Krom madeninin yaklasik %85°1 metalurjide, 6rnegin; paslanmaz ¢eliklerde, diisiik
alagimli—yiiksek alagimli ¢eliklerde, takim c¢eliklerinde ve yiiksek performans
alasimlarinda; krom-kobalt-molibden (veya tungsten) alagimlari, nikel-krom-—
molibden alasimlari, kobalt-krom alagimlar1 ve bazi maryaslanma c¢elikleri
(cokelmeyle sertlestirilmis yiikksek mukavemetli demir alasimlari) olarak
kullanilmaktadir. Mukavemet ve yiiksek korozyon direncine bagli olarak krom

genellikle kaplamalarda ve metal yiizeylerinde de kullanilmaktadir [11].

2.1.2.2 Paslanmaz ¢eliklerde krom elementinin rolii

Fe-Cr-Mo ve Fe-Cr-Ni-Mo alagimlart gibi paslanmaz geliklerin ozelliklerini diger
korozyona dayanikli malzemelerden ayirt edebilmek esasen kroma dayanmaktadir.
Kromun ytiksek derecedeki reaktifligi paslanmaz celiklerdeki alasim elementi olarak

etkinliginin temelidir [11].

Ayrica kromun, nikel-krom c¢eliklerinde derin sertlesmeye ve yiiksek sertlikteki
karbiir olusumuna giiglii bir etkisi vardir. Bu nedenle nikelli dokme c¢eliklerinin
sertlik ve mukavemetlerini biiylik Olglide arttirmakla beraber yiiksek akma
mukavemeti, iyl bir yorulma ve yiiksek karbonlu kompozisyonlarda da asinma
dayanimi gostermektedirler [14,16]. Yiiksek kromlu alagimlar bilhassa siilfiir igeren

atmosferlerde korozyona kars1 iyi direng gostermektedir [4].

Paslanmaz ¢eliklerin korozyona dayanikliliklarr alagimin yiizeyinde olugan simsiki

yapiskan, su gecirmez krom-oksijen tabakasindan kaynaklanmaktadir [17]. Bu



metalik alagimlarin, korozif etkenlerin kimyasal etkilerine karsi direnci kendilerini
koruma yetenegine baglidir. Bu da metalin alt katmanmi diizenli veya bolgesel
korozyona karsi reaksiyon tiriinlerinin olusturdugu yapiskan ve ¢oziilmeyen film ile

korumasina dayanmaktadir [4, 11].

Bu koruyucu filme pasif tabaka veya pasif film denmektedir. Bu takaba korozyon
hizin1 ihmal edilecek seviyelere diisiiren, yapist krom yapisina benzeyen, ylizeyde
1,0-2,0 nm kalinliginda olusan bir tabakadir. Pasiflesmenin ger¢ceklesmesi ve kararli
kalmas: igin, Fe-Cr alasimindaki krom miktarinin agirlikga %11-%]17 arasinda
olmasi gerekmektedir. Fe-Cr alasimlarindaki krom miktar1 arttikca korozyon
dayanimi1 gelismeye yonelik egilim gostermektedir [4,11]. Bu koruyucu film,
oksitleyici kosullar oldugu zaman paslanmaz ¢eligin yiizeyinde havadaki normal
sicaklikta hemen hemen aninda olusmaktadir. Fakat korozif c¢evre, oksite karsi
saldirgansa ve aginma oldugu zaman bu ince film tabakasinin yeninden olugmasini
engelleyecek kosullar varsa ¢elik korozyona karsi dayanamamaktadir. Bu gibi
kosullar altinda spesifik ¢evre kosullarina karsi ilave edilen alasim elementleri ile

korozyon yatistirtlmaktadir [2].
2.1.3 Nikel esash alasimlar

2.1.3.1 Nikel esash alasimlarin metalujik uygulamalar

Nikel iiretiminin %65’1 paslanmaz ¢eliklerde kullanilir. Yiiksek performans
alagimlar (nikel bazli), kobalt bazli ve demir-nikel bazli alasimlar nikelin metalurjik

uygulamalarinda kullanilir [11].

Nikel esasli siiper alasimlar genel olarak yiiksek sicaklik uygulamalarinin oldugu
yerlerde siklikla kullanilirlar. Ornegin, jet tiirbinlerinin maksimum giigte calismalari
esnasinda tiirbin giris sicaklignt 1650 °C’ye ulasir. Bu sicaklikta calisan makine
elemanlarinin maruz kaldig1 yiik i¢in ve korozyona dayanabilmesi i¢in termal ve
mekanik direncli yeni alasimlar gelistirilerek uygulamaya konulmustur [1, 2]. Mo
ilaveli yeni alagimlarin gelistirilmesi, Ni-Cr siiper alagimlarinin kullanim alanlar1 i¢in
biiyiik 6nem tagimaktadir. Nikel esasli alagimlar baz1 6nemli makine pargalar1 ve gaz
tirbinlerinin tahrip olan kanatlarinin onariminda lazer kaynak yontemi ile dolgu

malzemesi olarak da kullanilmaktadir [13].



2.1.3.2 Paslanmaz celiklerde nikel elementinin rolii

Nikel ve yiiksek nikelli alagimlart her ne kadar geliklerle biitiinlestirmek miimkiin
degilse de bu alagimlar, korozyon ve yiiksek sicaklikta mekanik ve kimyasal
mukavemet bakimindan paslanmaz ¢eliklerin kullanilma oranlarini  devam

ettirmektedirler [18].

Paslanmaz celiklerde nikelin pasif filmlerde direk olarak bir etkisi yoktur ama
ozellikle siilfiirik asit ortamlarma karsi faydali bir etkisi vardir. Ostenitik nikel
paslanmaz ¢elikler sayesinde, oOrnegin Fe-Cr-Ni-Mo alasimlar diger alasim
sistemlerine benzer olmayan cok genis mekanik ozelliklere sahiptir. Ornegin, bu
alasimlar ¢ok yiiksek gerilmelerde bile miikemmel siineklik ve tokluk gosterirken
ayni1 zamanda dondurucu sicakliklarda bu 6zelliklerini korumaktadirlar. Nikel, pasif
filmin olmayacagi veya pasif filmin zarar gordiigii kosular altinda nikel bazh
alasimlardaki korozyon direncini demir bazli alasimlara gore ¢ok daha iyi gelistirir.
Omegin, oyuklanma korozyonu yiiksek nikel alasimlarinda daha yavas ilerleme
egilimi gostermektedir [11]. Nikel, ¢ok ¢esitli sulu ortamlarda demire gore ¢ok daha
mitkemmel bir davramis gostermektedir. Cok daha az ¢oziinme basincina sahiptir.
Krom ve krom-demir kat1 ¢ozeltileri gibi yilizey pasifligini gelistirme kabiliyetine de
sahiptir. Demir-krom alasimlarina %10 nikel ilavesi yapilmasi, bu alagimlarin

korozyon davranislarini mekanik 6zelliklere nazaran daha az avantajli kilmaktadir

[19].

Fe-Ni alasimlarinin orijinal 6zellikleri iki temel fenomen ile aciklanmaktadir.
Birincisi, ¢esitli  anizotropilerin  kaybolmasindan dolayr  %36’ya  yakin
kompozisyonlardaki anormal diisiik genlesme ve ikincisi, %80 Ni civarindaki g¢esitli
anizotropilerin kaybolmasi sonucuyla istisnai olarak olusan yiiksek elektriksel

gecirgenliktir [11].

Nikel, NizAl baz aliman ¢okelme sertlesmesi fazlarin1 ve yapiskan oksit fazlarini
gelistirme  yetenegi nedeniyle yiiksek sicaklik siiperalagimlarimin  temelini
olusturmaktadir. Nikel orta derecede sertlestiricidir ve bunun sonucu olarak diisiik
alagimlardaki mukavemet istenilmeyen seviyelere yiikselmeden 6nce fazla miktarda
katilabilir. Diigiik alasimlarda nikel, tokluk ge¢is sicakligi {izerinde diger yeralan

alasim elementlerinden daha faydali bir etki gostermektedir [11].



Nikelin temel fonksiyonlari; alasim elementlerine dayanarak orta veya yliksek
sertlesebilir ¢elikler liretmesi, temperlenmis olarak yiiksek tokluga ve diisiik 1sitma
1sisina sahip olmasi, ferrit ve perlitli ¢eliklerde toklugu gelistirmesi ve paslanmaz
celiklerde karbiirlesmeye karsi direnci arttirmasidir. Buna ek olarak, nikel-demir

alagimlar1 6zel termal genlesme ve magnetik karakteristiklere sahiptir [4, 16].

2.2 Yiiksek Sicaklik Uygulamalarindaki Alasim Celikleri

Paslanmaz celikler, genellikle sulu ortamlardaki korozyon direngleri nedeni ile
yiiksek sicakliklarda karbon ve diisiik alasimli ¢eliklerin yeteri kadar korozyon
direnci ve mukavemeti saglayamadigi durumlarda kullanilir. Yiksek sicaklik
oksidasyon direnci veya yiiksek sicaklik mukavemeti gerektiren yerlerdeki
uygulamalarda goze carparlar [11]. Oksidasyon reaksiyonlari, paslanmaz celiklerin
yiiksek sicaklik korozyonunun dogurdugu sonuclardan en sik goriilenidir. Birden
fazla gaz iceren ¢evre kosullar1 (oksijen, CO,, su buhari, kompleks atmosfer) bunun

sasirtict bir sonug olmadigini goéstermektedir [20].

Istya dayanikli celiklerin genellikle karsilastigi atmosferler hava, baca gazi ve proses
gazlandir. Bu tiir gazlar oksitleyici veya indirgeyici, ortamda siilfiir veya karbon
varsa siilfirleyici veya karbiirleyici olabilirler. Yiiksek sicaklik ortamlarindaki istya
dayanikli alasimlarin korozyonu alasim tipine, sicakliga, hiza ve parganin maruz
kaldig1 spesifik ortama gore cesitlilik gostermektedir. Paslanmaz ¢eliklerin
korozyona karsi direng gosterdigi ortamlardaki sicakliklar genellikler 650 °C’nin
altindadir [4].

Sicaklik ve 1s1l dongii etkilerine uyum saglamak ig¢in, teknolojinin bir sektorii
malzeme se¢imi ve dizaynmi gelistirmek olmustur. Olagan korozyon tehditi
oksidasyondur ve bilinen genel bir kavram oksidasyonun sicaklik ile daha aktif
oldugudur. Yiiksek sicakliklardaki korozyon problemi baska fenomenler ile
karistirilabilir. Ornegin; bolgesel gerilme-oksidasyon catlag, siilfiir gazlar1 ve sicak
hidrojen atagi ile olusan kimyasal reaksiyon. Yiiksek servis sicakliginda kullanilan
alagimlarda krom ve molibden alasim elementlerinde sik¢a kullanilan elementlerdir.
Krom, mukavemet ve oksidasyon direncini gelistirmede etkili olurken, molibden
yiksek sicakliklardaki mukavemeti arttirmaktadir. Bu oksidasyon direncini
gelistirme, kromun oksijene egilimi ile smirlandirilir. Krom igeren c¢eliklerin

yiizeylerinde olusan koruyucu film tabakasi bunun sonucudur. Krom ve molibdenin
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mukavemet ve oksidasyon direncini gelistirmedeki etkinligi, krom molibden iceren
celiklerin yiiksek sicaklik alanindaki yapi malzemelerinde goze carpar. Cizelge

2.1°de yiiksek servis sicakliginda ¢alisan alasim celiklerinin listesi gosterilmektedir.
[11].

Cizelge 2.1 : Yiiksek servis sicakligindaki tipik Cr-Mo igeren gelikler.

Kompozisyon Maksimum hava sicakhigr (°C)
%0,5 Cr - %0,5 Mo 570
%1,25 Cr - %0,5 Mo 590
%2,25 Cr - %1,0 Mo 630
%3,0 Cr - %1,0 Mo 640
%5,0 Cr - %0,5 Mo 650
%7,0 Cr - %0,5 Mo 680
%9,0 Cr - %1,0 Mo 820

Bu liste %0,5 krom - %0,5 molibden igeren ¢elik ile baslar ve krom igeriginin %9’a
cikarilmasi ile ilerler. Yiiksek sicaklik veya yiiksek 1s1 dayanimli ¢eliklerin ¢ogu
yiiksek krom icerigine sahiptir ama paslanmaz celik gibi yiiksek alasimli gelikler

olarak diisiiniilemezler.

Akildan ¢ikarilmamasi gereken en Onemli sonug ise krom ve molibdenin yiiksek
sicakliklarda mukavemet ve oksidasyon dayanimini arttirmasina ragmen, sertligi de
yikseltmesidir [11]. Artan nikel oranini da sicaklik g¢evriminde yiizeyin pul pul

dokiilmesini minimize etmektedir [20].

Yap1 malzemeleri endiistrideki umumi ve yerel uygulamalarda, bazen ise saldirgan
cevrelerdeki uygulamalarda yiiksek sicakliga maruz kalir. Sanayi tesisi ve
ekipmanlarinin iiretim ve yapilanmasindaki ekonomi, malzemenin kullanildig1 yerde
iretim ozelliklerinin 1yi olmasina baghdir [8]. Calisma kosullarina bagli olarak,
paslanmaz c¢eliklerde ve yiiksek sicaklikta kullanilan malzemelerde gereken

ozellikler asagidaki gibidir [11]:

e Calisma kosullarinda yiiksek sicaklik korozyonuna ve oksidasyonuna karst iyi
direng,

e Yiiksek siirinme mukavemeti ve yliksek siineklik,

e Kararli bir mikroyapi,

e Erozyon korozyonuna kars1 1yi direng,

e [sil islem kosullarinda yeterli mukavemet ve tokluk,
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e Soguk ve sicak islem sirasinda iyi islenebilirlik,
e Mekanik Ozelliklerinde ve korozyon dayaniminda bozulma olmadan
kaynaklanabilirlik,

e Qerekli fiziksel ve mekanik 6zellikler.

Malzeme sec¢imi, her durumdaki c¢alisma kosullar1 ve 6zel uygulamalara gore
belirlenmelidir [8, 11, 21]. Malzeme sec¢iminde temel korozif faktdrler ve bunlarin
kompozisyonu, asindirici malzemeler ve bunlarin konsantrasyonlar1 dahil bilinen ve
tahmin edilen safsizliklar, kisa periyodlarda cesitlilikler olsa bile ortalama g¢alisma
sicakliklari, ¢ozeltideki oksijen veya diger gazlarin varligi veya yoklugu, stirekli
veya kesintili prosesler ve akiskan hizi goz Oniinde bulundurulmasi gereken

faktorlerdir [4].
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3. PASLANMAZ CELIK URETiM YONTEMLERI

Paslanmaz ¢elik iiretiminde kullanilan ergitme ve aritma yontemleri agagida

verilmistir:

e Elektrik ark firin1 (EAF - Elektric arc furnace),

e Argon oksijen karbon giderme (AOD - Argon oxygen decarburization),

e Vakum oksijen karbon giderme (VOD - Vacuum oxygen decarburization),

e Alttan ve iistten oksijen tifleme (OTB - Oxygen top and bottom blowing),

e Vakum induksiyonu ile ergitme (Vacuum induction melting),

¢ Vakum ark ile yeniden ergitme (Vacuum arc remelting),

e Iletken curufla elektrikli yeniden ergitme (Electroslag remelting),

e Elektron bombasi ile ergitme ve yeniden ergitme (Electron beam melting and
remelting),

e Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS — self propagating high-

temperature synthesis).

3.1 Elektrik Ark Firmn1 (EAF)

Firina sarj edilen hammaddeler en ucuz maliyetli AOD arntma celiklerinden
secilmelidir. Genellikle, ergime icin manganez, krom, nikel ve molibden alasim
elementleri sarja eklenir. Musluktaki EAF silikon seviyesi iyi bir metalik rediiksiyon
saglamak i¢in yeterli olmalidir fakat AOD astarinin aginmasina sebebiyet verecek

kadar da ¢ok yiiksek olmamalidir.

Elektrik ark firminin amaci ergime boyunca ve sivi banyonun miimkiin oldugunca
cabuk olan AOD’a transferi sirasinda kromun, manganezin ve demirin vs., metalik
oksidasyonunu minimize etmektir. Oksijene, ergitmeye, sivi homojenizasyona,
sicaklik artistna ve ayrica silikon miktarinin  kontroliine yardimci olarak
kullanilabilir. EAF’ 1n en yiliksek sicakliklar1 genellikle 1650°C ve 1700°C
arasindadir [22].
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3.2 Transfer Potasi

Ergimis metali kazana bosaltmadan o©nce, firindaki curuf pratikte tamamen
bosaltilmis olmalidir. Aritma potasina tasinan, karbon giderme gergeklestirilmeden
kaldirilmayan curuf 6ngoériilmeyen son kompozisyona ulasmayla sonuglanir ve AOD
astar omriinii negatif bir sekilde etkiler. Curuf giderme firinda saglanabilecegi gibi
transfer potasinda da saglanabilir. Eger alasim verimi i¢in silikon ilavesi yapildiysa,
bu durumda musluk akintisinin karisimindan avantaj saglamak i¢in potadan curuf
giderme tercih edilir. Bazi durumlarda ark firmnindaki curuf ham paslanmaz ¢elik ile
AOD potasina taginir ve alagim verimi i¢in ilk olarak karistirilir, daha sonra karbon
giderme baslamadan once curuf giderilir. Curuf giderildikten sonra, bir sonraki
prosesin hesaplarini etkileyecek olan potadaki artan metalin ve kalan curufun agirlig
olgiilir [22].

3.3 Argon Oksijen Karbon Giderme (AOD)

AOD ikincil aritma prosesidir. Elektrik ark firininda 5-6 saat 1sitma siiresi sonucunda
son karbon miktar1 %0,03’iin altinda {iretim yapmanin yerini, AOD kazanlarinda 2

saatten daha az 1sitma siiresi ile ekstra diisiik karbonlu paslanmaz iiretimi almistir [4,

22].

AQOD prosesi paslanmaz ¢elik iiretimi icin gelistirilmis olmasina ragmen, ¢ok sayida
alagim, takim ¢elikleri, silikon gelikler, yiiksek sicaklik alasimlari, siiperalasimlar,
karbon celikleri ve yiliksek mukavemetli diisiik alasimli celikler icin de

kullanilmaktadir [4].

3.3.1 Argon oksijen karbon gideriminde iiretim, ergitme ve arindirma

Paslanmaz ¢eliklerin ergitme ve arindirma islemi argon oksijen karbon giderme
yontemiyle elektrikli ark firinlarda gergeklestirilir. Harmandaki malzemeler (hurda
ve ferro alasimlar) ergitme firminda ergitilir. Optimum oranda krom, nikel,
manganez ile ergitme yapilir. Harmandaki hurdanin igerigine gore, karbon oram
%0.5 - %3 oranlarinda gesitlilik gosterebilir [4]. Bu harman, karbon ¢elik hurdasi,

yiiksek karbonlu ferrokrom alasimi ve imkan dahilinde nikel ve molibden igerir [22].

Paslanmaz celigin aritmasinda, oksijen ve durgun gaz sivi metale adim adim enjekte

edilir. Firmin kapagindan igeri dogru karbon elektrodlar yerlestirilmistir.
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Elektronlarin harmanla temasiyla elektronlar arasindan metale ii¢ fazli alternatif akim
gecer. Ergitme islemi bu sekilde gerceklestirilir. Proseste Oncelikli olarak

harmanimiz ergitildikten sonra harman AOD konvertoriine verilir [4,22].

Ergimis metalin ergitme kaynagindan aktarildigt AOD aritma tanklar1 1-160 ton

arasinda degisebilmektedir.
Potada paslanmaz iiretimi 3 sathaya ayrilir :

e Karbon giderme: Herhangi bir karbon seviyesinin istenilen seviyeye getirilmesi ve
banyo sicakliginin kontrolii saglanir. Is1 miktari, banyo ve curuf kompozisyonu,
sicaklik kontrolii ayarlar i¢in bazi ilaveler yapilir.

e Indirgenme / siilfiir giderimi: Neredeyse oksitlenmis tiim metallerin geri kazanimi
saglanir ve gaz giderme islemi gergeklestirilir. %0,001 seviyesinden %0,002
seviyesine siilfiir kontrolii yapilir.

e Ayarlama: Bazi kimyasal ve sicaklik ayarlarinin yapildigi asamadir [22].

Geleneksel argon oksijen dekarbonizasyonunda fstten {ifleme yoktur. Fakat

giinimiizdeki AOD potalari, LD konvertorii gibi genellikle {ist {ifleme i¢in uyumlu

hale getirilmistir. Ar ve O karisimi iifleme borusunun sarja batirilmis yanindan
iiflenir. Oncelikle, eriyigin karbon miktar1 yiiksek oldugu zaman, yandaki iifleme
borusundan gegen gaz karisimi yiiksek oranda O igerse bile tifleme, iistteki tifleme
borusunda baskin hale gelir. Fakat dekarbonizasyon ilerledikge, O, tiflemesi asamali
olarak kesilir ve Ar iiflemesi artig gosterir [23]. Oksijen / durgun gaz orani karbon

seviyesi azaldik¢a diiser [4].

Son asamalarda karbon miktar1 diisiikse ve spesifikasyonlar ile uyusuyorsa, curuf-
metal reaksiyonunu ilerletmek i¢in sadece argon gazi iiflenir [23]. Karbon hedef
seviyeye gelmeden once indirgenme karisimi olarak silikon, aliiminyum ve kireg

eklenir. Silikon curuftaki krom oksiti azaltir [4].

Eger ekstra diisiik siilfiir miktar1 gerekiyorsa, ikinci desiilfiirizasyon eklenmeli, ilk
curufun giderimi saglanmali ve Ar kanisimiyla yeni bir indirgenme
yapilandirilmalidir. Diger ilavelerin amact hem alasgimlama hem de oksidasyon
reaksiyonlarma bagli olarak banyo sicakliginin 1700°C’nin iistiine ¢ikarilmasidir.
Indirgenmeden sonra, tamamlanmis kimyasal numune alinir ve analiz yapilabilir.
Sekil 3.1’de zamana ve sicakliga bagli karbon — krom igerigi arasindaki iliski

verilmistir. [4, 23].
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Sekil 3.1 : Zamana ve sicakliga bagli karbon - krom igerigi arasindaki iligki [4].

Baz1 paslanmaz ¢elik kaliteleri spesifikasyonlar1 geregince nitrojen icerir. Bu
durumda Ar gazi yerini N, gazi almaktadir. Pota firin iglemlerinde tipik kire¢ ve
seren ilaveleri genellikle kaliteyi gelistirmek i¢indir. CO,’nin AOD’da O, ile birlikte
kullanim1 duragan gaz gibi olmasini sagladigindan ve argon gazindan daha ucuz

oldugundan argon gazi yerine kullanilmasi tercih edilir [23].

Son zamanlardaki bir diger trend ise AOD konvertoriindeki tiretimden sonra eriyige
daha fazla ikincil aritma uygulamaktir. Bunun amact AOD igin siireci kisaltmak ve
kaliteyi gelistirmektir. Vakum birimleri, ferritik paslanmaz ¢elikler i¢in ¢ok diisiik
karbon ve diislik nitrojen seviyelerine yardimci olmaktadir. Son karbon ve nitrojen
miktarmin diisiirmenin en 6nemli yolu son safhada vakum uygulamaktir [23].
Cizelge 3.1°de 304 kalite paslanmaz ¢eligin AOD aritmasindaki karbon giderme

etkileri ve oranlari ile proses parametreleri verilmistir.
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Cizelge 3.1 : 304 kalite paslanmaz celigin AOD aritmasindaki karbon

giderme etkileri ve oranlari, proses parametreleri, (s1vi
metal sicakligi 1730°) [4].

Ka_rbor] Gaz oranlari Kismi basinglar, atm  CRE, CRR, Sicaklik
seviyesi, —_—
% O, N Ar Ar N, CO %(a) ppm/min(b) °C °F
300,70 4 1 0,14 0,86 80 1200 1510 2750
1,0-0,25 3 1 0,20 0,80 65 830 1700 3100
0,25-0,12 1 1 . 0,53 0,47 45 430 1700 3100
0,12-0,04 1 3 0,83 0,17 30 133 1730 3150
0,04-001 1 8 0,96 0,04 15 26 1730 3150

(a) CRE, karbon uzaklastirma etkisi. (b) CRR, karbon uzaklastirma rafesi.

AOD aritmasindaki bir diger husus hedef nitrojen spesifikasyonunu elde etmek i¢in

nitrojenden argona degisimin ne zaman olacagini tahmin etmektir [4].

AOD esaslart:

e AOD’daki 6nemli husus saf oksijenin aksine oksijen ve durgun gaz karisimi ile

akintiyla saglanan dekarborizasyon termodinamigindeki degisimdir.

¢ Krom iceren ¢eligin dekarborizasyonundaki tiim reaksiyon su sekilde yazilabilir;
1/4Cr304+ C > 3/4 Cr + CO(Q)

e Paslanmaz c¢elik dekarburizasyonu sirasinda CO’in kismi basinci, oksijen ve

durgun gaz karisitminin enjekte edilmesiyle diistiriilebilir.

Asagida Sekil 3.2°de acikg¢a goriiliiyor ki sivi metalden karbon uzaklastirildikea,
icerdigi krom dengesi de diisiiyor ve fazla krom hizlica disariya okside oluyor.
Sicaklik artarsa, sivida kalabilecek krom miktar1 da artiyor. Ornegin, %0,05 C ve
1700 °C’de igerdigi krom dengesi yaklasik %2 iken, 1800 °C’de ise bu krom yaklasik
%7,5’tur.

Paslanmaz ¢eliklerin ¢ogu %0,03 oraninda veya altinda karbon miktar1 gerektirir.
1800°C’de bile karbon orani %4’tlir. Nikel miktar1 genellikle dekarborizasyon
reaksiyonundan etkilenmez. Sivi metal tamamen dekarborizasyon olduktan sonra,
kimyasal spesifikasyona ulagsmak i¢in diisiik karbonlu ferrokrom ve diger diisiik
karbonlu ferro alagimlar ergimis metale eklenir. CO’in kismi basincini diisiirmek

fazla krom oksidasyonu olmadan karbon seviyesinin diismesine izin verir. Sivi
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altindan enjeksiyon, son noktadaki nitrojenin kontrol altinda olmasini ve ¢ozlinmiis

gazlarin ve metalik olmayan inkliizyonlarin giderimini saglar.

1700 °C ve 1000 mbar’daki CO dengesi
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Sekil 3.2 : Karbon — krom denge diyagrami [4].
AOD prosesinin avantajlart:
e Yatirnm maliyeti diisiik ve verimliligi daha yiiksektir.
e Krom geri kazanim1 daha yiiksektir.
e Argon karistirilmasiyla homojen kompozisyon saglanir.
e Oksit inkliizyonu, diisiik siilfiird kursun ve diger atiklarin seviyesi diistliktiir.

e Yiiksek kromlu ferritik alasimlarda diisiik karbon ve nitrojen {iretim kabiliyeti

vardir.
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e Kompozisyonlardaki kesinlik bilgisayar kontrolii ile arttirilmistir. Dijital gaz analiz
okuyucusu, oksijen ve ayrica proses boyunca erigin kalite kontroliiniin

gelistirilmesini saglamaktadir.

e AOD tankinin zaman ve metal kalitesi olarak siirekli dokiim makinesi ile birlesme

uyumu milkkemmeldir. Vakum gaz giderme gerekli degildir [4].

e 20 yil once kire¢ magnezyum piiskiirtme ile ilgili kapsamli deoksidasyon firin
prosediirleri maksimum 90,005 siilfiir gerektirirken, giinimiizde AOD ile %0,001

siilfiir bile ¢ok rahat iiretilebilmektedir.

AOD kazanlan ergimis metalin sadece elektrik ark firmmlarindan transferine izin
vermez, enjeksiyon firinlarindan, LD konvertorlerinden, ve sualti ark ergitme

firlarindan transferine de izin vermektadir [22].

3.4 Vakum Oksijen Karbon Giderimi (VOD)

Paslanmaz c¢eliklerin krom ylizdesi oldukg¢a yiiksektir. Ucuz krom kaynagi ise
ferrokromdur. Fakat, ferrokrom ilavesi eriyigin karbon miktarint %1 arttirmaktadir ki
bu oranin ilerleyen proseslerde %0,03’ten daha az olmasi gerekmektedir. Oksijen
iifleme, krom—oksijen reaksiyonunun artmasina tercihen karbon—oksijen
reaksiyonunun artmast i¢in kullanilmistir. 1960°lhi yillarda vakum kullanimi da
paslanmaz celik icin vakum oksijen dekarborizasyon prosesinin gelistirilmesine

yardimet olmustur [23].

VOD, dizayn ve devinim ekipmani olarak AOD ve OTB’ye benzer. Baca gazini
bosaltmak daha kolaydir ve baca gazi, vakum sistemi ile birlestirilmistir. Tank
dizayninda ise konik konverterin {istii oksijen hava deligi beslemesinden gecerek
vakum baghigi ile kapatilmistir. VOD kapali bir sistem oldugu igin tanka hava
girmez, dekarburizasyon orani kontrolii ve karisimdaki karbon miktar kontrolii
saglanir. Baca gazi analiz ekipmani ile monitorlenir. Ayrica CO ve tozlar i¢in kirlilik
kontrolii sistemle birlestirilmistir. VOD prosesini kullanarak krom verimine bagh
olarak indirgenmeden 6nce %95, indirgenmeden sonra %98’in iizerinde 100 ppm’in
altinda nitrojen ve karbon seviyeleri saglanir. Herhangi bir celik kalitesi i¢in gaz
giderme gerceklestirmeksizin bulunan siilflir seviyesi 10-30 ppm’dir. AOD’taki gibi,
VOD prosesindeki eriyigin temizligi, dokme ve islenmis paslanmaz celiklerin

mekanik 6zelliklerinde 6nemli gelisme saglamaktadir [4].
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VOD yontemi ile paslanmaz ¢elik tiretiminde, hurda paslanmaz gelik ve yiiksek
karbonlu ferronikel elektrik ark firminda ergitilir. Ergime sirasinda, su alti ark
firnindan yiiksek karbonlu ferrokrom eklenir. Eriyik uygun sicakliga ulastigr zaman,
karbonsuzlastirma icin LD konvertoriine aktarilir. Daha sonra eriyik burada
karbonsuzlastirilmaya devam eder ve VOD ile aritilir. Musluk dongiisii yaklasik 50

dakika siirer ve eriyik en son siirekli dokiim ile yassi kiitiik halinde dokiiliir [24].

Pratikteki {ifleme ve buharli ejektdr kontrol programlari vakum haznelerindeki
basinca dayanarak oksijen verilmesini ve bosaltilmasimi kontrol etmektedir. Son
noktadaki karbon kontrol alt sistemi durma noktasindaki {iflenen oksijeni
hesaplamaktadir. Oksijen iiflemesi sirasinda ve sonunda ergimis metalin sicaklik ve
kompozisyon tahmini, pota analizi ve oksijen {liflemesinden 6nceki sicaklik baz
almarak yapilir. Bu tahmine dayanarak, sarj malzeme kontrol programa,
tamamlanmis 1sidaki hedef sicaklik araligim1 ve spesifikasyon sinirlarinin igindeki
ferroalagimlarin  bosluklarint ve miktarlarimi en ekonomik olacak sekilde

hesaplamaktadir. Program daha sonra segilen malzemelerin takviye talimatini verir.

Paslanmaz ¢elikler i¢in kullanilan AOD ve VOD gibi aritma teknikleri ile diisiik
arayerli ticari ferritik paslanmaz ¢elikleri tretmek miimkiindiir. Bu ¢elikler, 50
senelik geleneksel ferritik paslanmaz celiklerin iizerine ¢ok onemli bir ilerleme
kaydetmistir. Bu malzemelerin saglayabilecegi  siinekliligi, toklugu ve

kaynaklanabilirligi elde etmek i¢in ¢ok sayida faktor kontrol edilmelidir [25].

3.5 Alttan ve Ustten Oksijen Ufleme (OTB)

OTB ile, karbon giderimi sirasinda ergimis metale {ifleme borusundan oksijen verilir.
Argon, nitrojen ve karbondioksit gibi durgun gazlar alt hava deliginden gecerek
oksijen ile birlikte verilir. Ustten iiflenen oksijen sivi metal veya CO ile reaksiyona
girebilir ve aritma zamanini azaltir. CO’in yiizey ilizerinde yanmasi aritma prosesinin
termal etkisini artirir ve metal oksitlerin indirgenmesi i¢in gerekli olan silikon ve

aliminyum miktarini azaltir [4].

3.6 Ozel Ergitme Prosesleri

Vakum indiiksiyon, VIM ve elektron bombas1 ile ergitme en genel kullanilan

proseslerdir. Geleneksel ergimis ya da vakumla ergimis malzeme tiikenir elektron ile
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yeniden ergitme yontemi uygulanarak daha ¢ok aritilir. Bu proseste baslangic
malzemesi kademeli bir sekilde eritilir ve kiilge demir olusturmak i¢in katilastigi
yerde sogumus metal kaliba damlatilir. Bu olay vakum altinda (vakum ark ile
yeniden ergitme - VAR, elektron bombasi ile ergitme) ya da ergimis curuf ortiisiiniin

altinda (iletken curufla elektrikli yeniden ergitme - ESR) gergeklestirilmektedir. [4].

3.7 Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS)

Etkili ve enerji tasarrufu olan teknolojilerin gelistirilmesi bugiin ¢ok 6nemli hala
gelmistir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) gelismis
seramikleri, kompozitleri ve metallerarasi bilesikleri tiretmek i¢in 6zgiin ve basit bir
metottur. Bu metot geleneksel firin teknolojilerinin alternatif olarak 6nemli Olciide
dikkatini ¢ekmistir [26].

Yanma sentezi yontemlerinden biri olan kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi (Self Propagating High Temperature Synthesis, SHS) teknigi yonteminde
reaksiyon esnasinda yiiksek enerji agiga ¢ikarabilecek metal-metal, metal-metal dis1
ve metal disi-metal dis1 ¢iftlerinden herhangi birisinden olusan karigimlar kullanilir.
Bu yontemle karbiir, boriir, nitriir, silisit ve oksitli refrakter bilesikler; metal
hidriirler; siilfit, selenit, telliirit gibi bilesikler; aluminit, nikelit, germanit gibi
intermetalik malzemeler, siiperiletken malzemeler; korozyon ve agmma direnci

gosteren kaplamalar; katalistler ve sekil hafizali malzemeler tretilir [27].

Yontemin isleyisi, tetikleme ile asir1 ekzotermik reaksiyonun kendiliginden
baslamas1 ve bir dalga seklinde sikistirilmis ortamdaki reaksiyon karisimi {izerinde
kendiliginden ilerlemesi seklinde olmaktadir [28, 29, 30]. Yanma sicaklig1 (5000 K
gibi) ¢ok yiiksek ve dalga yayinimin hizi (25 cm/s gibi) ¢ok hizli olabilir. Bu nedenle
bu proses asir1 termal degisim (105 K/cm gibi) kosullarindaki reaksiyonlari

gelistirmek i¢in olanak saglamaktadir [28].

Bu olaylarin gerceklesebilmesi icin reaksiyonun kismen yiiksek aktivasyon enerjisi
olmalidir ve reaksiyon asir1 yiiksek 1s1 dretilmelidir. SHS ydnteminde en sik
kullanilan hammaddeler ince taneli toz karisimlart ile toz-gaz sistemleridir.
Kullanilan diger hammaddeler ise ¢esitli toz karigimlari, ince filmler, sivilar ve
gazlardir. SHS reaksiyonu agik atmosferde yapilabildigi gibi hem vakum altinda,
hem de koruyucu gaz veya reaktif gaz atmosferi altinda gergeklestirilmektedir [31].
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Tipik yanma sentezinde, reaktantlar genellikle karismis ve pelete preslenmis ince
tozlardir. Bu reaktant karisimi refrakter konteynerda yer almakta ve vakumlu ya da

duragan atmosferde ateslenmektedir [26].

SHS reaktanlar1 olarak Yyiiksek sicakliklarda reaksiyona girebilen elementler,
bilesikler ve bunlarin karigimlari kullanilmaktadir. Ayrica, reaksiyona girmeyen
bilesikler de SHS uygulamalarinda kullanilmaktadir. Hy, B, Al, C, N, O,, Mg, Ti,
Nb, Mo, Si, Ni, Fe, B,Os, TiO,, Cr,03, M0oO;, Fe,O3 ve Ni siklikla kullanilan
reaktanlardir. SHS reaksiyonlarmin ekzotermik olmasi gerekmektedir ve reaksiyon
sonrast olusan irilinler kullanilabilir olmalidir. Bunun yaninda prosesin ekonomik

acidan uygulanabilir olmasi da en 6nemli noktalarindan biridir [31].

Ik olarak Rusya’daki ve daha sonralar1 diinyadaki bir¢ok {iniversite ve laboratuar,
1967 yilindan beri SHS tekniginin arastirilmasi ve gelistirilmesi iizerine
calismiglardir. Simdiye kadar 600’in iizerinde bilesik SHS yoOntemiyle

sentezlenebilmistir [32].

3.7.1 Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi iiriinleri

SHS partikiilleri kat1 halde toz ve yigin olarak; film, whisker, fiber ve kristal, kopiik,
topak, ingot formunda olabilmektedir. Prosesin tiirline gore yiginin agirhigl ve sarj
miktar1 degisebilmektedir. SHS {irlinlerinin makro yapisinin es dagilim gostermesi,
hammadde karigimmin homojen olarak karistirilmasina baglidir. Kademeli olarak
derecelendirilen malzeme ftiretimi ve birden ¢ok katmana sahip malzeme gibi bazi

durumlarda ise iiriin yapisinin 6zellikle es dagilima sahip olmast istenir [33, 34].

SHS {iriinliniin kimyasal ve faz bilesimleri; hammadde karisimina, gerceklesen
doniistimiin biiyiikliigline ve sogutma durumuna gore degisim gosterebilmektedir.
Sonu¢ SHS iiriiniiniin safiyeti sadece baslangic malzemelerin safiyetine bagl
olmamakla birlikte reaksiyon siiresince kendiliginden gerceklesen safsizlasma
degerine de baglidir. Optimum kosullarda elde edilen SHS iiriinlerinde diisiik
miktarlarda reaksiyona girmeyen malzeme ve kirlilik goriilebilir [33, 34].

Reaksiyon tirlinleri fazla porozdur, genellikle %50 teorik yogunluga sahiptir [3]. Kat1
malzemeler arasindaki reaksiyonlar, bu prosesin asir1 basitligi sayesinde ¢ok cesitli
malzeme iiretimlerine alternatif bir yoldur. Uriinlerin yiiksek safligi yanmaya baglh

olan yiiksek sicakligin getirdigi bir sonuctur. Ucucu safsizliklar numuneden gecen
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dalgalarin yayilmasiyla uzaklagirlar. Yar1 kararli fazlarin olusma ihtimali reaksiyon

ile ilgili yiiksek termal degisimlere ve hizli soguma hizina dayanmaktadir. [26].

SHS iiriinleri genellikle polikristalin yapilardan olusmakta ve tane boyutlar1 1 — 5mm
arasinda degisebilmektedir. Nano boyutlu triinler, amorf veya kaba taneli iriinler de
SHS reaksiyonu ile tiretilebilmektedir. SHS fiiriinlerinin tane boyutu, sogutma hiz ile
kristallesme ve yeniden kristallesme kinetigine baglidir. SHS iiriinlerinin porozitesi

dekompakt malzeme ile kopiik yap1 arasinda degisebilmektedir [33, 34].

3.7.2 Uygulama alanlan

SHS iiretim yontemi asagidaki malzemelerin tiretimleri igin kullanilabilmektedir [33,

34]:

¢ Oksijen icermeyen refrakter bilesikler, oksitli bilesikler, intermetalikler, fosfiirlii ve
hidrirli bilesikler,

e Rediiklenen elementler (B, Ti, Mo),

e Inorganik kompozitler (seramikler, mineralo-seramikler, kompozit malzemeler),

¢ Organik bilesikler,

e Polimerler.
SHS {irtinleri genel olarak [35]:

e Sert alasimlar ve asindiricilar,

e Ileri teknoloji yapisal ve 1s1ya direngli seramikler,

e Elektrik endiistrisi i¢in malzemeler,

e Modern siiper iletken malzemeler,

e Korozyona dayanikli koruyucu ve asinmaya direngli kaplamalar,
¢ Kimya endiistrisinde kullanilan katalizorler,

e Tip alaninda kullanilan sekil hafizali alasimlar,

e Zimparalar, kesme takimlar1 ve parlatma tozlari,

e [siya dayanikli elementler,

¢ Bicim bellekli alagimlar,

e Metaller arasi yiiksek sicaklik bilesikleri,

e Celik tiretimindeki katkilar (nitriirlii ferro alagimlar),

e Korozif ortamlardaki elektroliz i¢in kullanilan elektrodlar,
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e S1vi metallerin muhafaza edildigi yerlerdeki ve korozif ortamlardaki kaplamalar
(demiroksit ve aliiminyum termit reaksiyon iiriinleri),

e ileri seramik teknolojilerinde kullanilan tozlar,

e ince film ve kaplamalar,

e Islevsellige gore nitelendirilmis gerecgler olarak kullanilmaktadir [33,34,26].

SHS dirlinleri genel olarak makine mihendisligi uygulamalari, metalurji
uygulamalari, kimya sanayi, elektrik ve elektronik miihendisligi uygulamalari, uzay
endiistrisi ve yap1 endiistrisi gibi alanlarda kullanilmaktadir. SHS yontemi ile iiretilen
tirlinlerden bazilarinin medikal uygulamalarda da (implant, cerrahi operasyon

malzemeleri) kullanimi goriilmektedir [33, 34].

SHS prosesinde kimyasal kompozisyon kontrolii gayet basarilidir. Bu nedenle SHS

prosesi ile iiretilen tirtinler termal sprey uygulamalarinda da kullanilabilir [26].

3.7.3 Yontem

Sekil 3.3’te sematik olarak gosterilen SHS prosesinde, diisiik fakat yeterli miktarda
uygulanan enerji girdisiyle karigim tutusma sicakligina ulasarak reaksiyon ilave bir
enerji girdisine ihtiyac duymaksizin kendiliginden ilerlemektedir. Uretilen 1s1,
reaksiyona girmemis bir sonraki karigim tabakasina gegmekte ve bolgenin tutusmasi
saglanana Kkadar sicakligi arttirmaktadir. SHS reaksiyonun 6n cephesi yanma
tirlinlerini arkasinda birakirken, reaksiyona girmemis karigima dogru ilerleyerek
1sidan etkilenmis bolge ile reaksiyon bolgesini birbirinden ayirmaktadir. Proses
igerisinde ortaya ¢ikan yiiksek miktardaki 1s1 enerjisi ile reaksiyon hizi artmaktadir.
Bu nedenle bu yontemde farkli 6lgekler uygulanabilir, olduk¢a verimli ve ekonomik

bir iiretim olanagi saglanabilir [27, 36].

l Ateslevici

Yanma
dalgasmm
onu

Baslangic Karigmi Yanma dalgasmm Uniin
ilerlemesi

Sekil 3.3 : Kendiliginden ilerleyen bi¢imin sematik gosterimi.
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SHS prosesindeki tutugsma sicakligi, reaksiyona girenler ile tiriinler arasindaki entalpi
degisimine baglidir. Yanma sentezi reaksiyonu esnasindaki, dort 6nemli sicaklik su

sekilde tanimlanabilmektedir [36]:

e Baslangic sicakligt (Tp): Tutusma gergeklesmeden onceki, reaksiyona giren tiim
tozlarm ortalama sicakligidir.

e Tutusma sicaklig1 (Tig): Reaksiyonun basladigi sicakliktir. Reaksiyonun Kinetik
karakteristiklerine baghdir (6r: kati-kati, kati-gaz, kati-sivi, sivi-gaz reaksiyonlari).

e Adyabatik sicaklik (Tad): Adyabatik sartlar altinda c¢ikilabilen en yiiksek
(maksimum) sicakliktir. Bu deger termodinamik (ekzotermik durum) sicaklik ve
baslangic sicakligi ile alakalidir.

e Gergcek tutugsma sicakligi (Tc): Adyabatik olmayan kosullar altinda ¢ikilabilen
maksimum sicakliktir. Reaksiyon oOniinde meydana gelen 1s1 kaybi ile alakal

oldugundan kinetik olarak kontrol edilebilmektedir [26, 27].

SHS prosesinin ana parametresi, yanma on hizin1 ve driiniin yapisini etkileyen
maksimum yanma sicakligidir (Tm). Tm, karisima ilave edilen duragan bir seyreltici

ile veya karisima 6n 1sitma uygulanarak kontrol edilebilir [37].

Gaz reaktantlarin atmosferinde yer alan poroz numunelerde yiiksek SHS hiz1 elde
edilir (nitrojen gazindaki titanyum toz peleti). Bu durumda, numune porlarina giden
reaktif gaz filtreleme karakteristikleri (SHS mekanizmasini daha komplike yapan)
¢ok onemlidir. Son zamanlarda, SHS nano 0lg¢ekli ince filmlerde uygulanmaktadir

[27, 36]. SHS prosesinin tipik karakteristik degerleri ¢izelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 : SHS prosesinin tipik karakteristik degerleri.

Tane boyutu, r/pm

Metaller igin 5-100

Demir dis1 metaller i¢in 0,1
[zafi yogunluk, A 0,3-0,6
Cap, d/mm 5-20
Uzunluk, L/mm (2-5)d
Baslangig sicakligi, To/K 300-700
Gaz basinci, P/MPa 0,1-15
Yanma hizi, U/cm st 0,1-20
Yanma sicakligi, Tr/K 2300-3800
Isinma hizi, W/K s™ 10%-10°
Tutusma akisi, g/kj cm™ s™ 42-840
Endiiksiyon zamant, tign/S 0,2-1,2
Tutusma sicakligl, Tign/K 800-1200
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SHS sentezinde en 6nemli reaksiyon 6rnekleri asagida verilmistir [38].
e Elementel sentez:

Ti+C — TiC

Ni + Al — NiAl

3Si+2 N, — SizN4
Zr+H, —» ZrH,

e Redoks reaksiyonlari:

B,O3+ 3 Mg+ N2 — 2 BN + 3 MgO
B,0; + TiO, + 5 Mg — TiB; + 3 MgO
MoO; + B,0O3 + 4 Al — MoB; + 2 Al;,03
3TiO,; + C+4 Al - TiC + 2 Al,O3

2 TiCly + 8 Na+ N, — 2 TiN + 8 NaCl

e Kompleks oksitler ile metal oksit sentezi:

3Cu+2Ba0,+0,5Y,0;5+ 0,5(1,5-X) 0O, — YBa,Cuz0O7-x
Nb + Li,O, + 0,5 Ni»,Os — 2 LiNbO;3
8 Fe + SrO + 2 Fe;,0O3 + 6 O, — SrFe2019

¢ Bilesiklerin sentezi:
PbO + WO3 — PbWO4
e Elementler ile bilesiklerin yer degistirme reaksiyonlart:

2TiH, + N, - 2 TiN+ 2 H,
4 Al + NaN3z + NH4Cl — 4 AIN + NaCl + 2 H,

e Termal bozunma:
2 BH3;N>Hs — 2 BN+ Ny, + 7 H,

SHS deneysel calismalarinda Ty, Tig ve Tc sicakliklari genellikle dogrudan
Olgiilirken, adyabatik sicaklik ise baslangic sicakligindan yararlanilarak
termodinamik hesaplamalar yardimiyla belirlenmektedir. Bir SHS prosesinin
gerceklesmesi i¢in adyabatik sicaklik degeri 1527°C’den biiyiik olmalidir [26, 27].
Proses sirasindaki reaksiyona girenler ile fiirlinlerin sicakliklar1 ve entalpileri

arasindaki iliski Sekil 3.4°te gosterilmistir.
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AH(T,)=[H(P)*H(R)] Reaksivona giren maddeler

Entalpi (1)

Ty T Tig Tl Tu(To)  Tu(T) Tul(Typ)

Sicaklk (K)

Sekil 3.4 : Reaksiyon sistemindeki reaksiyona giren maddeler ve tirtinler (faz
degisimi icermeyen) icin Entalpi-Sicaklik iliskisinin sematik gosterimi
[36].
Reaksiyonun kendiliginden ilerleyen bi¢cimde ve adyabatik kosullar altinda meydana

geldigi dusinilirse, reaksiyona giren maddelerin Ty sicakligimi Tig sicakligina

arttirmak icin gerekli olan 1sinin formiilii su sekildedir [36]:

H(R) = on:C}, (R)AT + > n,L(R,). (3.2)
I LT

0o

Formiilde Cp(Ri) 1s1 kapasitesi, L(Ri) ise faz degisiminin gizli isisidir. Tig
sicakligindan Tad sicakligina ¢ikmak i¢in triinlerin ihtiyaci olan 1s1 miktar1 ise su

formiille ifade edilmektedir [27]:

T, (1)
H(P)= |¥'n,C,(P)dT+ 3 nL(P), (3.2)

I, Ty Tu(h)

Burada Cp(Pj) firlinlerin 1s1 kapasitesi, L(Pj) ise triinlerin gizil 1sisidir. SHS
reaksiyonunun tutugsma sicakliginda basglamasindan itibaren, belirtilen bu sartlar
altinda reaksiyonun 1sis1 AH(Tig) semboliiyle gosterilmektedir. Enerji kaynagindan
belirli bir uzaklikta, reaksiyona giren karigimda kararli yanma durumuna ulasilir.

Reaksiyonun 1sis1 [AH(Tig)], yalnizca reaksiyon karisimindaki komsu tabakalarin
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sicakligin1 Ty sicakligindan Tig sicakligna arttirmak igin kullanilir. Reaksiyona
girmeyen bolge iizerinde 1s1 kaynagimin etkisi soz konusu degildir. Bu nedenle, bu
noktada, reaksiyon 1s1s1 ve reaksiyona girenler ile iirlinlerin entalpisi arasindaki iliski

su sekilde ifade edilebilmektedir [36]:

AH(T,)=H(P)+H(R). (3.3)

To sicakligindan Tig sicakligina dogru olan artis H(R) sifira dogru yaklasirken
diismektedir. Biitin AH(Tig) degerleri sekil 3,4’te goriildiigii gibi adyabatik
kosullarin bir sonucu olarak iirlinler tarafindan kullanilabilmektedir. Bu kosullarin
altinda, reaksiyon es zamanli yanma modelinde tutusturulur. Sekil 3.4’ten de
goriildigii gibi yanma sentezi reaksiyonu ile teorik olarak 6n isitmadaki artisla
adyabatik sicakligl da arttirmak miimkiin olabilmektedir. Bu durum, kendiliginden
ilerleyen reaksiyonun basarilmasi i¢in adyabatik sicakligin gerekli sarti saglamasi
gerektigini deneysel olarak kanitlamaktadir. Genellikle, reaksiyon adyabatik olmayan
kosullar altinda gergeklesmektedir. Bu nedenle reaksiyon esnasinda iiretilen 1s1
yalnizca reaksiyona girmeyen bolgeye (Tig sicakligr altinda olan) dogru dagilmakta

ayni zamanda 1s1 kaybi olarak ¢evreye yayilmaktadir [36].

SHS reaksiyonunda elde edilen 1s1 dalgasinin ilerleme hizi ve kararliligi ile en
yiiksek yanma sicakligi, hem sistemin termokimyasal 6zelliklerine hem de 1s1 tiretimi
ve reaksiyondan kaynaklanan 1s1 kaybina gore degisiklik gostermektedir. Isi
tretiminin (ekzotermik olarak {tretilen) azalmasi ve/veya 1s1 kaybinin artmasi
kararsizliga neden olabilmekte ve sonucunda ilerleyen 1s1 dalgasinin yavaglamasina
veya gecici olarak durmasina sebebiyet verebilmektedir. Hatta reaksiyonun tamamen
durmasina, reaksiyonun ilerlemesi i¢in gerekli olan 1smin yok olmasina Yol

acabilmektedir [27, 36].

SHS reaktiflerinin kimyasal dogas1 ¢ok 6nemli degildir; sistemdeki 1s1 degisimi ve 1s1
transferinin hiz iliskileri arasinda kararli bir rol oynamaktadir. SHS teorisi birincil
makrokinetik ve ikincil kimyasal yaklasim arasinda ayirt edilir. Birincisi SHS nin
uygun performanst i¢in  6nemli olurken, ikincisi SHS’nin  optimum
uygulamalarindaki spesifik kimyasal ve/veya teknolojik gorevleri ¢6zmek igin

yardimci olur [39].
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3.7.4 SHS iuretim metotlar:

SHS iiretim yontemi, hammadde-sentez-iiriin iiretim yonteminde yer almaktadir.
SHS reaksiyonlar1 firin yerine reaktorlerde gerceklestirilmektedir. Alt1 adet
teknolojik SHS tiretim yontemi bulunmaktadir [31]:

¢ Kimyasal sentez; siingerimsi yapilarin olusup toz haline 6giitiilmesi,

e SHS sinterleme; hazirlanan peletlerin sinterlenmesi,

e Yiik uygulanarak kompakt SHS yontemi; disaridan yiik uygulanarak sicak SHS
tirtinlerin sikistirilmasi,

o SHS metalurjisi; yliksek enerjili reaksiyonlar ile ergimis tirlinlerin {iretilmesi,

e SHS kaynak; iki numuneyi birlestirmek i¢in arasindaki bolgede SHS
reaksiyonunun uygulanmasi,

e Gaz igeren kiitle-tasinim ajani ile SHS; hammadde karisim igerisine yerlestirilmis

numunenin yiizeyinde ince film olusturulan reaksiyon.

Ozel ideoloji baz almarak, SHS’nin diger sentez metotlarmndan farkli oldugu
anlasilir. SHS nin malzeme ve bilesiklerin hazirlanmasi i¢in kullanilan metot olarak

en ilgi ¢ekici 6zellikleri asagida listelenmistir [37]:

e SHS ¢ok basit olanaklart kullanarak agik atmosferde bile gerceklestirilebilir.

e Nadiren, proses hakkinda herhangi bir detayli bilgiye sahip olmaksizin iyi bir
pratik sonug elde edilebilir.

e Proses parametreleri termodinamik hesaplamalar ile yaklasik olarak tahmin
edilebilir.

e SHS parametreleri; o6n ilerleme hizinin, maksimum yanma sicakliginin,
doniisiimiin buytikliigiintin, safsizlik miktarinin, bazi yapisal verilerin, ornegin;
reaktiflerin fonksiyonu, tane boyutu, karisim yogunlugu, numune boyutu, baslangi¢
sicaklig1, ortam gaz basincinin dl¢lilmesiyle belirlenebilir.

o Kalite kontrol; kimyasal reaksiyonlarin hizlari, yapisal dontsiimler ve isi/kiitle
transfer prosesleri arasindaki pozitif ve negatif liner olmayan geri bildirimleri
diisiindiiren yapisal makro kinetiklerin derin bir bilgi birikimini gerektirmektedir.

e Cogu durumda, son fiiriiniin parametrelerinin kontrolii bu g¢aligmalarin en temel

gorevidir.

SHS’nin bahsedilen bu idoloji ve methodoloji arastirmalar1 pratikte tam olarak

uygulanmamaktadir. Bazi durumlarda, ¢aligmalar prosesin ana parametreleri ile
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belirlenen termodinamik analizi ve yanma {rlnlerinin deneysel tanilart ile

smirlanmustir [37].

3.7.5 Avantajlar1 ve dezavantajlari

SHS’nin baslica avantajlari, reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmesi ve
kendiliginden ilerleme ozelliginden dolay1 yiiksek enerji gereksinimine ihtiyag
duyulmamasidir. Uygulanabilirliginin basit olmasi ve ince taneli yapida iirlinler elde
edilebilmesi diger 6nemli avantajlaridir. Ancak reaksiyonun tamamlanamamasi,
kontroliiniin zor olmasi ve patlayici niteligi gibi kisitlayic1 dezavantajlar1t da
mevcuttur. Temel problemlerden birisi de elde edilen iiriiniin yiiksek porozite
icermesidir [9, 10, 11].

Refrakter bilesiklerin geleneksel firindaki sentezleri, ayni1 baslangic kompozisyonu,
ayni tane boyutu ve hemen hemen ayni son sicaklik i¢in ¢ok daha uzun zaman,

yaklasik ~1-10 saat gerektirmektedir [30].

SHS methodunu kullanarak gelistirilmis malzemelerin sentezindeki ana avantajlar su

sekilde belirlenmistir [40]:

e Bu proses ile iretilen iirlinler, diisiik kaynama noktasina sahip safsizliklar
buharlastiran yiiksek sicakliga ulasilmasina bagli olarak daha saf olurlar.

¢ Prosesin basit olmasi sebebiyle 6zel ekipmanlara gerek duyulmamaktadir.

o Sinterleme gibi geleneksel tekniklerle karsilastirildiginda is¢i calistirma saatleri
daha kisadir, iiretim ve ¢alisma maliyeti diistiktiir.

e Yiiksek termal igerikler ve hizli soguma hiz1 klasik {iretim yontemleriyle elde
edilemeyen yar1 kararli ve dengede olmayan fazlara artis verebilir.

e Organik olmayan malzemeler reaktantlarin kimyasal enerjilerinden faydalanilarak
bir adimda son liriine sentezlenebilir ve giiclendirilebilir.

e Son iirlinlerin yiiksek porozitesi bazi iirlin uygulamalarinda gerekebilir.

e Es zamanli sentez ve yogunluk saglar [26].
Temel reaksiyon parametreleri [26]:

¢ Tane biiyiikliigiiniin etkisi,
e Gaz bosluklarin gelisimi,
e Reaktantlarin stokiyometresi,

e Tutusmadir.
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Baglangi¢ tozlarmin tane boyutu SHS prosesinde onemli bir rol oynar. Kiiciik
tanelerin genellikle reaksiyon sicakligini ve yanma hizini arttirarak reaksiyonu tesvik
ettigini sdylemek miimkiindiir. Baglangi¢ tane boyutu ayrica sonug iiriiniin tane

boyutunu da etkiler.

Yogunluk da numunenin tutusmasi iizerinde etkilidir. Pigme Oncesi yogunlugun
atesleme ve reaksiyonun ilerleme {izerindeki etkisi iyi bir tane temasi arasindaki
dengeye baghdir ve artan termal iletkenlige bagli olarak reaksiyon bolgesinden

kaybedilen asir1 1s1ya pek bir etkisi yoktur [26].

Bir diger durum ise, ham karigiminin tane yiizeyindeki safsizliklarina bagli olarak
gaz bosluklarindaki reaksiyon boyunca meydana gelen degisimdir. Reaktantlarin
stokiyometresi bir bagka onemli parametredir. Genellikle stokiyometriden sapma
adiabatik sicaklikta diisme ile sonuclanmaktadir ve reaktantlardan veya iiriinlerden
herhangi bir fazlalikk normalde adyabatik sicakligin tutarli rediiksiyonu ile

reaksiyonun ekzotermikligini azaltir [26].

Seyreltici ilavesi kati-gaz reaksiyonlarda gerekli hale gelmistir. SHS gaz-kati
reaksiyonu nitriir, hidriir ve oksit olusumu i¢in farkli gaz icerir; gaz basinci arttiginda
genellikle yanma ilerler. Ayrica, reaksiyona gaz katilmayan proseste de yanmayi
etkiler. Baz1 sistemlerde diisiik entalpi reaksiyonlarina, reaktantlarin yiiksek termal
iletkenligine ve kinetik olarak kontrollii yliksek entalpi reaksiyonlarina bagli olarak

kendiliginden ilerleyen reaksiyon olusamamaktadir [26].

3.7.6 Yapilan benzer ¢calismalar

* B. Derin ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada termal sprey toz iiretiminde
kullanilan NiCrAl alasimimin SHS yontemi ile iiretimi gerceklestirilmistir. Cr,Os,
Ni,O3, Al ve %0 - %30 arasinda degisen stokiyometrik Al ilaveleriyle olusturulan toz
karisgimlart kullanilmistir. Ayrica alasimdan siilfiirii uzaklastirmak ve metal verimi
tizerinde etkilerini arastirmak amaciyla CaO ve CaF; ilaveleri yapilmistir. Baslangic
kompozisyonlarinin SHS prosesi tizerindeki etkileri hakkinda fikir edinmek igin
Factsage 6.2 programiyla termodinamik benzetme caligmalar1 gerceklestirilmistir.
Once alasimlar firinda ergitip gaz ve su atomizasyonlari ile iiretmek yerine, diisiik
maliyetli baglangic malzemelerini kullanarak SHS yontemi ile CrNiAl alagimlarinin
direk olarak oksitlerden iiretimi saglanmistir. Elde edilen alagimdaki Al, Cr, Ni, Ca

miktarini belirlemek i¢in kimyasal analiz, bazi curuflarin XRD analizi, ylizeydeki
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mikroyapt ve alasimdaki faz bilesimleri igin EPMA, Vickers sertlikleri igin
mikrosertlik testleri yapilmigtir. Deney sonuglarinda baslangigtaki ilave Al orani
arttikca, alasim agirliklarinin ve metal geri kazanimlarimin arttigi, alasimdaki Ni, Cr
miktarinin azaldigir ve mikroyap1 ve sertliklerin degiskenlik gosterdigi; CaO ve CaF,
ilaveleri ile kiikiirt gideriminin %50 basarildigi, buna ragmen CaF; ilavesinin metal
geri kazanimini azaltti§i sonuglarina ulasilmistir. Bu negatif etkiyle karsilagmamak
i¢in kiikiirtiin hammaddeden SHS prosesinden 6nce uzaklastirilmasi gerektigi sonucu

cikarilmistir [41].

» Pascal ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada nikelmonoaliimina (NiAl), es
molar nikel ve aliminyum tozlarindan kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi (SHS) yontemi ile iiretilmis ve es zamanli olarak siiperalagim altligina ayni
sekil ile birlesimi saglanmistir. Birlesen ciftin (kompakt Nil Al / siiperalagim altlig1)
yaklagik 920 K’e isitilmasiyla ekzotermik bir reaksiyon sentezi (NizAl->NiAl)
baslamis ve kompat toz boyunca ilerlemistir. Is1 transferi, temas ylizeyine ve kismi
olarak ¢oziinmiis NiAl bilesigine 1slatilmis olan althigin yiizeysel olarak ergimesini
saglamistir. Bu gibi kosullarda, araylizeyde aliiminyumca zengin nikel bazl
siiperalasim {retilmistir. Bu SHS birlesme prosesi, birlesme boyunca sivi faz
gerektirdigi i¢in ekzotermik kaynak olarak adlandirilir. Reaktant kompaktindan
siiperalasim altligina olan 1s1 transferi sonucunda araylizdeki dentritik mikroyapa,
100pm kalinliginda sivi bir tabakanin olustugunu gostermistir. Arayilizdeki matriks
kompozisyonu, siiperalasimin baslangi¢ kompozisyonuna nazaran aliiminyumca
zenginlesmistir [42].

* Biswas ve arkadaslari, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezinin (SHS)
1s1l patlamali modunda 5 ve 60°C/dk arasinda degisen 1sitma araliklarinda NiAl
{iretimini arastirmislardir. Ug farkli Ni tane boyutu kullanilmis ve optimum iiretime
ulagsmak i¢in deneyler vakum ve argon atmosferi altinda yiiriitiilmiistiir. Prosesin
bilgisayara bagli videografisi 1sil patlamanin farkli asamalarinin gorsel kanitini
saglamigtir. Prosesin degerlendirilmesi bilgisayara bagli termometre, optik ve
taramal1 elektron mikroskopu, XRD ve civa intriizyon porozimetre ile yapilmistir.
Sonuglarda, yanma davraniginin atmosfere bagimsiz, fakat 6n yanma reaksiyonunun
uzamasindan dolayi 1s1 oranina son derece bagl oldugu anlagilmistir. Is1 oraninin 6n
yanma reaksiyonu ve 1sil patlama durumundaki yanma iizerindeki etkisini

tamimlamak igin proses modellemesi uygulanmistir. On yanma kat1 hal reaksiyonlari
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NiAl 1s1l patlamada, 6zellikle biiyiik Ni tanelilerde temel rol oynamis ve diisiik 1s1
oranlari, tamamlanmamis doniigiimlerin g¢esitli {riinlerinde verime yardimci
olmustur. Isitma oranindaki artis bu etkiyi minimize etmis ve Ni tane boyutu 130 um
kadar bile biiyiik oldugu zaman tek fazli B,NiAl’a tam doniisiim basarilmistir [43].

* G. Giliven’in yaptig1 tez calismasinda, ¢eligin mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerini
arttiran bir alasim ilavesi olan ferromolibden alasimi metalotermik rediikleyici
ergitme yontemi ile Uretilmis ve iretimi etkileyen parametreler arastirilmistir.
Calismalar sirasinda teknik kalite MoOs, graniile Fe203, ¢elik talasi, rediikleyici Al
ve ferrosilisyum tozlar1 ile curuflastirici olarak CaO ve CaF2 tozlari hammadde
olarak kullanilmistir. Elde edilen sonucglarda; daha kiigiik hacme sahip potada temas
yiizeyinin daha fazla olmasi ve agiga ¢ikan yiiksek enerji ve yiizeyde gerceklesen
sacilmalarin az olmast nedeni ile daha yiliksek miktarlarda metal eldesi
gerceklesmistir. Kullanilan alliminyum miktart ile orantili olarak hammadde
harmanma ilave edilen curuflastirict CaO’in, agirlikga %10 ilavesinde metal
tiriinlinlin en yiiksek degere ulastig1, bu noktanin iizerine ¢ikildiginda metal iiriiniiniin
azalmaya bagladig1 gézlenmistir. Karigima eklenen curuflagtirict CaF2'niin reaksiyon
1s1sin1 azalttigi ve olusan metal {irlin miktarlarinin azalmasina yol agtigi tespit
edilmigtir. %100 ve %105 stokiyometrik Al kullanilan ¢alismalar disindaki
deneylerde standartlara uygun ferromolibden alagimi tretilmistir. FeSi ilavesi artist
ile birlikte Mo kazanim verimleri de %51,5’ten %59,7’ye artis gostermistir. Celik
talag1 ilavesinin, Kullamilan Fe2O3 ve rediikleyici aliminyum tozu miktarlarini
diisiirdiigii hesaplanmis ve elde edilen metal miktarlar1 ile Mo kazanim verimlerinde
artis gozlenmistir. Fe talasi ilavesinin artmasi ile birlikte adyabatik sicaklik ve
spesifik 1sida azalma goriilmistiir. Spesifik 1s1 degerindeki diisiis ile birlikte elde
edilen alagimlardaki agirlikga molibden degerlerinde artig gortilmiistiir [44].

» Alkan ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, 6giitiilmiis SHS tozlarindan
demir igermeyen bor karbiir tozlari {iretilmis ve akebinde sulu hidroklorik asit (HCI)
ortaminda siizdiirme islemi gergeklestirilmistir. SHS karisimlar1 bor oksit (B203),
karbon ve magnezyumdan olusmustur. SHS deneyleri, durgun argon atmosferi
altinda B;O3 ve C’nun magnezotermik reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. SHS
deneylerinde, bor karblir ve magnezyum borat olusumlarinin baslangic SHS
karigimlarindaki B,O3 ve siyah karbon igerikleriyle dogrudan iliskisi oldugu
bulunmustur. SHS iriinlerine uygulanan sulu HCI silizdirme islemi sadece

istenmeyen {rilinlerin (6rn., MgO, Mgs;B,0sve MQ@;B,05) elemesini yapmamus,
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tanelerin por yapisini da 6nemli lgiide arttirmistir. Siiziilmiis SHS riinlerinin (d0,5
Y4 7,96 mm) ticari tozlardan (d0,5 ¥4 1,73 mm) daha iri olmasina ragmen, siiziilmiis
iiriiniin (15,56 m?/g) yiizey alanmnin ticari olandan (4,92 m%g) daha biiyiik oldugu
bulunmustur. En yliksek B4C miktari, B,O3:C:Mg’un baslangi¢ molar oranlarinin
strastyla 1,0:0,8:3,0 oldugu siiziilmiis iiriinlerden elde edilmistir. SEM analizi, 15,56
m?/g spesifik yiizey alani ile aglomera olmus poroz taneleri igeren bu iiriinii ortaya

cikarmustir [45].
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4. TERMODINAMIK INCELEMELER

4.1 Fe-Ni-Cr-Mo Sisteminin Termodinamik Benzetim Calismalar:

Tez calismasinin amaci dogrultusunda FactSage 6.2 programi ile SHS deneyleri
oncesinde, kullanilacak hammaddelerin mol oranlarin1 ve reaksiyonun adiyabatik
sicakliginin ~ belirlenmesi  amaciyla termokimyasal simiilasyon ¢aligmalari
gerceklestirilmigtir  [35]. Factsage, Windows™ tabanli, karmasik proses
simiilasyonlar1 yapabilen bir termokimyasal bilgisayar programidir. Factsage
programinin veritabanlarinda (Fact, FS, SGTE vb.) yiizlerce alasimin, sivi ve kati
oksit ve curufun, ergimis ve kati tuzun, matin, ayrica sulu ¢dzeltinin ve binlerce
sayidaki saf bilesigin termodinamik verisi mevcuttur. Factsage sahip oldugu
modiiller sayesinde kimyasal reaksiyon (Reaction), basing-sicaklik (Predom), Eh-Ph
(Eph), dengeleme (Equilib) yani sira oksitlerin ve alasimlarin faz diyagram
hesaplamalarin1 (Phase Diagram) yapabilmekte ve sonuglari tablo veya grafige
aktarabilmektedir. Factsage, metalurji (piro, hidro ve elektrometalurji) ve malzeme
mihendisligi (kaplama, korozyon), kimya miihendisligi, inorganik kimya, cevre ve

jeoloji mithendisligi gibi bir¢ok alana hitap etmektedir.

SHS prosesinin gergeklesmesini belirleyen en énemli kontrol parametreleri spesifik
151 ve adyabatik sicakliktir. Spesifik 1s1 reaksiyon boyunca aciga ¢ikan 1sty1 belirler.
Adyabatik sicaklik, 1s1 kayiplarinin ihmal edildigi reaksiyon tiriinlerinin sicakligi ile

baslangi¢ reaksiyon karisimi sicakligi arasindaki fark ile tanimlanmaktadir.

Agirlikca %65 Fe, %18 Cr, %14 Ni ve %3 Mo alasiminin amacglandig1 ve baslangi¢
hammadde miktar1 olarak 74,6 g Fe,O3 - 21,1 g Cr,03 - 14,3 g NiO - 2,9 g M0Os-
37,1 g Al karistminin kullanildigi 1 atm ve oda sicakliginda (298,15 K) farkh
oranlarinda Al,Os; ilavesiyle gergeklestirilen reaksiyon firlinlerinin benzetimi
grafiksel olarak Sekil 4.1’de ve reaksiyonlarin ulastigi adyabatik sicaklik
degerlerinin benzetimi Sekil 4.2°de verilmistir. Ekzotermik SHS reaksiyonlar
sirasinda agiga cikan enerji, reaksiyonlarin sicakliklarini arttirmakta ve bu

sicakliklarda demir, nikel, krom ve molibden sivi fazda bulunmaktadir. Baslangic
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karigiminda bulunan NiO’in ve MoOg3’in tamami Al ile rediiklenerek metalik nikelin
tamaminin alasima gectigi, buna karsilik sisteme ilave edilen krom oksit ve demir
oksitin bir boliimiiniin rediiklenemeden curuf yapisina gectigi goriinmektedir. Artan
Al,O3 ilavesiyle birlikte reaksiyonlarin adyabatik sicaklik degerleri diismektedir.
Adyabatik sicakligin diismesi mekanik sagilma sonucu olusan kayiplarin azalmasini

ve kontrollii bir reaksiyon gergeklesmesini saglar.
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Sekil 4.1 : 74,6 g Fe;03 - 21,1 g Cr,05 - 14,3 g NiO - 2,9 g M0Os- 37,1 ¢
Al karisiminin 1 atm ve oda sicakliginda farkli miktarlarda Al,O3
ilavesiyle gerceklestirilen reaksiyon iiriinlerinin benzetimi [46].
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Sekil 4.2 : 74,6 g Fe,O3 - 21,1 g Cr,03 - 14,3 g NiO - 2,9 g MoOs- 37,1 g Al
karisimina Al,Oj ilavesiyle olusan adyabatik sicaklik °C [46].
74,04 g Fe;,03 — 20,95 g Cr,03 - 14,19 g NiO — 3,5 g M0oOs- 37,22 g Al karisimina
SiO, ve Al,Oj3 ilaveleriyle ve sadece metalik Si ilavesiyle olusan adyabatik sicaklik
grafigi Sekil 4.3’te verilmistir. Karisima eklenen SiO; ve Al,Og ilaveleri arttiginda ve
metalik Si arttifinda adyabatik sicaklik degerinde diisme goriilmektedir. Fakat
karsimda yalnizca metalik Si’un kullanilmasi, adyabatik sicaklik degerini, SiO, ve
Al,O;3 ilavelerinin verdigi adyabatik sicaklik degerlerine nazaran daha yiiksek
tutmustur. Bu nedenle SiO, ve Al,O3; karsimi beraber kullanildiginda reaksiyon

kontrolii daha 1y1 saglanabilir.

37



S

Si02 + Al203

Sekil 4.3 : 74,04 g Fe,O3 — 20,95 g Cr,03 - 14,19 g NiO — 3,5 g M0Os- 37,22
g Al karisimina SiO; ve Al,Og ilaveleriyle ve Si ilavesiyle olusan
adyabatik sicaklik °C [46].

74,04 g Fe,03 — 20,95 g Cr,03 - 14,19 g NiO — 3,5 g M0O3 karisiminin teorik olarak
rediiklenebilmesi i¢in 37,22 g mol Al gerekmekte olup bulunan bu deger %100
stokiyometrik Al olarak adlandirilmistir. Baslangic karisiminin %100 stokiyometrik
Al 1ilavesi ile hazirlanip SHS reaksiyonu sonucunda ulasilacak adyabatik sicaklik
degeri 2785 °C olarak 6l¢iilmiis olup, elde edilecek alasimin tahmini bilesiminde
51,159 Fe, 11,44 g Cr, 11,24 g Ni, 1,93 g Mo ve 1,26 g Al bulunacagi termodinamik
veritaban1 kullanilarak hesaplanmistir. SHS deneyi sonucunda elde edilecek sivi
alagimin ulasilan adyabatik sicakliktan oda sicaklifina sogutulmasi sirasinda

alagimda gerceklesen faz dontistimlerinin grafiksel benzetimi Sekil 4.4’de verilmistir.

Yaklasik 1400 °C sicakliginda alasim tamamen kati forma donmekte ve yiizey
merkezik kiibik (FCC-YMK) yapisina sahip Fe-Ni-Cr-Mo-Al fazi olugmaktadir.
Alasim igerisindeki safsizliklar atomlar arasi bosluklara sahip YMK yapisindaki bu

besli fazin biinyesine yerlesebilmektedir.
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Sekil 4.4 : %100 stokiyometrik Al + 15 g Al,O3 reaksiyon sonucunda elde
edilecek alagimin sogumasi sirasinda alagim biinyesindeki faz
dontigiimlerinin benzetimi [46].
Reaksiyon entalpisi, bir metalotermik reaksiyonda agiga ¢ikan isinin belirlenerek
proses sirasinda metal ve curufun ergitilmesi ve yogunluk farklari yardimiyla
birbirlerinden tamamen ayrilmalari i¢in gerekli olan sicakligin olusup olugsmadiginin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir parametredir. Sarj veya {iriiniin grami basina
tiretilecek 1s1, reaksiyon entalpisi reaksiyon firiinlerinin molekiiler agirliklarinin
toplamina boliinerek hesaplanabilmektedir. Eger bu deger 2250 J/g degerinden daha
diigiik degerlerde ise agiga cikan 1s1 ergitme ile metal-curuf ayrimi igin yeterli
diizeyde olmamaktadir. 4500 J/g degerinden daha biiyiikse reaksiyon patlayicilardaki
kadar siddetli ger¢eklesmekte olup kontrolsiiz bir reaksiyon elde edilmekte ve
sacilma sonucu kayiplarin artmasina neden olmaktadir. Kontrollii ve kendiliginden
devam eden bir seyir gosteren iiretken bir metalotermik rediiksiyon igin gerekli 1s1
degerinin (spesifik 1s1 — iriinlerin grami bagma iretilen enerji) 2250 ile 4500 J/g

degerleri arasinda olmasi gerekmektedir [36].

Fe-Ni-Cr-Mo alasimlarinin {iretimi sirasinda gergeklesen temel reaksiyonlar ile

reaksiyonlarin entalpi ve spesifik 1s1 degerleri su sekildedir:
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Fe,031+2A1 — 2Fe+Al,03 AHC95 = -852,69 kJ  Spesifik 1s1 = 3988 j/g (4.1

3NiO+2A1 — 3Ni+ALOs AH®s = 956,50 k] Spesifik 1s1 = 3440j/g 4.2)
Cr,03+2Al — 2Cr+Al,03 AH®»95 = -540,99 kJ Spesifik 1s1 = 2626 j/g (43)
M0Os+2Al— Mo+ALOs AH®es = -915,00 k] Spesifik 1s1 = 4622 i/ (4.4)

Verilen her ii¢ reaksiyon sonucunda ag¢iga c¢ikan enerji degerleri reaksiyonlarin
kontrollii ve kendiligiden ilerleyerek metal-curuf ayriminin gergeklesebilmesi igin

gerekli olan degerler arasinda yer aldig1 tespit edilmistir.

Deneysel caligmalar sirasinda iiretilmesi amaglanan alasimlarin bilesimleri ile

reaksiyonlarin spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : SHS reaksiyonlari ile iiretilecek bazi alasimlarin amaclanan bilesimleri
ile reaksiyonlarin spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerleri [47].

Amaglanan Olusum | Spesifik | Adyabatik
Alasim Bilesimi, Ilave Entalpisi, Is1, Sicaklik,
Ag. % kJ J/g °C

Fe Ni Cr | Mo

%100
67,0 | 12,0 | 18,0 | 3,0 | Rediikleyici Al | -552,932 | 3510,68 2704,6
+ 7.5g Aliimina
%100
65,0 | 14,0 | 18,0 | 3,0 | Rediikleyici Al | -551,121 | 3444,51 2647,3
+ 10 g Aliimina

65.0 | 14,0 | 180 | 3.0 %100 551,121 | 367440 | 2665.2
01 14, 0130 | Rediikleyici Al : ! !

65.0 | 14,0 | 180 | 3.0 115 551,121 | 354236 | 27815
01 14, 0130 | Rediikleyici Al ! ! !

65.0 | 14,0 | 180 | 3.0 %120 551121 | 350051 | 2749.7
01 14, 0130 | Rediikleyici Al ! ! !

650 | 14,0 | 18,0 | 3,0 | PLO0AH%20SI | o) 191 | 350051 | 26156

Rediikleyici

Sonug alasim bilesiminde krom igeriginin agirlikca %18 ve molibden alagiminin %3
olarak sabit tutuldugu ¢alisma kosullarinda, sonug alasimdaki nikel igerigi (baslangig
hammadde karisiminda nikel igerigi) ve baslangic karisimina ilave edilen
curuflastirici aliimina miktar arttikga spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerlerinde
azalmanin oldugu gozlenmistir. Sonug¢ alasimda %14 Ni amaglanan alasima
rediikleyici olarak ilave edilne Al miktarn arttirildikca spesifik 1s1 ve adyabatik

sicaklik degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Baslangic karisimina stokiyometrik
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olarak ilave edilen %100 Al ve %20 Si rediikleyicilerinin beraber kullanimi ise
spesifik 1s1 ve adyabatik sicaklik degerlerinin oldukca diismesini saglamistir. Bu da
bu karisim reaksiyonunun daha kontrollii bir sekilde gerceklesecegini gostermistir.
Bu da, krom ve nikelce zengin alasimlarin SHS yontemi ile liretilmesi sirasinda daha
kontrollii ve daha yiiksek verimde reaksiyonlarin olabilecegini gdstermektedir.
Yiiksek adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1 degerlerine sahip reaksiyonlarin daha
kontrollii gergeklestirilebilmesi igin goriildiigli gibi ¢esitli curuflastirict ilaveler

yapilabilmektedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalardaki hedef, Fe-Ni-Cr-Mo alagimlarinin kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik yontemi (SHS) ile iiretilmesidir. Deneysel ¢alismalari, rediikleyici
olarak metalik aliimiinyum ve metalik silisyum kullanilarak, demir oksit (Fe;O3),
nikel oksit (NiO), krom oksit (Cr,O3) ve molibden oksittin (MoO3) metalotermik

rediiksiyonu ile iirettigi alasimlar olusturmaktadir.

Her bir deneyde karsilasilabilinir farkli reaksiyon gelisimleri nedeni ile iiriinde
gerceklesebilecek olan ¢ok az sayidaki farkliliklarin yaninda, aciga ¢ikan yiiksek
enerji ile reaksiyon kontroliiniin kaybedilmesi ve sagilarak olusan kayiplar negatif
yoniinii olustursa da; sadece reaksiyonun baslatilmasi i¢in az bir enerji gerektirmesi,
enerji yogun diger liretimler yerine uygulamanin ¢ok kisa zamanda gerceklesmesi ve
maliyeti diisiik, basit bir ekipman gereksinimi, kontrollii bir soguma adiminin

gerceklesmesi gibi avantajlari sebebi ile metal tiretimi icin SHS yontemi se¢ilmistir.

5.1 Hammadde ve Techizatlar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammaddeler, Fe;O3;, NiO, Cr,03 ve MoOs,
curuflastirict olarak CaO, AlyOs, SiOz, MgO ve rediikleyici olarak alminyum ve
silisyum metalleridir. Kullanilan hammaddelerin safsizliklar1 Cizelge 4.1°de
verilmistir. Kullanilan teknik kalite molibden trioksit tozu 45 um tane boyutu altinda
%98 safiyete sahip olup, bilesimi Cizelge 2’de X-isimm1 analizi Sekil 6.1°de

verilmistir.
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Cizelge 5.1 : SHS deneylerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizi sonucu
icerdigi safsizliklar.

Fe, | Cr, | Ni, | Zn, | Mn, | Mg, | Al, | Mo, | Si,
% % % % % % % % | %

Fe,O3 Bal. {0,083 0,006 | 0,015 0,009 | 0,002 | 0,02 |0,031| 0,1

Hammadde

Cry03 - 10,041|0,004 (0,001 |0,001|0,011| 0,02 |0,003| 0,06

MoO; 0,008| 2,59 0,004 0,036| 0,01 | 0,12 | 0,07 |denge| 0,18

Al 0,028| 0,29 {0,004 | 0,56 | 0,45 | 4,65 |denge| eser | 0,12
Hammadde Fe, | Mg, | SI, | Ca, | Co, | Na, | Ni, [ NiO,

% % % % % % % %
NiO 0,008| 0,02 {0,011 /0,009 | 0,02 | 0,08 | 77,9 | 99,03

5.2 Deneylerin Yapihisi

SHS deneyleri 6ncesi metal oksitler, Al ve Si tozlar ile curuflastirict hammaddeler
106 °C’de 1 saat boyunca etiiv i¢erisinde kurutulmustur. Hammadde toz karisimlari,
deneylerden dnce hesaplanan stokiyometrilere gore, toplamda 150 g agirlikta olacak
sekilde, Sartorius marka 0,001 g hassasiyetteki terazi ile tartilarak hazirlanmigtir.
Hazirlanan karisim metal bir kutu igerisine konularak turbula karistiricida 15 dakika
boyunca karistirilarak homojen bir karigim haline getirilmistir. Karistirma isleminden
sonra hammadde harmani, 140 mm yiiksekliginde dis ¢ap1 50 mm ve i¢ ¢cap1 40 mm
olan silindir ile dis ¢ap1 50 mm olan ortasinda 40 mm ¢apli 10 mm yiiksekliginde
yiizeyi bulunan iki ayr1 parca olarak tasarlanan bakir potaya dokiilmiis ve titresim
verilerek sikistirilmas: saglanmustir. Iletken tungsten telinden iki katli bir sarim
hazirlanmis ve gii¢c kaynagi ile direng teli arasindaki elektrik baglantis1 bakir kablo
ile yapilmustir. Pota igindeki karigimin en iistiinden agilan oyuga tungsten direng teli
sikigtirilmis ve kablolarin sabit tutulmasi i¢in potanin agzina yanmaz kompozit bir
malzeme konulmustur. Deney diizenegi ¢elik kasadan yapilmis odada hazirlanmis ve
odanin kapisi kapatildiktan sonra gii¢c kaynagindan direng teline kisa siireli elektrik
verilmesiyle aciga ¢ikan yiliksek enerji, sarj harmaninin saniyeler i¢inde reaksiyona
baslamasini saglamistir. Reaksiyon basladiktan hemen sonra gii¢ kaynagi kapatilmis
ve reaksiyon kendiliginden devam etmistir. Reaksiyon tamamlanip pota soguduktan
sonra, bakir potanin alt kisminin suya degdirilip ayrilmasi saglanmistir. Potanin
icinde reaksiyon sonucu olusan metal ve curuf ¢eki¢ yardimi ile kirilarak ¢ikarilmis,

soguduktan sonra tek tek tartimlari alinmigtir. SHS deneyinin gergeklestirildigi deney
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diizenegi Sekil 5.2°de verilmistir. Elde edilen iiriinlere kimyasal analiz yapilabilmesi
icin curuf halkali degirmende Ogiitiilmiis; metal ise yiizeyindeki oksit tabakasini
uzaklastirmak igin yiizeyinden once taslanip daha sonra yiizeyine matkapla talas

kaldirma islemi uygulanmistir.

«—— Tletkentel

<—— (ligkavnag:
oo (Varyak)

Sekil 5.2 : Deney diizenegi.

5.3 Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon c¢alismalarinda oOncelikli olarak SHS deneyleri sonucunda elde
edilen alagim ve curuflarin kimyasal analizleri yapilmis, icermis olduklar1 % Fe, %
Cr, % Ni, % Mo, % Al ve % Si degerleri tespit edilmistir. Yapilan analiz
caligmalarina gore, elde edilen alasimlarda hedefledigimiz Fe, Ni ve Mo degerlerine
yaklagik olarak ulasilmis olup, alasimdaki Cr degeri hedeflenen oranin altinda
kalmistir. Alasima gecen Al miktar1 ise istenilmeyen oranda yiiksek cikmustir.
Alasimdaki Al miktarim1 azaltmaya yonelik ¢alismalara devam edilmis ve Al’un
miktar1 azaltilmistir. Si metali ile yapilan ¢aligmalarda ise alasima gecen Si, Al kadar

yiiksek ¢ikmamustir.
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6. DENEY SONUCLARI VE DENEY SONUCLARININ IRDELENMESI

6.1 SHS Deneylerinin Sonuclar:

Kendiliginden ilerleyen yliksek sicaklik sentezi deneylerinde, baslangi¢ toz karigim
agirhinin farkli oranlarinda sarja ilave edilen curuflastirici etkileri, hammadde olarak
kullanilan agirlik¢a farkli oranlara sahip NiO’in etkisi, farkli stokiyometrilerdeki
ilave edilen aliimina etkisi, indirgeyici olarak kullanilan metalik aliiminyum ve
metalik silisyum etkileri olmak {izere dort farkli parametre incelenmis, sonuglar ayri

boliimlerde irdelenerek asagida sunulmustur.

6.1.1 Curuflastirici ilavesinin etkisi

Curuflagtirict ilavelerinin etkilerinin incelendigi bu deneylerde amacimiz metal
kazanim verimlerinin arttirllmasina yoneliktir. Deneylerde kullanilan baslangic
hammadde miktarlar1 Cizelge 6.1°de ve deneyler sonucunda elde edilen alasim ve

curuflarin agirliklari ile toplam metal kazanim verimleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : Farkl curuflastiric ilavelerinin etkisinin incelendigi ¢caligsmalardaki
hammadde miktarlari.

Deney Fe;,O3, NiO, Cr,03 MoO;s,

Al, g Stok. Curuf, %

No g g g g _

1 74,6 14,3 21,1 2,9 37,1 Ilavesiz
2 789 152 224 31 371  10%SiO,
3 746 143 21,1 29 371  10%CaO
4 746 143 211 29 371  10% MgO
5 74,6 14,3 21,1 2,9 37,1 10% Al,O3
6 746 143 21,1 29 371  20%Al0;
7 746 143 21,1 29 371  30% AlO;
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Cizelge 6.2 : Farkli curuf ilavelerinin iiriinler {izerine etkisinin incelendigi
deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklari ile sagilma ve
toplam metal kazanim verimleri.

Metal  Curuf  Sacilma Toplam Metal

Ilave © @) Orant (%) Kazamf)l/lo Verimi

Tlavesiz 28,3 78,4 28,8 35,3
10 % SiO, 34,3 92,0 23,5 42,8
10% CaO 22,8 81,4 36,8 28,4
10% MgO 35,9 97,2 19,9 44,7
10% Al,O3 46,6 94,7 14,4 58,1
20% Al,03 34,7 1349 4,8 43,3
30% Al,O3 22,7 156,1 6,5 28,3

Baslangic hammadde miktarinin 150 g segildigi, agirlikca %65 Fe, %14 Ni, %18 Cr
ve %3 Mo hedeflenen bilesim i¢in Oncelikle, herhangi bir curuf ilavesi yapilmadan
ilk deney gerceklesmis, bir sonraki deneylerde baslangic toz karigiminin
stokiyometrik olarak %10 oraninda SiO,, CaO, Al,O3 ve MgO ilaveleri yapilmis ve
deneyler sonucunda elde edilen iiriin ve sagilmalardaki Fe, Ni, Cr ve Mo oranlari
Sekil 6.1°de verilmistir. Baslangig¢ toz karisimlarina ilave edilen SiO,, Al,03 ve MgO
curufllastiricilar1 ile metal kazanim verimlerinde yiikselis olmasina karsin, CaO
curuflastirici ilavesi ile metal kazanim verimi azalis gostermektedir. En yliksek metal
kazanim verimi toz karigimimin stokiyometrik olarak %10’u kadar Al,Og ilavesi ile
%58,1 olarak elde edilmis olup, bu degerler Fe igin %56,98, Ni i¢in %63,01, Cr igin
%47,05, Mo igin %48,19 olarak hesaplanmigtir. %10 Al,O3 curuflastirici ilavesi
ayrica diger ilavelere nazaran en az sacilma orani vermis ve adyabatik sicaklik
degerlerinin diismesi gazlasma sonucu kayiplarin azalmasini saglamistir. Fakat bu
degerler hedeflerin altinda kalmis, bu nedenle farkli stokiyometrik oranlardaki Al,O3
ilaveleri ile c¢aligmalar gerceklestirilmistir. Toz karistmmin %10 oraninda
curuflastirict CaO ve %30 oraninda Al,O3 kullanimi 6tektik noktanin asilmasina ve
curuf ergime sicakliginin artmasina neden olmakta ve reaksiyon iiriinlerinin temasini
azaltarak toplam verimin diismesine neden olmaktadir. En diisiik verimler (%28,4 ve

%28,3), bu iki oranda yapilan curuflastirici ilaveleri ile elde edilmistir.

Sekil 6.1°de baslangig¢ toz karisimina ilave edilen farkli curuflastiricilarin Fe, Ni, Cr
ve Mo dagilimlan tizerindeki etkisini ve Sekil 6.2°de baslangic toz karisimina farkl
oranlarda ilave edilen curuflastirict Al,O3’in Fe, Ni, Cr ve Mo dagilimlar tizerindeki

etkisini gorebilirsiniz.
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Sekil 6.1 : Baslangi¢ toz karisimina ilave edilen farkli duruflastiricilarin Fe, Ni, Cr
ve Mo dagilimlari tizerindeki etkisi.
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Sekil 6.2 : Baslangig toz karisimina farkli oranlarda ilave edilen curuflastirict
Al;O3’in Fe, Ni, Cr ve Mo dagilimlari tizerindeki etkisi.

6.1.2 Farkh bilesimlere sahip alasimlar icin hammadde karisiminin etkisi

Ikinci grup SHS deneylerinde, sonug alasim bilesiminde agirlik¢a krom (%18) ve

molibden (%3) icerigi sabit tutularak, agirlikca nikel ve bunu dengelemek ig¢in
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agirlikga demir oraninin degistigi deneyler gergeklestirilmistir. Her deney igin
stokiyometrik Al oran1 %100 oraninda sabit tutulmus ve baslangi¢ karisiminin %10
oraninda curuflastirict Al,O3 ilavesi yapilmistir. Deneylerde kullanilan baslangic

hammadde miktarlar1 Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6.3 : Farkli baslangi¢ oranlarinin etkisinin incelendigi alagimlarda kullanilan
hammadde miktarlari.

Deney | Amaglanan Alasim Bilesimi, % Hammadde Miktarlari, g

No Fe Ni Cr Mo Fe,O; NiO Cr,0; MoOs Al
8 71,0 8,0 18,0 3,0 | 80,02 8,02 20,73 355 37,67
9 70,0 9,0 18,0 3,0 | 70,04 9,04 20,76 3,55 37,60
10 69,0 | 10,0 18,0 30 | 78,04 10,07 20,80 3,56 37,52
11 68,0 | 11,0 18,0 30 | 7705 11,09 20,84 3,57 37,45
12 67,0 | 12,0 18,0 30 | 76,04 12,12 20,88 3,57 37,38
13 66,0 | 13,0 18,0 30 | 7505 13,15 20,92 3,58 37,30
14 65,0 | 14,0 18,0 3,0 | 7402 14,23 20,95 3,58 37,21

Sonu¢ alagimda agirlikca %10’un altinda Ni hedeflendigi metal kazanim
verimlerinde artis, sa¢ilma oranlarinda azalis gozlemlenmistir. Hedeflenen nikel
orani agirlikca %10’nun iizerine ¢ikarildiginda ise metal kazanim verimlerinde ¢ok
daha yiiksek artiglar gozlemlenmis ve sacilmalar da yiiksek oranda azalmistir.
Agirlikca %11 ve %14 nikelin hedef alindig1 calismalarda; Fe, Ni, Cr ve Mo
verimleri en yiiksek degerlere ulagsmis olup; Fe, Ni, Mo hedeflenen degerlere
yaklagik sonuglar verirken, maksimum Cr verimi %54,20 degerinde kalmistir.
Agirlikca %14 nikel hedeflenen ve baslangi¢ karisiminin %10 oraninda Al,O3
kullanildig1 deney, bu deney ile ikinci kez tekrar edilmis olup, ilk deney grubunda
yapilan sonuglardan ¢ok daha iyi sonuglar vermistir. Bunun nedeni, ilk deneyde
harmanin iyi karismamis ve nem oranmnin yeterince giderilmemis olmasi gibi
muhtemel sebepler olabilir. Agirlikga farkli nikel oranlarinin hedeflendigi SHS
yontemiyle tretilen alagimlarin metal verimleri ve kayip oranlar1 kimyasal analiz

sonuglarina gore Cizelge 6.4’te verilmistir.
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Cizelge 6.4 : Farkli baslangi¢ oranlarinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda elde
edilen iiriin, sacilma oran1 ve toplam metal verimleri.

Amagclanan Alagim Elde Edilen Toplam Toplam Metal
Deney Bilesimi, % Uriin, g Sacilma Ka;arpm
No ’ ’ Orani, % Verimi, %
Fe Ni Cr Mo |Alasim Curuf
8 |71,0 80 180 3,0 | 483 7172 24,70 61,27
9 (70,0 9,0 180 3,0 | 430 70,3 29,50 54,45
10 |69,0 10,0 18,0 3,0 | 26,0 50,0 52,32 32,87
11 |68,0 11,0 180 3,0 | 57,1 8272 13,13 74,00
12 |67,0 12,0 180 3,0 | 515 975 8,80 68,85
13 |66,0 13,0 180 3,0 | 574 818 13,50 72,17
14 65,0 14,0 18,0 3,0 | 59,9 833 11,11 75,20

Ayrica Sekil 6.3’te alasim ve curuflarin kimyasal analiz sonuglarina gore ¢izilen ve
agirhikga farkli bilesimlerde nikel igeren alasimlarin toplam metal verimleri ve
sacilma oranlar1 ve bu deneyler sonucunda elde edilen alagimlarin igerisindeki Fe,

Ni, Cr ve Mo ylizdeleri Sekil 6.4’te verilmistir.

100 40
90 - 35
80
X 4__‘/‘ - 30
N 70 _A*'
£ - 25
g £
2 50 20“_’
3
S 40 150
€ o
8L 30 - 3
Q -
-1
2 20 ; °x
10 =&—Toplam Metal Verimi, % == Sacilma Orani, % | 5
O T T T O
11 12 13 14
Hedef Ni, %

Sekil 6.3 : Agirlik¢a farkli bilesimlerde nikel i¢eren alagimlarin toplam metal
verimleri ve sagilma oranlari.
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Sekil 6.4 : Agirlikga farkli bilesimlerde nikel igeren alagimlarin igerisindeKi
Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri.

6.1.3 Farkh stokiyometrilerde ilave edilen aliimina etkisi

Curuflastirict ilavelerinden en iyi sonug¢ veren Al,O3 ve agirlikca %12 Nikel iceren
metal verimlerini yiikseltmek amaciyla, deneylere agirlikca %12 Ni ve farkli
oranlarda aliimina ilaveleriyle devam edilmistir. Baslangi¢ karisimi agirlikea %67
Fe, %18 Cr, %12 Ni, %3 Mo igermektedir ve bu karisima sirasiyla 2,59, 5,09, 7,59
ve 10 g aliimina ilaveli deneyler yapilmistir. Baslangic karisimi sabit tutulup
reaksiyonlarin gerceklesmesi icin yapilan Al miktar1 hesaplanmis ve 37,38 g
bulunmustur. Cizelge 6.5’te farkli miktarlarda aliimina ilave edildigi deneylerde

kullanilan hammaddelerin bilesimleri verilmistir.

Cizelge 6.5 : Farkli miktarlardaki aliimina ilavelerinin etkisinin incelendigi
deneylerde kullanilan hammadde miktarlari.

Deney No  Alimina,g Fe;O3,g NiO,g Cr,039 Mo0O3g Al g

15 2,50 76,04 12,12 20,88 3,57 37,38
16 5,00 76,04 12,12 20,88 3,57 37,38
17 7,50 76,04 12,12 20,88 3,57 37,38
18 10,00 76,04 12,12 20,88 3,57 37,38

2,5-5,0 g aliimina ile yapilan deneylerde toplam metal verimi ayni1 ¢ikmis (78,80), 10
g aliimina ilavesinde ise bu deney grubunun en diisiik toplam metal verimi %74,59

olarak hesaplanmig ve 7,5 g aliimina ilavesinde bu deney grubunun en yiiksek verimi
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olan %80,01 toplam metal verimi ve alagimda %75,57 Fe, %58,21 Cr, % 93,78 Ni ve
%96,07 Mo verimleri elde edilmistir. Sa¢ilma orani da %14,70 olarak diger aliimina
ilavelerine oranla daha fazla ¢ikmustir. Fakat en yiiksek krom verimi 5 ¢ aliimina
ilavesi yapilan deneyde %63,50 olarak hesaplanmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen alagim ve curuflarin agirliklar: ile sagilma orani ve metal kazanim verimleri

Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6 : Farkli miktarlardaki aliimina ilavelerinin tirlinler {izerine etkisinin
incelendigi deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklar ile
sagilma ve metal kazanim verimleri.

Deney Ilave Aliimina, Sacilma Toplam Metal
No ’ g Metal (g) - Curuf (g) Ora(r;n (%) Kazarrl)1m Verimi %
15 2,50 62,60 76,50 9,50 78,80
16 5,00 62,50 82,50 7,90 78,75
17 7,50 63,50 74,00 14,70 80,01
18 10,00 59,20 95,00 6,50 74,59

Ayrica sekil 6.5’te alasim ve curuflarin kimyasal analiz sonuglarina gore cizilen ve
baslangi¢ karigimina ilave edilen farkli oranlarda aliimina i¢eren alagimlarin toplam
metal verimleri, sagilma oranlar1 ve bu deneyler sonucunda elde edilen alagimlarin

icerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.5 : Baslangic karisimina ilave edilen farkli oranlarda aliimina iceren
alasimlarin toplam metal verimleri ve sagilma oranlari.
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Sekil 6.6 : Baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda aliimina igeren
alagimlarin igerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri.

Baslangi¢c karisimina farkli miktarlarda ilave edilen Al,O; ilavesinin incelendigi
deneyler sonucunda elde edilen SHS curuflarinin karsilastirmali XRD grafikleri Sekil
6.7’de verilmistir. XRD analiz sonuglarina gore curufun ana yapisini Al,O3
olusturmaktadir ve metalik formdaki AIxNiy bilesiklerinin varhigi da tespit
edilmistir. Al,Oj3 ilavesi ile curufun ana bileseni olan Al,O3’in kristal sisteminin

kiibik formdan rhombohedral forma doniistiigli gozlenmektedir.
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Sekil 6.7 : Farkli miktarlarda Al,Oj3 ilavesi sonucu elde edilen curuflarin
karsilastirmali XRD analiz grafikleri.
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6.1.4 Farkh stokiyometrilerde ilave edilen Al ve Si’un etkileri

Diger etkilerin incelendigi calismalar sonucunda metal verimlerinin en yiiksek
cikt1g1, agirlikca %65 Fe, %14 Ni, %18 Cr ve %3 Mo degerleri ile calismalara devam
edilmis ve bu oranlar ilizerinde metalik aliiminyum ve metalik silisyum etkileri
incelenmistir. Baslangi¢c miktarlar1 sabit tutulup reaksiyonlarin gerceklesmesi icin
bulunan Al miktar1 hesaplanmis ve 37,22 g bulunmustur. Bu serideki deneylerde
stokiyometrik Al miktari, %100-120 arasinda degisen degerlerde kullanilmustir.
Cizelge 6.7°de farkli oranlardaki stokiyometrik aliiminyumun ilave edildigi

deneylerde kullanilan hammaddelerin bilesimleri verilmistir.

Cizelge 6.7 : Stokiyometrik Al etkisinin incelendigi deneylerde kullanilan
hammadde miktarlari.

Deney No  Stok. Al, % Fe,03,% NiO,g Cr,039g MoO3g Al g

19 100 74,04 14,19 20,95 3,5 37,22
20 105 74,04 14,19 20,95 3,5 37,22
21 110 74,04 14,19 20,95 3,5 37,22
22 115 74,04 14,19 20,95 3,5 37,22
23 120 74,04 14,19 20,95 3,5 37,22

Deneyler sonucunda elde edilen alasim ve curuflarin agirliklar: ile sagilma orani ve

metal kazanim verimleri Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.8 : Stokiyometrik Al ilavesinin iirlinler iizerine etkisinin incelendigi
deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklari ile sagilma ve
metal kazanim verimleri.

Dene Sacilma Toplam Metal
No Y stok Al % Metal (g) - Curuf (g) Ora(I;n (%) Kazarrl)lm Verimi %
19 100 63,30 73,30 8,93 79,53
20 105 66,00 74,50 7,40 82,92
21 110 67,00 77,20 6,20 84,18
22 115 69,70 95,00 8,20 87,57
23 120 69,50 77,70 6,33 87,32

Sarj karisimina ilave edilen metalik Al ilavesi arttikca, toplam metal kazanim
verimlerinde ve alasimdaki Fe, Ni, Cr ve Mo kazanim verimlerinde yapilan tiim
diger deneylere oranla fark yaratan artislar ve sacilmayla olusan kayiplarda ise
azaliglar meydana gelmistir. En yiiksek toplam metal verimi %115 stokiyometrik Al
ilavesi ile elde edilen %87,57 degeridir ve bu deneyde %78,61 Fe, %73,40 Cr,
%93,58 Ni ve %80,92 Mo verimlerine ulasilmistir. Agirlikga krom miktar1 diger
deneylere gore daha yiiksek ¢ikmis fakat hedeflenen degerin altinda kalmistir. Ayrica
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stokiyometrik olarak %100 Al ilavesi yapilan deney, bu deney grubunda tekrar
edilmis ve toplam metal verimi ilk yapilan ilavesiz deney grubuna nazaran
yiikselerek 9%79,53 olarak hesaplanmis ve Fe, Ni, Cr ve Mo degerleri de yiiksek
cikmistir. Deneyin ikinci kez tekrarinda ¢ikan olumlu sonuglarin nedeni, sarj
karigiminin daha iyi karigmig olmasi, oksitlerin neminin daha iyi giderilmis olmasi ve
daha iyi ortam kosullarinin saglanmasi muhtemel sebeplerdir. Sagilmayla olusan
kayiplarin en az oldugu deney stokiyometrik olarak %110 oraninda Al ilave edilen

deney caligmasidir ve sagilma oran1 %6,20°dir.

Ayrica Sekil 6.8’de alasim ve curuflarin kimyasal analiz sonuglarina gore gizilen ve
baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Al igeren alagimlarin toplam metal
verimleri ve sagilma oranlart ile bu deneyler sonucunda elde edilen alagimlarin

icerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri Sekil 6.9’da verilmistir.
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Sekil 6.8 : Baslangic karisimina ilave edilen farkli oranlarda Al igeren
alagimlarin toplam metal verimleri ve sagilma oranlari.
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Sekil 6.9 : Baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Al igeren alagimlarin
icerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri.

Stokiyometrik Al ilavesinin etkilerinin incelendigi deneyler sonucunda elde edilen
curuflarin karsilastirmali XRD analiz grafikleri Sekil 6.10°da verilmistir. Faz analizi
sonucunda yapida Al,O3 ve AlxNiy metalik olusumunun varlig1r gozlenmistir. Elde
edilen Al,O3 fazinin kristal yapisi kiibik formunda olup yapilan Al ilavesinin artist

ile kristal sistemde herhangi bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 6.10 : Stokiyometrik Al ilavesi etkisinin incelendigi calismalar sonucu elde
edilen curuflarin karsilastirmali XRD analiz grafikleri.
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Yapilan bu deney grubundaki ¢aligsmalarda genel olarak alagimdaki Fe, Ni ve Mo
verimlerine yaklasik olarak ulasilmistir. Cr verimleri de yapilan diger deneylere
nazaran yiiksek c¢ikmasina ragmen, kimyasal analiz sonucu metalde bulunan % Al
miktar1 istenilen bir sonu¢ dogurmamaktadir. Bu durum {iriinde sorun yaratmaktadir.
Hedeflenen calismalarda rediikleyici olarak kullanilan aliiminyumun curufa ge¢gmesi
ve metale gecisinin engellenmesi ayrica curufa gecen kromun 6nlenmesi ve bunun

metale kazandirilmasi gerekmektedir.

Bu nedenle rediikleyici olarak metalik alliminyum ve silisyumun beraber
kullanilmasiyla deneylere devam edilmistir. Hedeflenen bilesim ve aliiminyum
miktarlar1 %100 oraninda sabit olmak iizere, alasima stokiyometrik olarak %5-%10-
%15-%20 oranlarinda metalik Si ilaveleri yapilarak ¢alismalar gerceklestirilmistir.
Cizelge 6.9°da farkli stokiyometrik oranlardaki silisyumun ilave edildigi deneylerde

kullanilan hammaddelerin bilesimleri verilmistir.

Cizelge 6.9 : Stokiyometrik Si etkisinin incelendigi deneylerde kullanilan hammadde

miktarlari.
Deney Si, % Fe O3, NiO, Cr,03; Mo0Os; Al,g Sig
No g g g g
24 5 74,04 14,19 20,95 3,50 37,22 1,86
25 10 74,04 14,19 20,95 3,50 37,22 3,72
26 15 74,04 14,19 20,95 3,50 37,22 5,58
27 20 74,04 14,19 20,95 3,50 37,22 7,44

Deneyler sonucunda elde edilen alasim ve curuflarin agirliklar ile sagilma orani ve

metal kazanim verimleri Cizelge 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6.10 : Stokiyometrik Si ilavesinin {irlinler {izerine etkisinin incelendigi
deneylerde elde edilen alasim ve curuf agirliklar ile sagilma ve
metal kazanim verimleri.

"o  Si%  Metl(g Cuutig MU o
24 5 6440 71,00 10,86 80,91
25 10 6340 72,10 11,84 79,66
26 15 6830 73,70 8,74 85,81
27 20 67,30 77,50 8,03 84,56

Sarj karisimina metalik Al ve metalik Si’un birlikte ilave edilmesiyle toplam metal
verimlerinde az miktarda diisiis meydana gelmistir. Fe ve Ni verimlerinde
kaydadeger bir degisim olmamis, Cr verimlerinde ise diislis ger¢eklesmistir. Sagilma

nedeni ile olusan kayiplar ise metalik Al’un tek basina kullanildig1 deneylere gore
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daha yiiksek c¢ikmistir. Bu deney grubundaki en yiiksek toplam verim %15
stokiyometrik metalik Si ilavesi ile yapilan deneyde %85,81 ¢ikmistir ve %79,87 Fe,
%57,15 Cr, %87,53 Ni ve %81,50 Mo verimlerine ulasilmastir.

Sekil 6.11°de alasim ve curuflarin kimyasal analiz sonuglarina gore ¢izilen ve
baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Si igeren alagimlarin toplam metal
verimleri ve sacilma oranlari ile bu deneyler sonucunda elde edilen alagimlarin

icerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri Sekil 6.12°de verilmistir.
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Sekil 6.11 : Baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Si iceren
alagimlarin toplam metal verimleri ve sagilma oranlari.
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Sekil 6.12 : Baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Si igceren alagimlarin
igerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri.
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Elde edilen metalde yiiksek miktarda aliiminyum ¢ikmasina karsin bir sonraki deney
grubunda, baslangi¢ alasimma ilave edilen stokiyometrik aliiminyum %100’den
%90’a diistiriilmiistiir. Karigima ilave edilen %90 stokiyometrik Al miktar1 sabit
tutularak,  %10-20-30  degerlerinde  stokiyometrik  Si  ilaveli  deneyler
gerceklestirilmistir. Cizelge 6.11°da farkli oranlardaki stokiyometrik silisyumun ilave

edildigi deneylerde kullanilan hammaddelerin bilesimleri verilmistir.

Cizelge 6.11 : %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30 stokiyometrik Si etkisinin
incelendigi deneylerde kullanilan hammadde miktarlari.

Deney Si,%  Fe0O3, NiO, Cr,03; Mo0O; Al,g Si,g

No g g g g

28 10 7404 1419 2095 350 3350 3,73
29 20 7404 1419 2095 350 3350 7,45
30 30 7404 1419 2095 350 33,50 11,17

Deneyler sonucunda elde edilen alasim ve curuflarin agirliklari ile sagilma orani ve

metal kazanim verimleri Cizelge 6.12°da verilmistir.

Cizelge 6.12 : %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30 stokiyometrik Si ilavesinin
tirtinler tizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen
alagim ve curuf agirliklar ile sacilma ve metal kazanim verimleri.

PNoo Sb%  Metl(@) cunfg MHRET TR v
28 10 6180 77,50 7.3 77,64
29 20 6640 76,00 7,30 83,43
30 30 6230 7500 12,74 78,28

Metalde bulunan Al miktarini diisiirmeyi amaglayarak sarj karisimina ilave edilen Al
oraninin %90’a diisiiriilmesi ile ve %10-20-30 oraninda stokiyometrik Si’un
kullanilmasi ile yapilan ¢aligmalar metalde bulunan Al miktarinin oldukg¢a azalmasini
saglamistir. %10, %20 ve %30 stokiyometrik Si ilavesi ile yapilan deneylerde elde
edilen metallerde sirasiyla %0,90, %2,01 ve %1,72 Al miktarlar1 bulunmustur.
Gortildigl gibi baslangic karisimina rediikleyici olarak ilave edilen aliiminyum
miktarinin azaltilmasi, metale gecen aliiminyum miktarini biiylik dlclide azaltmustir.
Fakat, farkli stokiyometrilerde Al ve Si ilaveleri denedigimiz bu calisma, artmasi
gereken Cr veriminin yiikselmesini tetikleyememistir. Ayrica toplam metal kazanim
verimlerinde de az miktarda diisiisler gergeklesmistir. Bu deney grubundaki en
yiiksek verim %90 stokiyometrik Al ve %20 stokiyometrik Si ilavesi ile %83,43 ve
Fe verimi %79,08, Cr verimi %53,94, Ni verimi %83,37 ve Mo verimi %78,34

olarak elde edilmistir.
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Sekil 6.13’de alasim ve curuflarin kimyasal analiz sonuglarina gore ¢izilen ve
baslangi¢ karisimina ilave edilen farkli oranlarda Si igeren alagimlarin toplam metal
verimleri ve sagilma oranlart ile bu deneyler sonucunda elde edilen alagimlarin

icerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo yiizdeleri Sekil 6.14°de verilmistir.
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Sekil 6.13 : Baslangig¢ karigimina ilave edilen %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30
stokiyometrik Si igeren alagimlarin toplam metal verimleri ve sagilma
oranlari.
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Sekil 6.14 : Baslangi¢ karisimina ilave edilen %90 stokiyometrik Al ve %10-20-30
stokiyometrik Si i¢eren alasimlarin igerisindeki Fe, Ni, Cr ve Mo
yiizdeleri.

Baslangic hammadde karisimina farkli oranlarda metalik silisyum ilavesi sonucunda

elde edilen curuflarin karsilastirmali XRD analiz grafikleri Sekil 6.15’te verilmistir.
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Curuf yapisin1 olusturan ana fazlarin Al,O; ve AlxNiy oldugu goriinmektedir.
Basglangi¢ karisimina yapilan rediikleyici metalik silisyum ilavesi ile curufun ana
yapisini olusturan Al,O3’in kristal diizleminin kiibik formdan rhombohedral forma

dénmiis oldugu goriilmiistiir.

B AlLOs (R)
n
300 A n n al N AlgO% ©
. R . A ALNi, (C)
| | |
%20 i
z u =
£200 n
= | | ] ]
$ R . .
-z n
E 150
E=)
z ww
%15 Si
100
50

%0 Si

20 30 40 50 60 70 80 20
Tarama Acisi (2°0)

Sekil 6.15 : Baslangi¢ karisimina farkli oranlarda metalik silisyum ilavesi sonucu
elde edilen curuflarin karsilagtirmali XRD analiz grafikleri.
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7. SONUC VE ONERILER

1. Bu calismada, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi ile

molibden igeren demir-krom-nikel bazli alasimlarin tiretimi incelenmistir.

2. Yapilan c¢alismalarda hammadde olarak Fe,O3; NiO, Cr,O3, MoO; tozlari,
rediikleyici olarak Al ve Si tozlar1 ve curuflastirict ilavesi olarak Al,O3, SiO,, MgO
ve CaO tozlar kullanilip, farkli karigimlar i¢in toplam metal verimi, Fe-Cr-Ni-Mo
metal verimleri ve bu metallerin alasimdaki konsantrasyonlari iizerindeki etkileri

arastirilmistir.

3. SHS deneylerine ilk adim olarak en uygun deney kosullarinin belirlenmesi
amaciyla FactSage 6.2 termokimyasal veri tabani programi ile termodinamik
simiilasyon calismalar1 ile baslanmistir. Bu veri tabanini kullanarak, adyabatik
sicaklik degerleri, elde edilecek sonug {iriinler ve reaksiyonlar sonucunda agiga ¢ikan
enerjiler gibi on bilgilere ulagilmistir. Analizi yapilan degerlerin, reaksiyonlarin
kontrollii bir sekilde gercekleserek kendiliginden ilerleyen reaksiyonlara izin verdigi

gOriilmiistir.

3. Curuflastiric ilavesinin incelendigi ¢alismalarda, baslangic toz karisiminin %10°u
oraninda SiO,, CaO, Al,O3 ve MgO ilaveleri yapilmis, SiO,, Al,0; ve MgO
ilavelerinin metal iiriinii ve metal verimini arttirdigi ve CaO ilavesinin ise oldukca
azaltildig1 gozlenmistir. Curuflastiricilar arasinda en iyi iiriin kazanimi verenin Al,O3
oldugu goriilmiis ve deneylerin devaminda curuflastirici olarak bu oksitin
kullanilmast uygun bulunmustur. Curuflagtirici olarak Al,O3; secildikten sonra,
hammadde harmanina stokiyometrik olarak %10-30 Al,O3 ilave edilen deneyler
yapilmis ve Al,Os; miktart arttikga metal kazanim verimlerinin azaldigi ortaya
cikmistir. Curuflastirici ilavesinin incelendigi ¢alismada elde edilen en yiiksek verim

%10 stokiyometrik Al,Os3 ilavesi ile saglanmistir.

4. Farkli bilesimlere sahip hammadde karisiminin incelendigi c¢alismalarda, hedef
alasimdaki krom %18, molibden %3 olarak sabit tutulmus, nikel oram1 %8-14
arasinda degistirelerek Fe miktar1 ile denge saglanmigtir. Nikel bilesiminin

degisimiye orantili sonuglar elde edilememistir. Fakat genel olarak, amaclanan
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alasim bilesiminde nikel oranini azalttik¢a elde edilen {iriin miktarinda ve toplam
metal kazanim verimlerinde diisme, toplam kayip oranlarinda ise artma
gozlemlenmistir. En yiiksek toplam metal kazanim verimi %75,2 olarak %14 nikel
hedef alinan deney sonucunda elde edilmistir. Fakat alasimdaki krom metal verimi

tatmin edici olmamis, Fe, Ni ve Mo metal verim degerleri daha iyi sonug¢ vermistir.

5. Hammadde karisimina farkli stokiyometrilerde ilave edilen aliimina etkisinin
incelendigi calismalarda hedef bilesimdeki nikel oran1 %12, rediikleyici Al %100
olarak sabit tutulmus ve metal kazanim verimleri incelenmistir. Baglangic¢ karisimina
ilave edilen Aliimina miktar1 azaldik¢a, metal kazanim verimi diismiis, bu miktar ¢ok
fazla arttikga yine diisiis gozlemlenmistir. En yiiksek toplam metal verimi 7,5 ¢
alimina ilavesinin yapildig1 calismada %80,01 olarak elde edilmistir. Fakat en
yiiksek sa¢ilma oran1 da bu ¢alismada verilmistir. Bu deney grubunda alasimdaki Fe,
Ni, Mo metal verimleri yiiksek ¢ikmig, kazanilan Cr veriminde Onceki deney
gruplara gore artis goézlemlenmesine ragmen, krom verimleri hedef bilesimin

altinda kalmastir.

6. Stokiyometrik Al miktarindaki degisimin etkilerinin incelendigi ¢aligmalarda,
reaksiyon igin gerekli olan Al miktarinin %100-120 degerleri arasinda oldugu
hammadde karigimlart hazirlanmig ve herhangi bir curuflastirict kullanilmamaistir.
Toplam metal verimleri ve alasimdaki Fe, Cr, Ni ve Mo verimleri en yiiksek
degerlerine bu deney grubunda ulagsmis, Cr verimi oldukca yiikselmesine ragmen tam
olarak hedef bilesim degerini yakalayamamistir. Baslangic karisimina ilave edilen
stokiyometrik aliiminyum miktar1 arttikca toplam metal kazanim verimlerinde ayni
oranda ciddi artiglar ve sagilma oranlarinda azaliglar yasanmistir. Tiim deney gruplari
arasinda en yiliksek toplam metal kazanim verimi baglangic karisimina %115
stokiyometrik Al ilavesi ile %87,57 olarak elde edilmistir. Fakat elde edilen tirtinlerin
kimyasal analizlerine gére metalde bulunan Al miktar1 ¢ok yiiksek ¢ikmaktadir. Bu
da hedef bilesim degerlerimizde istenen bir sonu¢ dogurmamaktadir. Teorik olarak,
rediikleyici amacgl kullanilan aliiminyumun metale gecisinin engellenerek curufa
gecmesi ve bununla birlikte curufa gegen kromun da onlenip metale kazandirilmasi

gerekmektedir.

7. Sonug iriindeki Al miktarin1 azaltmak ve elde edilen alasimdaki Cr miktarini
arttirmak amagli olarak baslangi¢ karisimina toplamda %5-10-15-20 stokiyometrik

Si ilaveleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglarda toplam metal kazanim verimleri bir
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miktar diismiis, Fe ve Ni metal kazanim verimlerinde dnemli bir derecede degisim
gerceklesmemis fakat Cr verimlerinde diislis gozlenmistir. Fakat alasimda g¢ikan Al

miktar1 arzu edilen seviyeye inememistir.

8. Uretilen iiriinde ortaya c¢ikan Al miktarmi azaltmak amagclh baslangi¢ karisimima
stokiyometrik olarak ilave edilen Al miktar1 % 90’a diisiliriilmiis ve bu oran sabit
tutularak  %10-20-30 oranlarinda stokiyometrik Si ilaveleriyle c¢aligmalar
ger¢eklesmistir. Bu calismalar sayesinde alasimdaki Al miktariin diisiiriilmesi
basarilmis fakat Cr verimlerinde yiikselis gozlemlenememistir. En yliksek toplam
metal verimi %90 stokiyometrik Al ve %20 stokiyometrik Si ilaveleri ile %83,43

olarak elde edilmis ve sa¢ilma oraninda %7,30 gibi diisiik bir deger elde edilmistir.

9. Fe, Cr, Ni kazanim verimlerinin arttirilmasi yonelik daha biiyiik hacimlerde
deneysel c¢alismalarin  gergeklestirilmesi  gerekmektedir. Daha once yapilan
calismalar hammadde miktarinin artmasi ile metal kazanim verimlerinin arttigini

gostermektedir.

10. Sonug olarak ellingham diyagramina gére Fe ve Ni tamamen rediiklenmeden
Cr’un rediiklenmedigini; Fe ve Ni rediiklendikten sonra Al ile reaksiyona girip
aluminat olusturdugunu soyleyebiliriz. Boylece, hammadde karigimina ne kadar fazla
Al ilave edilirse alasimda o kadar fazla Al olmasinin sebebini bu sekilde
aciklayabiliriz. Bu nedenle, bu alasimda krom verimini arttirmak i¢in kromun da

rediiklenip metale ge¢gmesi gerekmektedir.
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EKA

Cizelge A.1 : Deneylerdeki girdiler listesi.

GIRDILER
Deney Fe,O3 NiO Cr,0; MoO; Al .
No Baslangic | Alasimda | Baslangi¢ | Alasimda | Baslangi¢ | Alasimda | Baslangi¢ | Alasimda | Baglangic Al Diger llaveler
Ag. % Ag. % Ag. % Ag. % Ag. Stokiyometrisi

1 74,6 65 14.3 14 21,1 18 2,9 3 37,1 100 flave yok

2 74,6 65 143 14 21,1 18 2,9 3 37,1 100 15 g SiO; (%10)
3 74,6 65 14,3 14 21,1 18 2,9 3 37,1 100 15 g Al,O3 (% 10)
4 74,6 65 143 14 21,1 18 2,9 3 37,1 100 15 g CaO (% 10)
5 74,6 65 14,3 14 21,1 18 2,9 3 37,1 100 15 g MgO (% 10)
6 74,6 65 14,3 14 21,1 18 2,9 3 37,1 100 30 g AlLO3 (% 20)
7 74,6 65 143 14 21,1 18 2,9 3 37,1 100 45 g Al,O3 (% 30)
8 80,0 71 8,0 8 20,7 18 3,6 3 37,7 100 10 g Al,O3

9 79,0 70 9,0 9 20,8 18 3,6 3 37,6 100 10 g Al,O3

10 78,0 69 10,1 10 20,8 18 3,6 3 37,5 100 10 g Al,O3

11 77,1 68 111 11 20,8 18 3,6 3 37,5 100 10 g Al,O3

12 76,0 67 12,1 12 20,9 18 3,6 3 37,4 100 10 g Al,O3

13 75,1 66 13,2 13 20,9 18 3,6 3 37,3 100 10 g Al,O3

14 74,0 65 14,2 14 21,0 18 3,6 3 37,2 100 10 g Al,O3

15 76,0 67 12,1 12 20,9 18 3,6 3 37,4 100 3,75 g Al,03 (%2,5)
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Cizelge A.2 : Deneylerdeki girdiler listesinin devamu.

GIRDILER
Deney Fe,O3 NiO Cr,04 MoO; Al )
No Baslangic | Alasimda | Baslangi¢ | Alasimda | Baslangic | Alasimda | Baslangic | Alasimda | Baslangic Al Diger Ilaveler
Ag. % Ag. % Ag. % Ag. % Ag. Stokiyometrisi
16 76,00 67 12,10 12 20,90 18 3,6 3 37,40 100 7,5 g Al,O3 (%5)
17 | 76,00 67 12,10 12 20,90 18 36 3 37,40 100 11,25 g Al,05
(%7.,5)

18 76,00 67 12,10 12 20,90 18 3,6 3 37,40 100 15 g Al,O3 (9%10)
39,08 g Al

19 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 39,08 105 (%105 Al)
40,94 g Al

20 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 40,94 110 (%110 Al)
42,80 g Al

21 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 42,80 115 (%115 Al)
37,22 g Al

22 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 37,22 100 (%100 Al)
44,66 g Al

23 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 44,66 120 (%120 Al)

24 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 37,22 100 1,86 g Si (%100 Al)

25 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 37,22 100 3,729 Si (%100 Al)

26 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 37,22 100 5,58 g Si (%100 Al)

27 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 37,22 100 7,44 g Si (%100 Al)

28 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 33,50 90 3,73 gr Si (%90 Al)

29 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 33,50 90 7,45 g Si (%90 Al)

30 74,04 65 14,19 14 20,95 18 3,5 3 33,50 90 11,17 g Si (%90 Al)
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EKB

Cizelge B.1 : Deneylerdeki ¢iktilar listesi.

CIKTILAR
Deney Metal Curuf
No Metal Fe,% | Ni,% | Cr,% | Mo, % | Al, % Curuf
Ag. Ag.
1 28,3 65,62 15,69 10,51 2,90 2,50 78,4
2 34,3 67,64 16,35 9,29 2,88 1,53 92,0
3 46,6 63,80 15,24 14,58 2,45 2,03 94,7
4 22,8 64,76 14,78 12,81 2,32 1,87 81,4
5 35,9 70,32 16,82 5,60 2,94 1,70 97,2
6 34,7 69,98 13,95 3,97 2,38 7,53 134,9
7 22,7 68,63 13,91 3,61 2,58 9,19 156,1
8 48,3 63,54 8,25 10,76 2,61 12,26 71,2
9 43,0 61,91 9,67 11,18 2,58 12,62 70,3
10 26,0 62,93 9,37 10,10 2,59 11,63 50,0
11 57,1 64,86 13,76 10,97 4,08 1,70 82,2
12 51,5 61,77 14,33 12,89 4,15 1,65 97,5
13 57,4 58,71 14,03 12,28 4,11 2,24 81,8
14 59,9 66,06 16,11 10,09 3,71 1,41 83,3
15 62,6 61,34 13,21 13,98 3,56 6,30 76,5
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Cizelge B.2 : Deneylerdeki ¢iktilar listesinin devama.

CIKTILAR

Deney Metal Curuf
No Metal Fe, % Ni,% | Cr,% | Mo,% | Al, % Si, % Curuf
AB. AB.

16 62,5 59,95 14,23 14,51 3,70 5,09 - 82,5
17 63,5 63,29 14,06 13,09 2,29 4,46 - 74,0
18 59,2 61,63 13,54 14,23 3,76 5,24 - 95,0
19 66,0 61,71 14,56 15,02 2,74 4,28 - 74,5
20 67,0 60,33 14,27 14,12 2,74 6,03 - 77,2
21 69,7 58,40 14,97 15,09 2,71 6,50 - 95,0
22 63,3 65,32 14,87 12,56 2,80 3,19 - 73,3
23 69,5 58,23 13,26 13,63 2,77 11,04 - 77,7

24 64,4 64,27 | 1534 | 12,36 3,22 4,02 0,11 71,0

25 63,4 63,23 | 1496 | 12,16 2,90 7,08 0,11 72,1

26 68,3 60,55 | 14,29 | 11,99 2,78 5,54 2,40 73,7

27 67,3 59,63 | 14,21 | 12,26 2,60 4,11 3,75 71,5

28 61,8 63,05 | 14,00 | 12,25 2,90 0,90 1,12 77,5

29 66,4 61,67 | 14,00 | 11,64 2,75 2,01 2,99 76,0

30 62,3 59,69 | 14,00 | 12,54 3,04 1,72 4,65 75,0
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EKC

Cizelge C.1 : SHS deneyleri sonucu elde edilen alasimlarin agirliklar1 ve

kimyasal analiz sonuglari.

Metal
Deney No | Alasim

Ag. Fe,% | Ni,% | Cr,% | Mo, % | Al, %
1 28,3 65,62 | 15,69 | 10,51 | 2,90 | 2,50
2 34,3 67,64 | 16,35 | 9,29 | 2,88 | 1,53
3 46,6 63,80 | 15,24 | 1458 | 2,45 | 2,03
4 22,8 64,76 | 14,78 | 12,81 | 2,32 | 1,87
5 35,9 70,32 | 16,82 | 560 | 2,94 | 1,70
6 34,7 69,98 | 1395 | 3,97 | 2,38 | 7,53
7 22,7 68,63 | 1391 | 3,61 | 2,58 | 9,19
8 48,3 63,54 | 8,25 | 10,76 | 2,61 | 12,26
9 43,0 61,91 | 9,67 | 11,18 | 2,58 | 12,61
10 26,0 62,93 | 9,37 | 11,00 | 2,59 |[11,632
11 57,1 64,86 | 13,76 | 10,97 | 4,08 | 1,70
12 51,5 61,77 | 14,33 | 12,89 | 4,15 | 1,65
13 57,4 58,71 | 14,03 | 12,28 | 3,71 | 2,24
14 59,9 66,06 | 16,11 | 10,09 | 4,11 | 1,41
15 62,6 61,34 | 13,21 | 13,98 | 3,56 | 6,30
16 62,5 59,95 | 14,23 | 1451 | 3,70 | 5,09
17 63,5 63,29 | 14,06 | 13,09 | 3,60 | 4,46
18 59,2 61,63 | 1354 | 14,23 | 3,76 | 5724
19 66,0 61,71 | 1456 | 15,02 | 2,74 | 4,28
20 67,0 60,33 | 14,27 | 14,12 | 2,81 | 6,03
21 69,7 58,40 | 14,97 | 15,09 | 2,71 | 6,50
22 63,3 65,32 | 14,87 | 12,56 | 3,29 | 3,19
23 69,5 58,23 | 13,26 | 13,63 | 3,39 | 11,04
24 64,4 64,27 | 15,34 | 12,36 | 3,98 | 4,02
25 63,4 63,23 | 14,96 | 12,16 | 2,90 | 7,08
26 68,3 60,55 | 14,29 | 11,99 | 2,78 | 554
27 67,3 59,63 | 14,21 | 12,26 | 2,60 | 4,11
28 61,80 | 63,05 | 1552 | 12,25 | 2,89 | 0,89
29 66,40 | 61,67 | 15,16 | 11,64 | 2,75 | 2,01
30 62,30 | 59,69 | 1544 | 12,54 | 3,04 | 1,72
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Cizelge C.2 : SHS deneyleri sonucu elde edilen curuflarin agirliklar: ve

kimyasal analiz sonuglari.

Curuf
Deney No | Curuf

Ag. | Fe,% | Ni,% | Cr,% | Mo, % | Al, %
1 784 | 17,96 | 433 | 2,71 | 1,08 -
2 92,0 | 1433 | 3,24 | 3,45 | 0,83 -
3 94,7 | 14,38 | 3,24 | 509 | 0,98 -
4 81,4 | 22,15 | 541 | 7,88 1,44 -
5 97,2 | 969 | 1,12 | 753 | 0,31 -
6 1349 | 10,64 | 1,28 | 12,15 | 0,29 -
7 156,1 | 10,02 | 1,28 | 10,43 | 0,29 -
8 71,2 | 9,15 | 0,46 | 9,59 | 0,17 -
9 70,3 | 11,81 | 0,51 | 11,76 | 0,24 -
10 50,0 | 12,63 | 0,87 | 9,94 | 0,35 -
15 76,5 | 13,25 | 1,18 | 7,81 | 0,54 | 36,10
16 825 | 13,06 | 1,20 | 8,41 | 0,57 | 46,04
17 74,0 | 13,24 | 1,09 | 829 | 0,49 | 29,94
18 95,0 | 14,28 | 0,79 | 7,75 | 0,36 | 28,84
19 745 | 1414 | 151 | 7,89 | 0,57 | 42,62
20 77,2 | 13,37 | 151 | 7,19 | 0,60 | 33,01
21 95,0 | 1484 | 1,70 | 831 | 0,64 | 41,66
22 73,3 | 10,02 | 1,46 | 6,86 | 0,32 | 33,52
23 77,7 | 11,05 | 1,79 | 6,26 | 0,39 | 31,00
24 710 | 840 | 1,39 | 1,13 | 0,50 | 39,71
25 72,1 | 957 | 1,80 | 1,11 | 0,52 | 30,73
26 73,7 | 948 | 181 | 220 | 0,51 | 37,30
27 775 | 9,73 | 1,85 | 1,35 | 0,53 | 39,06
28 775 | 994 | 121 | 353 | 0,20 | 30,30
29 76,0 | 9,96 | 155 | 550 | 0,22 | 32,53
30 75,0 | 918 | 1,37 | 2,87 | 0,30 | 31,93
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