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OZET

Tuketim artg1 ve buna b olarak artan endustriyel Uretim, gl kaynaklarin (hammadde ve
enerji kaynaklarir) miktarinda énemli bir azalmagdep olmgtur. Glinimiz teknolojisi, atik
olarak nitelendirilen malzemelerin yeniden kazamenolanak sglamaktadir. Bor Uretimi
sirasinda ortaya ¢ikan atiklar da geri dimii ve yeniden dgerlendirilme agisindan oldukca
onemli bir potansiyele sahiptir.

Tarkiye, dinya bor rezervlerinin yaklt %73'Gine sahiptir ve bor gereksiniminin
karsilanmasinda kritik bir rol oynamaktadir. Ozellikiskisehir'deki Etibank Kirka Boraks
tesislerinden elde edilen yiksek bor oranina sadigt atgl farkli sektorlerde ggtli kullanim
alanlarina sahiptir.

Bu deneysel calmada; borun bakir aanlarinda tane inceltici eleman olarak
kullaniimasindan yola cikilarak, bor atiklarinimimpgteki tane inceltici etkisi agairiimistir.
Yapilan ¢algmalarin sonucunda, bor gtilavesinin piring yapisinda belirgin hiekilde tane
inceltme sgladigl belirlenmitir. Bor atgl, dokim sirasinda farkli oranlarda ve iceriklerde
katilmis ve en etkili parametreler belirlengtir. %7 oraninda katilan bor gtnin en etkili tane
incelmeyi s@ladigl ve tuz ilavesinin bu etkiyi daha da artgdiespit edilmgtir. Numunelere
ait makroyapi fotgraflari, tarama elektron mikroskobu goéruntileriteamal analiz grafikleri
incelenms, alt sgumalar da g6z 6niinde bulundurularak ilave edilenrbitarina gore tane
boyutunda olgan deisimler kasilastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Piring, tane inceltme, bor atiklari, termal analiz



ABSTRACT

Increase in consumption ratios and industrial pctidan, causes a significant decrease in
natural resources such as raw materials and esergges. Today'’s technology facilitates the
recycle of the materials characterized as “wastalymt”. The waste products that occurs
form production of boron has an important poterfalrecycling. Turkey owns the %73 of
the earth boron reserves and has a critical mlproviding the world’s boron needings.
Especially the lake waste that includes high baratios which is obtained from Etibank
Kirka Boraks Facility, has variable applicationasén industry.

Based on the subject of usage of the boron’s aas geéiner in copper alloys, the effect on
boron to the grain refinement in brass was exathinghis study. According to the results,
effective grain refinement has been achieved wighuse of boron waste. The waste has been
added with different amounts and ingredients fderination of the optimum parameters.
At conclusion the addition of boron with a ratio %f7 provides the best refining effect. In
addition to this, when used together with salt, gh&n refining effect increased. The SEM
images, DTA analyses graphs were also examinedhendhanges in grain size according to
boron addition amounts were also investigated.

Key words: Brass, grain refining, boron wastes, DTA.
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1. GIRIS

Bor rezervleri acisindan dinyada en zengin duruotaia Glkemizde, ggtli bor trlnlerinin
uretimi gerceklgmektedir. Bu Uretim prosesleri sonucunda ortayargcike dgaya zararl
olan bor atiklari farkli sektorlerde hammadde ddallanim acgisindan dnemli bir potansiyel
olusturmaktadir. Cevre bilinci gglneden 6nce bu atiklar maden alanlarinin yakinlakind
sahalara, atik barajlarina, denizlere, gollere veyghirlere bealtilmaktaydi. Ancak
ginimuizde zenginggrme tesislerinden ¢ikan bor atiklarindan belktéderde yararlanma ya
da bu mumkin dglse en uygun bicimde bertaraf etme yoluna gidiltedk.

Simdiye kadar bor atiklari ile ilgili yapilan ¢cginalar;. bor atiklarinin geri kazanimi, atiklarin
cevreye zarar vermeden depolanmasi ya daatnve seramik sanayinde kullaniimasina
yoneliktir. Uygulanan buslemler sayesinde, hem atil durumda bulunan bu Kdgnailke
ekonomisine kazandiriigiolup, hem de bor atiklarinin gevreye verddlumsuz etkiler en

aza indirilmg olmaktadir.

Bu yontemlerin dunda, bor mineralinin bakir alemlari Gzerindeki tane inceltici etkisinden
yola cikilarak, ulkemizdeki bor zengigteme tesislerinde ortaya cikan bor atiklarinin
kursunlu sari piring Uzerindeki tane inceltici etkisiraratirilmasi dikkat ¢cekici bir konudur.
Daha onceki ¢cajmalarda bakir akamlarinda tane kucultme icin ilave edilen borunrekii
dokimde algkanligi ve sicak yirtilmaya kar direnci arttirdgl belirlenmitir. Hem
aluminyum hem de bakir glanlarinda bor oldukca etkili bir tane inceltici slan olarak
kabul edilmektedir. Bor ve demirle inceltilen kunlu ve kusunsuz sar pirinclerde tane

kicultmenin etkisi uzun sire korunmaktadir.

Bu calsmada da, piring ergigine bor atgl ilavesi ile tane boyutunda meydana gelen

kiculme miktarlarlar karlastiriimis ve en uygun parametrelerin belirlenmesi amaclsmmi



2. FIRINGC ALA SIMLARI VE GENEL OZELL IKLERI

Pirincler, kullanim sikiii acisindan bakir ajamlari arasinda ikinci sirada yer alir. Kolay
islenebilirlik, yiksek korozyon direnci, dokiime elidirolusu ve iyi teknolojik 6zellikleri
sebebiyle ¢ok gembir kullanim alanina sahiptir (Kondracki vd., 2005

Bakir algimlari; bileimlerine, maruz kaldiklari mekanik ya da 1siflemlere bglh olarak
degsisen Ozellikler go6sterebilen muhendislik @halaridir. Bu nedenle muahendislik
uygulamalarinda kullanim ve uretim maliyetleri agogn celikten sonra ikinci sirada
gelmektedirler [1].

Bakir igerisine ¢inko ilavesi ile piring Uretimijngkonun en eski ve en 6nemli uygulama
alanidir. Bakir icerisine kalay ilavesi ile broazh kefi pirin¢lerin kesfinden daha eskidir ve
bu buly ilkel ¢cagda insanigin en 6énemli bulglarindan biridir. Cinko metalUrjisinin zor alu
nedeniyle piringler, MO 2. yiizyila kadar Uretilenigierdir. Hindistan, Cin ve Romalilar ile
Avrupa'da sementasyon prosesinin kullaniimaygald#@ bu tarihlerde ¢inko oksit ve odun
komurinden olgan kargim bir pota icine yuklenmgive Gzeri bakir tabakasi ile kaplagtm
1000°C'ye 1sitilan potada cinko oksit indirgegpmie cinko buhari okmustur. Bakir
icerisinde ¢ozlinen ginko miktari yakik olarak %30'a uktiginda alaim ergimeye bgamis

ve potadan alinarak gdevhalardan yapilan kaliplar igerisine dokuktiii. Birgok yuzyil
boyunca pirin¢ Uretiminde bu yontem kullanigtm. Ancak bu yontemle % 30'dan fazla ¢inko
iceren alaaimin dretilmesi mumkin olamastir. 13. ve 14. yizyilda Hindistan ve Cin'de
gelistirilen yeni metotlarla her iki elementin direktandk alaimlandiriimasi ile daha yuksek

oranda Zn iceren pirinclerin Gretimi mimkin oktur (Morgan, 1985).

2.1 Piring Alagimlarinin Siniflandiriimasi

Pirincler, 6zel amacgh kullanima yonelik olarak tilex, diger metalleri de diuik miktarlarda

icermekle birlikte, temelde bakir-¢inko ailanl olarak tanimlanmaktadirlar (Akgtin, 2000).

Piring algimlari saf bakir ve g¢inkonun ergitiimesi ile eldéile, genellikle fazla miktarda
temiz pirin¢g hurdasi da ilave edilir. Teknik yondgalniz %54'ten fazla bakir ihtiva eden
piring algimlari 6nem tar. Yapida daha az bakir bulunmasi halindesastualaim c¢ok

gevrek ve kirillgan bir yapiya sahip olur (Ersini€76).

Pirincler; mekanik dayanimlari, korozyon direngléglenebilme kolaylgl ve renkleri nedeni
ile endustriyel agidan énemstgan bakir al@mlarindandir. Ozellikle bakir igerisine belli
limitler dahilinde cinko ilavesi ile meydana gelgirin¢c algimlarina referans $&il eden

temel faz diyagranekil 2.1'de verilmgtir [1].
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Sekil 2.1 Bakir-ginko ikili denge diyagrami [3].

Bakira cinko ilave edil@inde kati ergiyik meydana getirirler ve bunun sanatarak yapida

a, B vey fazlari olgur. Oluisan bu fazlarin yapidaki yuzde bilmleri Cizelge 2.1'deki gibidir:

Cizelge 2.1Bakir-ginko faz dgilimi [1].

BILESIM ORANI KATILA SMA 400°C'ye YAVAS
. SONRASI SOGUTMA
Bakir (%) | Ginko(%) FAZLAR SONUCU FAZLAR
100-67.5 0-32.5 o o
67.5-63 32.5-37 otp o
63-61 37-39 B o
61-55.5 39-455 8 o+
55,5-50 45,5-50 B B
50-435 50-56,5 B By
43.5-41 56.5-59 By By

Pirin¢ algimlari, yapilarindaki bakir ve ¢inko oranlarina@adleisen elektriksel ve mekanik

Ozellikler gosterirler.



Cekme dayanimi; cinko miktarinin artmasiyla ardapidap fazinin olgmasiyla aniden
artan cekme dayanimu,ve B fazlarinin yapidaset dagildigi bilesime gelindginde en yiksek

desere ulair. Yapiday fazinin belirmesiyle cekme dayaniminda ani budi@oralir.

Uzama miktariy fazi ortaya ¢ikana kadar ¢inko miktarinin artmiasdaosru orantili olarak
artar. Ancakp faz bolgesine gelmeden hemen onceugligosterir. y fazinin olgtugu

bilesimlerde uzama miktari ¢ok gliikttr.

Sertlik; bilsimde B fazinin olgmasiyla énemli dl¢iide artar vefazi olwtugunda da bu

deserde herhangi bir diis yasanmaz [1].
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Sekil 2.2 Bakir ve ¢inko oranlarinin piring glanlarinda (a)mekanik ve (b)elektriksel
Ozelliklere etkisi [2].

Bakir icerisine %37'ye kadar ¢inko ilave ediidde, ginko bakir igerisinde ¢Ozunur ve
uniform bir kati ¢ozelti olsur. % 37’ye kadar ¢inko iceren bakir-ginkosafalari, kiibik ytizey
merkezli kristal kafes sistemindedir ve alfa piter¢olarak adlandirilir. Alfa piringleri kiibik
yuzey merkezli oldgundan kolayca deforme edilebilirler. Alfa piringleytiksek dayanim,
yuksek sineklik ve yiksek &k sekillendirme 6zellgine sahip al@amlardir. Cinko miktari
arttikca dayanim dgerleri de artmaktadir (Akgin, 2000).

% 37'den daha yuksek miktarda cinko ilavesi, ofjketi ¢ozelti alfa ile birlikte daha ¢ok
¢inko bileseni iceren yeni bir kati ¢ozelti fazinin glnasina neden olur. Bu faza beta fazi
denir [2]. Bu nedenle % 37-46 oraninda Zn icereingler alfa ve beta fazlarinin bir arada
bulundwgu heterojen yapidadir ve bu pirincler "dubleksmaler” olarak adlandiriimaktadirlar
(Akgtin, 2000).



Pirinclerde kiubik hacim merkezli kristal kafes yapa sahip faza beta adi verilir. Beta
piringleri alfa piringlerine nazaran daha kirilgae serttir. Bunun yani sira artan sicaklikla
beraber cok iyi sicagekillendirme 6zellgi gosterir. % 46,5-50 oraninda cinko iceren pirancl

¢cok yava sggutulduklarinda oda sicakinda yapi tamamen betadan ibaret olur.

Herhangi bir uygulama icin uygun olan pirin¢ salaini se¢cme problemi, pirincleri alfa ve

alfa-beta pirincleri olmak Gzere iki gruba ayirnebasitlgtirilebilir (Saridede, 2005).

Pirin¢ algimlarinin ¢inko oranina gore ozelliklerini géstereéenge diyagramgekil 2.3'te
gorulmektedir (Altuner, 2005).
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Sekil 2.3 Bakir-¢inko denge diyagraminda Bilme gore piring algmlari ve 6zellikleri
(Altuner, 2005).

Piring algimlarinda gorulen bir ger faz ise gama fazidir. Ancak ¢ok yiksek orand&cgi
iceren bu faz, ne yuksek sicaklarda ne dgiklisicakliklardasienebilme vesekillendiriime

Ozelligine sahip olmagandan endustriyel anlamda bir 6neme sahigldie (Akgiin,2000).

Dokim yontemi ile Uretilen piringlerde yapida derbakimindan zengin inklizyonlar da
olusur. Sekil 2.4'te HNGQ; ile dgslanms bir piring mikroyapisi gorilmektedir. Yapidave '

fazlarinin yani sira inklizyonlar da bulunmaktddiwndracki vd., 2005).



Sekil 2.4 Piring mikroyapisi (Oklarlasaret edilen bolgeler inkltizyonlar, koyu bélgeleacik
renkli bolgeler’ fazi) (Kondracki vd., 2005).

Olusan inkltiizyonlarin kimyasal bigemini belirlemek igin yapilan Xsini analizlerden elde
edilen sonuclarSekil 2.5'te verilmitir. Calsmalarda, inklizyonlarin K8i, ve CuZn
intermetalik fazlarindan oftugu tespit edilmgtir. (Hansen ve Anderko, 1958)

' 900 200 300 400 500 600 700 800 900

Sekil 2.51nkliizyonlarin X-ini analizi (a) Alan 6lgcimi (b) Okladretlenen inklizyonun
nokta analizi (%71,15 Fe, %25,35 Si, %1,72 Zn, %®H (Hansen ve Anderko, 1958).

2.1.1 Alfa Pirincleri

Alfa pirinci ya da s@uk sekillendirme pirincleri olarak bilinen pirin¢ler mimum % 63 bakir

iceren alaimlardir. Sadece alfa fazi iceren ve dengesgus@asartlari nedeni ile betanin ¢ok
az miktarda ¢oktgil bu piring alaimlari oda sicak@indaki stineklik 6zellikleri ile taninirlar.
Alfa pirincleri haddeleme, tel cekme, bukme, deggkme ve sguk dovme yontemleri ile

yuksek oranda kolayliklgekillendirilebilmektedir (Akgtin 2000).

Yaygin olarak kullanilan alfa piringlersasidaki gibidir:

2.1.1.1 Fsek Pirinci (%70Cu-%302Zn)

Alfa pirincleri arasinda en ¢ok kullanilan piringréidir. Bu al@m derin cekme yontemi ile

fisek kovanlarinin yapiminda kullanilir. Dayanim vemygaklik 6zelliklerinin optimum



kombinasyonunu gosterir ve bu 6zgllile kolaylikla derin c¢ekilebilir. Ayrica daha ygkk
Zn iceren dier piringlere gore daha yiksek korozyon direncisl@gir. Fsek pirinci olarak
taninan 70/30 pirincleri §ek kovanlarinin yani sira 1si @gtiricilerde ve akap vida ve

perginlerinin yapiminda da kullaniimaktadir (Altun2005).

Sekil 2.6 Tavlanmg durumdaki fsek pirincinin mikroyapisi.(Dgayici: NH,OH + HO;
bUyltme 75x.JSmith, 2001).

2.1.1.2 Kirmizi Pirin¢ (%85Cu-%15Zn)

Yuksek oranda (%80-90) bakir iceren pirincsatdari kirmizi piring olarak taninirlar. Halk
arasinda dekoratif gérunumlerinden dolayi yaldpaiing olarak da geger. Kirmizi piringlere
ornek olarak Cuznl10, CuzZnl8 ve CuzZn20 (CZ101-CZ1@®yilebilir. Bu algimlar

renklerinden dolayi, dekoratif metal donanimlariaratiminde, mimari uygulamalarda, ucuz

takilarda ve kostum giine ve rozetlerinin yapiminda kullantlir (Altunefd5).

2.1.2 Alfa-Beta Piringleri

% 38-42 Zn iceren piringler; alfa-beta pirincladiybleks piringler ya da sicalekillendirme
pirincleri olarak adlandirilir. Alfa pirincleri il&kasilastirildiklarinda oda sicaldinda sekil
alabilirlikleri daha sinirhdir. Alfa-beta piringlmde beta fazinin vagh sgzuk sekillendirme
kabiliyetini disUrtrken, ekstriizyon, dévme ya da dokim yolu ilealsigekillendirme
kabiliyetini arttirir. Alfa-beta piringleri daha Y&ek oranda Zn icerginden dayanim
degerleri daha yuksektir. Ayrica alfa piringlerinderahd ucuzdur. Ancak bu piringler
cinkosuzlama korozyonuna kar daha hassas olduklarindan bu tir korozif ataklareydana
gelebilecgi uygulamalar igin uygun ddédirler. Alfa-beta piringlerinin en ¢ok kullanilgh

yerlere 6rnek olarak conta, borugtentilari, musluk, vana, yangin sonduartcuiler, radtya



gobekleri ve yaylar verilebilir. En yaygin olarakllanilam alfa-beta pirincleri %60 Cu ve
%40 Zn iceren Muntz metali ve gemici pirincidir (@n, 2000), [1,2].

Sekil 2.8’'de sicak haddelensnMuntz metalinin mikroyapisi gortlmektedir. Yapiéayu

renkli gorulen bolgeler beta fazi, acik renk gériboélgeler ise alfa fazinistel etmektedir.

s

Sekil 2.7 Sicak haddelenmiMuntz metalinin mikroyapisi (Bgayici: NH:OH + HOy;
bayltme 75x.JSmith, 2001).

Alfa-beta piringlerine az miktarda (%1) Sn ilavesiincin korozyon dayancini arttirir. Bu
pirincler su ya da deniz suyu uygulamalarinda kulia Gunimizde deniz suyu
uygulamalarinda % 2 oraninda aliminyum iceren gemigncleri kullaniimaktadir. Bu
pirin¢ algimlar CZ11 ve CZ 112 olarak da gosterilirler [2].

Cizelge 2.1'de bazi pirin¢ alemlarinin kimyasal bilgmleri ve mekanik 6zellikleri hakkinda
bilgi verilmistir. (ASM Handbook, 1990).



Cizelge 2.2Piring algimlari ve 6zellikleri (ASM Handbook, 1990).

Alasim Kimyasal Ticari Kullanim |Cekme Akma 50 mm'de

Bilesim(%) Sekli (a) Dayanimi  |Dayanimi {Uzama
(MPa) (b |(MPa) (b

C21000 95,0Cu-5,0Zn FW 234-441 69-400 |45-4

Yaldiz metal

C22000 90,0Cu-10,0Zn FW,RT 255-496 69-427 50-3

Ticari bron:

C23000 85,0Cu-15,0Zn FW,R,P 269-724 69-434 55-3

Kirmizi piring

C26000 70,0Cu-30,0Zn F.RW, T 303-896 76-448 |66-3

Fisek pirinci

C26800- 65,0Cu-35,0Zn F.RW 317-883 97-427 65-3

C27000

Sari pirin

C28000 60,0Cu-40,0Zn F.RT 372-510 145-379 [52-10

Muntz metal

C33500 65,0Cu-0,5Pb- F 317-510 97-414  |65-8

Dusuk 34,5Zn

kursunlu

piring

C33500 Orta |65,0Cu-1,0Pb- F.RW,S 324-607 103-414 |60-7

kursunlu piring {34Zn

C33500 64,5Cu-2,0Pb- F.R 338-586 117-427 |52-5

Yuksek 33,5Pb

kursunlu

piring

C36000 61,5C1-3,0PI- F.R,S 339-468 124-310 |53-18

Serbest kesme|35,5Zn

pirinci

(8) F:duzlemsel(flat), R: silindirik(rod), P: bopife), W: tel(wire), Ssekilli(shapes), T: tup(tube)
(b) Desgerler ticari alaimlarin en yumgak ve en sert hali arasinda veritini Piringlerin mekanik 6zellikleri

temperleme kgullarina bglidir. Alasimlar standart temper kollarindadir.

2.2 Piringlerde Alasim Elementlerinin Etkisi

Cu-Zn alaimi olan pirinclerde Zn miktarinin artmasi ile daya deerinin ve sicaksekil

alabilirligin arttigi, squk sekillendirme 0Ozellginin ise azaldii bilinmektedir. Ancak

pirinclere  farkh

ozellikler

kazandirmak amaci

ilaiger

alaim elementleri

kullaniimaktadir. Pirinclere ajan elementi ilave edilmesinin faca amaci:

« islenebilirligi arttirmak,

« dayanimi yikseltmek,

e korozyon direncini arttirmak,

« diger 6zel durumlar icin gerekli 6zellikleri kazandadktir.

de
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Pirinclerde alam elementi olarak en c¢cok kum, kalay, silisyum, aliminyum, nikel ve
arsenik kullaniimaktadir (Altuner, 2005).

2.2.1 Kursunun Etkisi

Pirinclerin 6zelliklerini gektirmek amaci ile ilave edilen alan elementlerinin banda
kursun gelmektedir. % 3’e kadar kum ilavesi alfa-beta pirin¢lerinirglenebilirligini gozle
goralur bicimde attirir. Ancak korozyon direnci tinele herhangi bir etkisi yoktur. Kgun,
bakir ve ¢inko ile kati ¢Ozelti ojturmaz ve yapi icerisinde kucguk kurecikler haliryde alir
(Smith, 2001). Kwun iceren pirinclerin mikroyapilari, kgun icermeyen piringlerin
mikroyapilariyla hemen hemen aynidir. Saf skar ilavesi kendini tane sinirlarinda ve
interdentritik bgluklarda c¢okelti taneleri olarak gosterir (Morgealf85). Sekil 2.8'de EN

standartlarina gore Pb igeren piringlerin gostexiatilmistir [1].

5
4 CuZn 38 Pb 4
3 CuZn 39Pb 3 CuZn 36 Pbh3
=
% CuZn 43 Pb 2 .
- CuZn 40 Pbz  [CuZn 39 [CuZn 38 Cufn 37 | 0 5 a5 pho
2 phz|  Ph2|  Ph2
(CuZn 39 {CuZn 38 |Culn 37
1 Ph1 Pb1 Phi CuZn 35 Pbi
CuZn 39 Phi.5
0 - — - , -
54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 b4

%Cu

Sekil 2.8 EN standartlarina gore piringlerde izin verilekibare kugun oranlari [2].

Alfa-beta pirinclerine kwun ilavesi gleme esnasinda kicuk talkaldirmaya neden olur ve
bdylece §lem alaninda kolayca temizlenen bu gadayesinde ajamin talgh islenebilirligi

artar.

2.2.2 Kalayin Etkisi

Pirinclere kalay ilave edilmesinin deca nedeni deniz suyuna, sicak suya ve buhara kar
dayanimin arttirlimasidir. Kalay ilavesi gilain korozyon direncini arttirir. Gemici piringleri
olarak taninan piringler bu nedenle kalay igerir. Xd'e kadar kalay ilavesi mekanik
Ozellikleri pek etkilemez (Akgtin,2000), [2].
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2.2.3 Silisyumun Etkisi

Silisyum, pirincin dayanimini arttirir. Bu nedemlazi durumlarda dokiim pirinclerine Si ilave
edilir. Silisyumlu piringlerin sirtinme vesiama dayanimlari ¢ok iyidir. Silisyumun birgeir
etkisi de piringlerin kayna esnasinda akicgh arttirmasi ve ¢inkonun oksidasyonunu
azaltmasidir (Saridede, 2005).

2.2.4 Nikelin Etkisi

% 10-20 oraninda nikel iceren bakir-nikel-cinkosatdari 6zel bir piring sinifini okiurur ve
nikel gim@u olarak adlandirilir. Bu adamlarin goérinumu tipik piring goérinimanden c¢ok
gumise benzemektedir. % 10'un altinda nikel ilavesinglere ince doku 6zefli verir. En
yiuksek cekme dayanimi ve uzamagelteri % 2-5 nikel oraninda elde edilir. % 10'un
Uzerinde nikel iceren piringlerin rengi beyazdiu @rinclerin kararma direnci oldukca iyi ve
korozyon direncleri ytksektir. Nikel gurgléri kuyumculukta, madeni para yapiminda, deniz
suyuna dayanikli parcalarda kullanilir. Busataarin en buylik dezavantaji pahali séundir
(Saridede, 2005).

2.2.5 Aliminyumun Etkisi

% 5'e kadar aliminyum ilavesi pirincin setithi, cekme dayanimini ve oksitlenmeye sar
direncini arttirir. Ayrica aliminyum, pirincin etdmesi esnasinda oksitlerin temizlenmesine
yardimci oldgundan dokimde inklizyonlarin azalmasinglaa Aliuminyum pirinclere saf
olarak katilabildgi gibi bakir-aliminyum alkami olarak da katilabilir. % 4'e kadar

aliminyumdu piringler deniz suyu korozyonunaskatdukca dayanikhdir [2].

2.2.6 Manganin Etkisi

Pirinclere mangan ilave edilmesininshaa nedeni dier 6zelliklerle beraber oksit giderme
Ozelligidir. Ayni zamanda mangan pirincin segthi arttirir. Pirinclere mangan ilavesi
manganl bakiseklindedir. Mangan ayrica piringlerin sicgkenebilirligini arttirir. Manganli
piringler deniz suyuna kar dayanikhdir. Manganh piringler gemi pervaneletorpil

kovanlari ve vanalarin yapiminda kullantlir [2].

2.4 Cinko Oraninin Piring Ozelliklerine Etkisi

Cinko miktarinin artmasi ile pirin¢lerin dayanimgdderi yikselmektedirSekil 2.9'da ¢inko
miktarinin pirinclerin cekme dayanimi ve % uzanegedleri Uzerine etkisi gorulmektedir.

Sekilden de goruldgii gibi 70/30 pirincinin bu kadar 6n planda olmasinedeni korozyon
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direnci iyi olan bu yumgak algimin dayanim dgerinin de yiksek olmasidir. (Altuner,
2005).

sekme dayasumu
{ekstra sert tel)
7504

b
e

5004

N/min2

cekme dayamm
2501

(yumusak piring)
o
30 20 70 %
o 10 5 30

Y%Zn

Sekil 2.9 Cinko miktarinin piring alaminin dayanim deerlerine etkisi(Altuner, 2005).
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3. BOR ATIKLARININ OLU SUMU VE DE GERLENDIRILMES|

Artan tuketim ve buna Igh olarak artan endustriyel Uretim, ghd kaynaklarin (hammadde ve
enerji) kullanilabilirliginde énemli bir dilise sebep olmgiur. Buna kagilik, dogrudan geri
donGimi mimkin olmayan yan urlnlerin ya da istenmeyeizemelerin argt yeni
cbzimler Uretmeyisart kilmitir. Gunumiz teknolojisi, daha 6nceden artik olarak

nitelendirilen malzemelerin yeniden kazanimina akasglamaktadir (Yilmaz, 2002).

Endustriyel agidan dnemli bor bjlkleri arasinda boraks (tinkal, sodyum kokenli bor
bilesikleri), kolemanit (kalsiyum kdkenli bor bieleri), Uleksit (sodyum-kalsiyum kékenli
bor bilesikleri) ana gruplamasi altinda kernit, probertizyabelit, datolit, sasolit, boraks
dekahidrat, boraks pentahidrat, susuz boraks, lasilk sodyum perborat, susuz borik asit,
hidroborasit sayilabilir. Bor madenlerinin @i genellikle icindeki BO; (bor oksit) ile
Olculmekte, yiksek oranda;®B; bilesigine sahip olanlar daha geerli kabul edilmektedir. Bu
mineraller arasinda en dnemlileri tinkal ve kolerttan Bunlarin yani sira uleksit, kernit,
probertit ve szyabelit de ticari agidan énemlitMadencilik faaliyetleri sonucunda genellikle
zenginlatirilmis Uleksit, tinkal, kolemanit, boraks veya borik agibi mineraller elde edilir.
Bor kullanilarak Uretilen bor bigglerinin ise en 6nemlileri boraks pentahidrat, . sudoraks,
boraks dekahidrat ve borik asittir (Yilmaz, 2002).

Cizelge 3.1Ticari 6nemi olan bor mineralleri (Yilmaz, 2002)

Mineral Formilu % B ,03 Bulundugu yer
Boraks Kirka,Emet,Bigadic
Na B O..10HO : ' '
(Tinkal) 38,0, 100, 36,6 AB.D
Kernit Kirka, A.B.D.
Na B O_.4H.O ' '
(Razorit) &P, 51,0 Arjantin
Oleksit NaCa%Og.SHZO 43.0 Bigadic, Kirka,

Emet, Arjantin

Kestelek, Emet,

i N .5H
Propertit aCaBO,.5H,0 49,6 AB.D
: Emet, Bigadicg,
CaB_O,..5H0O
Kolemanit Ok 50,8 Kiigikler, A.B.D
Hidroborasit CaMgBQ,;.6H,0 50,5 Emet
Pandermit(Priseit) | CaB,0,,.7H,0 49,8 Sultancayir, Bigadig

3.1 Ulkemizdeki Bor Tesisleri

Dinyada en bluyuk olgu bilinen Tuarkiye borat yataklari, Zonguldak-Mersgizgisinin

batisinda olup timu karasal neojen tortullari ilriandiriimstir. Turkiye'de bilinen vesu
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anda gletiimekte olan borat yataklari Bati Anadolu’'daebikle Eskisehir-Kirka, Kitahya-
Emet, Balikesir-Bigadi¢c ve Bursa-Mustafakemadpayotrelerinde bulunmaktadir. gar
taraftan dinya bor mineralleri toplam rezervi yaldal milyar ton civarindadir ve Turkiye,
dinyadaki bor hammadde rezervlerinin %73’'Une sahi@unlardan Eskehir ilinin,
Seyitgazi ilgesine kg Kirka buc&inin 4 km batisinda bulunan Sarikaya-Kirka yataklar
Tarkiye'nin en blyuk boraks potansiyelinskd etmektedir (Gokbora, 1985).

* Kirka, Cankaya'da genellikle tinkal olmak Uzerenaktarda kolemanit, kurnakovit,
inderit, tonelit, inderborit, meyerhofferit, inyore tleksit,

 Emet-Hisarcik ve Espey'de gonlukta kolemanit olmak Uzere az miktarda da
uleksit,

* Bigadic'te kolemanit ve uleksit,

+ Kestelek’te kolemanit yataklart mevcuttur §éa 1994).

Bor konsantresi Uretimi, Eti Holding Eti Bor f\lye ait Kitahya-Emet, Esgehir-Kirka,
Balikesir-Bigadic ve Bursa-Kestelelgletmeleri'nde gercekigiriimektedir. Bu tesislerde
konsantre bor Uretimi, yikamaglemi sonunda datma ve siniflandirma sonucunda Kkilli
malzemenin uzakiirilmasi esasina dayanmaktadir. Bor tUrevleristesiise yine Eti Bor
A.S’'ye ait Kirka Bor Turevleri Tesisi'nde Boraks Penmtdrat, Boraks Dekahitrat, Susuz
Boraks; Bandirma Bor Turevleri Tesisi'nde Borakstdhidrat, Boraks Dekahidrat, Borik

Asit ve Sodyum Perborat Uretigeklindedir. (Glyaguler, 2001).

3.1.1 Etibank Kirka Boraks Zenginlestirme Tesisi
1975 yilinda kurulan Kirka Boraks Zengistieme Tesisi % 24 -26 8 icerikli 600 bin ton

tivenan cevherlieyerek % 34.5 B icerikli konsantre tiretmek lizere kurulgtwr. Uretim

islemleri sonucu tesiste %15-18@ icerikli atik ortaya ¢ikmaktadir (Onal ve Atk, 1994).

Tesisin konsantrator servisi kirma-eleme Unitesi yjikkama Unitesinden meydana gelir.
Kirma-eleme Unitesinde 25mm’nin altina ufaltilarvioer buradan yikama Unitesine sevk
edilir. Buradaki kagtiricilarda surttinme vesmma ile kil taneleri stispansiyon halinde suya
karistirilir ve boylece boraks kristalleri serbest hgétmis olur. Karstiricilari terk eden pulp
halindeki cevher 1 mm’lik elekten gecirilir ve eléistindeki taneler kaba konsantre olarak
elevatbére sevk olunur. Elek altina gecen tanelez isidrosiklonlara pompalanir.
Hidrosiklonlarda 1mm’lik kati taneciklerin bir kismsispansiyondan ayrilmak suretiyle
yikama kazanina beslenmektedir. Yikama kazaninkiaanal mm’lik kati iceren siispansiyon
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diger siklon grubuna pompalanir. Siklon alti klasifika verilir, siklon Ustl ise atik olarak
atilir. Klasifikatorlerde ayrica yikamaleémine tabi tutulan tanecikler ince konsantre &ara
elde edilerek yine elevatdre sevk edilir. Elevathirlesen kaba ve ince konsantre santrifij
kurutuculara verilir. Rutubeti kismen alinan kortsannakil bantlari ile siloya §anarak glem
tamamlanir (Gokbora, 1985).

3.1.2 Emet Kolemanit Zenginlgtirme Tesisi

1962 yilinda capmaya balayan Emet konsantratori 450.000 ton/yil kapasitdlip,
konsantratbrde kolemanit triyaj, yikama, gdma yontemleri ile zengingeiriimektedir.
Tesiste %28.5 s ve %17-28 BO; iceren cevherlerden, -100+25 mm boyutunda ortalma
45 By0s igerikli, -25+3 mm boyutunda %41.0,® icerikli, ve -3+0.02 mm boyut grubunda
%40 B0sicerikli konsantreler Uretilmektedir. Atilan gitn B,0; tendru ise %11-14 arasinda
dezismektedir (Onal ve Atok, 1994).

Cevher 150t/saat
‘ -600+75mm
—
Kurma
‘ Ceneli kiriea
Eleme 25 mm ‘-2 0mm
Triyaj || Kuma
‘ Merd Kiric1
=25 Atek ‘ ‘
Atk
Kiitiiklii |
Yikayict Eleiis —
| 25 mm - |Tma
|
‘ Eleme -100+25mm Ank
3 wmm Konsanire
Konsantre
-75+25mm “2mmt
Ank
-75+25mm ‘ -25+3mm
Konsantre

Klasiftkatér

Konsantre
-3mm

Sekil 3.1 Emet Kolemanit Zenginjéirme Tesisi akingemasi (Onal ve Atek, 1994)



16

3.1.3 Bigadi¢ Kolemanit Zenginlgtirme Tesisi

400 bin ton/yil kapasiteli Bigadi¢c Kolemanit Zeniggtirme Tesisi'nde hem kolemanit hem
de uleksit ayri ayri zengirggrilmektedir. % 30.5 BOs icerikli kolemanit cevheri, -125+25
mm boyut grubunda %42,8;, -25+3 mm boyut grubunda %36,@ icerikli konsantreler
elde edilmektedir (Onal ve Agek, 1994).

Besleme Band:

(125 wum) ‘ I:gara ‘

‘Cendi Kzncz‘

]
|

Yikama Tamburu

(25 mm) | Tromel Elek Elle Ayiklama | ———

(3 mm) | Titresimii Elek Iri Kolemanit
‘ (Linpy)

Toplama Tank:

‘ Tasan | Spipal Klasifikator
[
—

(340, 2nm) |
Spiral Klasifikatsr 4,3"“5‘-‘" Orta Taneli
Findik Kolemanit

Ciken

Ciken

Sekil 3.2 Bigadi¢ Kolemanit Tesisi akigemasi (Onal ve Atek, 1994).
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3.2 Turkiye'de Ortaya Cikan Bor Atiklari ve Degerlendirilmesi

Tarkiye, toplam dinya bor rezervlerinin yayda %73’'Uine sahiptir ve bor gereksiniminin

karsilanmasinda kritik bir rol oynamaktadir [4].

Cizelge 3.2Dunya bor rezervleri galimi (Bin Ton-B,0s) [4].

] GORUNUR [ MUHTEMEL | — o5 TOPLAM
ULKE EKONOMIK | MUMKUN rEseRy | REZERVDEK
REZERV REZERV PAY
Turkiye 227.000 624.000 851.000 72,20
A.B.D 40.000 40.000 80.000 6,80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8.50
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1,30
Sirbistan 3.000 0 3.000 0,30
TOPLAM 369.000 807.000 1.176.000 100,00

Genelde bor atiklarina, zengistieme sirasinda aa kacan borun tekrar kazanilmasi
amaclyla suda bekletme+mekanik gdma+siniflandirma, gravite yontemleri, manyetik
ayirma, elektrostatik ayirma, soda lici, coOzeltmekiilasyon, flotasyon, isil siem
(kalsinasyon, dekrepitasyon) ve briketleme yontemlggulanmaktadir(Dgan vd., 1997,
Yamik vd., 1995). Ayrica son zamanlarda ses otagiadarin kil uzaklgtirmadaki etkinlgi ve
atiklardaki borun dgrudan ¢6zme helazonu ile kazanimisardmis ve olumlu sonuclar

alinmstir (Alp ve Ozdg, 2000, Ediz, 1999).

Bor konsantrator tesislerinde uygulanan elle aymda mekanik datma+siniflandirma
yontemleri anca iri boyutlara uygulanabilmekte,ertmoyuttaki (<0,5mm) cevherler ise atik
barajina gonderilmektedir (Ozbata vd., 2001).

Atiklardaki killerin iginde ferromanyetik ve paramgetik minerallerin bulunmasi durumunda

sabit miknatisli  yiksek alansiddetli manyetik ayiricilar etkili  bir ayirm

yapabilmektedir(Griffin ve Downing, 2001).

Flotasyonla yapilan bor zengigtemede mekanik datma ve siniflandirma ile kil icerikli
slamin atilmasi ve doygun bor ¢oOzeltileri Uzerin@dsgmasi gergi Uzerinde durulmaktadir
(Aytekin vd., 1988).Slam halinde bulunan kilin bor mineralleri tUzeriglam kaplama
mekanizmasi nedeniyle flotasyon veriminisdidigti kanitlanmgtir (Gulgonadl vd., 1997).

%5 oraninda kil varginda bile flotasyon verimi buyuk orandasdiektedir (Hancer vd.,
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1993). Madencilik faaliyetleri sirasinda ortayaapkatiklarin, miktarlarinin giderek artmasi,
depolanaca yer, d@a tahribati, atiklarin stabilitesi ve emniyeti, hatoprak, su Kirlilgi ve

Islah calgmalari balica ¢evre sorunlaridir (Karadeniz, 1996).

Cevher zenginkgirme tesislerinde ortaya c¢ikan bu atiklar, gekilince boyutlu kati veya
pilp halindedir. Cevre bilinci galineden 6nce bu atiklar maden alanlarinin yakinlakind
sahalara, atik barajlarina, denizlere, gollere vwesfairlere bealtilmaktaydi. Ginimuzde ise
zenginlgtirme tesis atiklarindan yararlanma ya da yarariEamUmkin dgilse en uygun
bicimde bertaraf etme yoluna gidilmektedir. Atikilauygun bicimde dgerlendiriimesinde

elde edilecek avantajlarsagidaki gibi siralamak mumkindir (Karadeniz, 1996):

» Atiklarin stoklanmasindan ortaya cikacak sorunlar stoklama maliyeti ortadan
kalkacaktir,
» Cevre kirliligi en az seviyeye inecektir,
 Uretilen yeni uriinle ek bir kazang elde edilecektir
e Atiklarin yer Usti ve yer alti sularini kirletmésilenecektir.
Atiklarin atik sahasinda cok fazla yer kaplamamasgevre kirliliginin azaltilmasi amaciyla

atiklar, preslenerek kompaktailabilir (Badruk vd., 1997).

Atiklar goletlere verilmeden 6nce uygun flokUjasyam koagilasyon yontemleriyle kati sivi
ayrimina tabi tutulur. Susuztarma ile goletlerin hizli bigekilde dolmasi engellenebilegie
gibi elde edilen sivi tekrar kullaniimak tzere $estle beslenebilir. Atiklaringér sektorlerde
farkli amaclarla kullanilabilmesi icin susugl@ma sleminin gereklilgi, goz ardi edilmemesi
gereken bir unsurdur (Sabah vesleaya, 2000).
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4. PIRINC TANE YAPISININ iINCELTILMESI

Tane kicultmesiemi, uzun yillardir akademik ve endustriyel aladigeng uygulama alani
bulan ve ortaya atiimibircok farkli teoriye sahip olmasi nedeni ile tiel anlamda oldukc¢a
ilgi ceken bir uygulama olngtur (Yu ve Liu, 2006).

Tane kugultmesiemi, malzemenin mekanik 6zelliklerini arttirmak acnyla uygulanan bir
islemdir. Bu glemin amaci, ergige bir takim ilaveler yapilarak, erggin cekirdeklenmeye
tesvik edilmesidir. Daha fazla aktif cekirdekleyicarte boyutunun kigilmesinigamaktadir
(Babazadeh,1999). Tane kucultmegleminin en ©6nemli prensibi ergiyik icerisine
cekirdekleyici bir ajanin tane buyimesini engelleveeseksenli kiicik tanelerin ojumunu
tesvik etmektir (Moldovan ve Popescu, 2004).

Pirin¢ algimlarinda, tane inceltmeyle ilgili bugline kadar yap calsmalar, dger metallerle
karsilastirildiginda yok denecek kadar az miktardadir. Daha 6ngakimalar, tane kigultme
olayinin 3 yontem ile gergeklgsini gostermektedir. Bunlardan ilki olagilama yonteminde,
cekirdeklenmeyi ggayan bir ajan ilavesiyle katdma sglanarak daha hizh bir ggma ile
daha ince bir tane yapisi elde edilir. Bu mekanmmmadgru isleyebilmesi icin silama
islemi, ergiyik likidus sicakiina ulgmadan 6nce yapilmalidiikinci yontemde kati-sivi ara
ylzeyini arttirmak amaciyla ortamagstucu ilavesi yapilir. Ucglincl yontem ise biylikmekte
olan kati-sivi ara yuzeyine ale elementi ilave ederek dentrit kollarinin pargatasini
sgilamaktir. Bu sayede daha kuclk boyutlu tanelerugmési sglanir. Sekil 3.1'de kaba
taneli ve ince taneli pirincin makroyapilari goréktedir (Sadayappan vd., 2004).

(b)
Sekil 4.1 (a) Kaba taneli, (b) ince taneli piring makroyapi@adayappan vd., 2004).
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4.1 Tane Kiciltmelslemi

Tane kuciultme mekanizmasinin amlabilmesi icin 6ncelikle katikamada cekirdeklenme
mekanizmalarinin  bilinmesi gerekmektedir. Cekiréekhe homojen ve heterojen

cekirdeklenme olmak Uzere ikiye ayrilir (Celebip2D

Tane kucultmesiemi, cekirdeklenme ve tanelerin buyime karaktefdieryakindan ilgilidir
(Kashyap ve Chandrashekar, 2001). Cekirdeklenmeikkikati parcaciklarin sividan,
embriyolgarak dizenli bir yapiya ge¢mesi ile gercekleCekirdek kararli olmadan 6nce
minimum kritik ¢cap olarak nitelendirilen bir gere gelmelidir. Katinin biyumesi, atomlarin
sivida olgan cekirdeklere gecmeleri ile gerceiitere busekildeki buylime, sivi bitene kadar
devam eder (Askeland,1998). Bu durum Valmer ve Webg1925) cekirdeklenme
fikirlerine dayanmaktadir. Teori homojen ve heterpjcekirdeklenmeyi kapsamaktadir.
Katilasan saf bir metalde cekirdek elumu icgin gerekli kritik boyut, @tlik 4.1'de
gosterilmitir:

—2Y'sL
r= oy 4.1)

(Kashyap ve Chandrashekar, 2001).

Sivi haldeki bir malzeme, katglma sicakiginin altina sgutuldusu zaman malzemenin
katilsgmasi beklenir. Cunku katinin kristal yapisinin gsersivinin enerjisinden daha azdir.
Sicaklik, katilama noktasindan dahasagiya distiginde, giderek buyldyen enerji farki,
katinin daha dengeli bir hale gelmesinglaa Bu durumSekil 4.2'de gdsterilnitir. Kati ve
sivinin arasindaki bu enerji farki serbest hacierjesidir (AF,) (Askeland,1998).

Dengeli Kat : Dengeli Sm

Serbest Eneriji

Sicaklik

Sekil 4.2 Saf bir metal icin, sicakia kagl hacim-serbest enerji ggimi. (Katilasma
sicaklginin altindaki kati, daha diik bir serbest enerjiye sahiptir ve dengelidir.éerji
farki, hacim serbest enerjisidir.) (Askeland,1998).
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Bununla birlikte, katinin okmasi icin kati ile siviyr ayiran bir ara ylzeyinugshasi
gerekmektedir §ekil 4.3). Bu durumda ylizey serbest enerjisi, azaylenerjisi ile birlgir.
Geng yuzeyler, ylzey serbest enerjisini artirir; yamiyik ylzey alani daha buydk yuzey

enerjisi demektir.

4
V= 3
3! SIVI

’ A= 2
Sivi - Kat1 Arayiizeyi A=4m

Sekil 4.3 Sividan katiya gegie meydana gelen araytizey (Askeland,1998).

Sivi, katilgma noktasina kadar @atuldusunda, sivi icerisindeki atomlar kiimgdeek kati
malzemeye benzeyen kucuk bir bolgestlwirlar. Bu kiuguk kati parcaciklari, “embriyo”
olarak adlandirilir. Embriyo oftugunda, hacim serbest enerjisinde azalma ve yluzdeser
enerjisinde ise bir agtigosterir. Bu da toplam serbest enerjgidienini meydana getirir.

Bdylece toplam serbest eneriji,
AF :§7TT'3AFU + 4nrio 4.2)

olmaktadir. Burada; 4/3%, yaricapi r olan kiiresel embriyonun hacmini ifastter. 4xr?

kiresel embriyonun yuzey alanig”serbest ylizey enerjisi ve “Fv” negatif @gen hacim

serbest enerjisidir. Serbest enerjidekiiddlik, embriyonun boyutuna tghdir (Sekil 4.4).
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Pozitif
Yiizey enerjisi = dnr’c
£
e
g : Cekirdek
:,.: Embrivod
g re Embrive veva gekirdek capt
& Kritik yar1 ¢ap
2
LF)
-1 Toplam eneriji
Hacim enerjisi=4/3 mr° AFy
MNegatif

Sekil 4.4 Embriyo veya ¢ekirdek capinadaolarak serbest enerjideki gigim.

(Sivi-kati sisteminin toplam serbest enerjisi, katiboyutu ile dgisir. Kati, kritik yarigaptan
kicuk ise embriyo, blyuk ise cekirdektir.) (AskeldD98).

Embriyo ¢ok kiguk ise, embriyonun daha fazla buysingerbest enerjinin yiukselmesine
neden olur. Buyime yerine embriyonun tekrar erintksumunda ise serbest enerjide bir
azalma meydana gelir ve bu durumda metal sivi Hate Sivi, denge katgana sicakiginin
altinda bulundgu igcin s@gumu olacaktir. Gergek sivi sicagiiile denge katilgma sicakigi
arasindaki fark “alt gpuma” olarak adlandirilir. Sicaklik, denge katmhe sicakiginin altinda
oldugu halde cekirdeklenme hentiz ghiamstir ve bliyime bgdayamaz. Eer embriyonun
boyutu, kritik ¢cekirdek yaricapini gegiinde, boyutu daha da arttikca toplam enerji azBlr.
durumda olgan kati kararhidir ve cekirdeklenme ghoustur. Artik cekirdek olarak
adlandirllan kati parcasi buyumeyeslba Cekirdeklenme, ancak yeterli sayidaki atom
kendiliginden kati Gretmek igin kimedgginde ve capi, kritik gaptan blyik okgluinda olgur.
Bu durumda, kritik yaricap toplam serbest enerfiigin egrisi tizerinde maksimum noktaya

karsilik gelir (Sekil 4.4) (Askeland,1998).

Bununla birlikte,Sekil 4.5'te g0Osterildii gibi, temas acisi sifira yaktaginda ¢ekirdeklenme
orani artmaktadir (Kashyap ve Chandrashekar, 2001).
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S1vi sl

sl T'ss Althik

Sekil 4.5 Althk Gzerinde kiresel kati ojumu, temas acisi ve yuzey gerilim kuvvetlerinin
sematik gosterimi (Kashyap ve Chandrashekar, 2001).

4.1.1 Homojen Cekirdeklenme

Swvinin sicakiil, denge katilgma sicakignin daha da altina liigiinde, atomlar
kimelserek, kritik yaricaptan daha biyuk bir embriyo stdwacaktir. Bununla birlikte alt
soguma, embriyonun kritik boyutu gecmesinigkeyacak kadar buyik olgunda homojen

cekirdeklenme gercekii.

Toplam serbest enerjisili ginin diferansiyeli alinirsa, kritik ¢cekirdeklenmeoyutu tahmin

edilebilir.

r=r oldugunda serbest enerjiggsinin maksimum noktada olmasindan dolay r'ye egér

diferansiyeli sifirdir.

E(AF)_E [gnr AFv + 4nr 0] =0 (4.3)
Anr ? AFV+84nr 6=0 (4.4)
*x_—20

r ~AFp (45)

Hacim serbest enerjissazidaki ssitlik ile ifade edilir.

_—AHf.AT
™m

AFv (4.6)

Burada, AH{* metalin gizli ergime isisi, “Tm” ise denge kagaa sicakigidir. Sivinin
sicaklgl “T” oldugunda
AT=Tm-T 4.7

olur. Bu sitlik *“altsoguma’y ifade eder. Ergime isisi sividan katiya gdanti sirasinda
birakilan isiyr temsil eder sHlik (4.5) ve (4.6) birlatirildi ginde,
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* _ 20Tm
r= ARFAT (4.8)

elde edilir. Altsguma artarken, ¢cekirdeklenme icin gerekli kritik igap azalir. Bir yakkam
olarak, homojen ¢ekirdeklenme

AT=0.2 Tm (4.9)

oldugunda olgur (Askeland,1998).

4.1.2 Heterojen Cekirdeklenme

Laboratuvar deneyleri ginda, sivi metal icinde homojen cekirdeklenme astaaz. Sivi ile
temas halinde bulunan kalip duvarlari, yabanci reddempduriteler) veya kati parcaciklari,
sivinin ¢ekirdeklenmesi icin uygun yuzeyglsgabilirler Sekil 4.6).

Kati —

Sivi

™

P 4 /

impurite
° >

Ny

N
N

b S -

Sekil 4.6 Empdurite tUzerinde gerceklen cekirdeklenme (Cekirgdm ylizey enerjisinde kiguk
bir arts olabilecgi saniimaktadir. Bu, heterojen ¢ekirdeklenmenimpeien daha az bir alt
sgguma ile olgabilecegini ortaya koymaktadir.)

Sivi - kati arasindaki toplam ylzey alaninda megdgelen cok kucuk bir asti kritik
yaricaptan daha biyuk olan bir kavis yaricapinallobasini sglar. Bir katl parcasi tUretmek
icin sadece birkac atom birlikte kiimgieek zorundadir. Bu da istenilen kavisin yaricapidir
Kritik boyuta ulamak icin, olmasi gereken alt@ana daha azdir ve boylece cekirdeklenme
daha kolay olsur. Empduriteler Gizerinde adan bu cekirdeklenme, heterojen cekirdeklenme
olarak ifade edilir. Bltin ajanlar ve miuhendislik malzemeleri katthaa esnasinda heterojen

cekirdeklenme gosterir.

Bazen sivi icerisine empdurite parcaciklari bilinglarak katilabilir (Askeland,1998). Bu
proses genel olarak tane kucultnyeemi olarak adlandiriimaktadir (Igbal vd.,2007).n€a
kicultme glemi, cok sayida tane almnasini sglar. Her tane bir ¢cekirdekten buyir. Daha da
bayuk tane sinir ve yluzey alani, kaymayi veyaollssyon hareketlerini daha etkili olarak

engeller ve katinin tane boyunca mukavemetininastm sglar (Askeland,1998).
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4.2 Piringte Kullanilan Tane incelticiler

Bakir algimlarinda daha 6nce yapilan gaialar, tane inceltici olarak kullanilan coksitk
ilavelerin farkli bakir alamlarinda etkili olduklarini gostermektedir. Opivg bronzlar ve

kirmizi piringler icin kullanilan en etkili taneaalticiler sOyle siralanabilir:

» Karbon velveya azot ilaveli %0,3 zirkonyum,
e 9%0.2 titanyum ve %0.03 bor,
*  %0,1 demir veya kobalt ve %0,03 bor.
Couture ve Edwards’a gore, zirkonyum; kalay bronat#a ve yaldizli metallerde iyi bir tane

inceltici olup, silikon bronzlarinda tane inceltneelyerhangi bir etkisi bulunmamaktadir.

(a) (b)

Sekil 4.7 Silikon bronzuna 117 ppm zirkonyum ilavesindenraasiisan tane yapilari
(a) 1 saat bekleme sonucunda, (b) 4 saat beklemegonda (Couture ve Edwards, 1973).

Ancak yapida sulfiar bulunmasi zirkonyumun tane lingeetkisini yok etse de yapilya
magnezyum ilavesi ile bu olumsuz etki giderilebi{iCouture ve Edwards, 1973). Ayni
zamanda %0,05 Zr veya %1 Fe ilavesi de daha kigi& yapisi elde edilmesinigar.
Aliminyum ve mangan bronzlar i¢cin demir etkili kane kuculttcudtr. Demir icermeyen
aliminyum bronzlarinda ve beta piringlerinde taneeltici olarak %0,3 Zr ve %0,02 B
bilesimi kullanilabilir (Ruddle, 1960).

Farkh argtirmalar, kum kaliplama ve savurma dokim yontemleriiretilms 70Cu-30Zn
pirin¢lerinde zirkonyumun en etkili tane inceltmdugunu gostermektedir. Zirkonyum ilavesi
70Cu-30Zn piringlerinde, gekme mukavemeti ve %uzatagerlerini arttirdgl gibi ayni

zamanda dokum sirasinda ¢ekinti miktarini da aZz&bmankiewicz vd.,1987).

Kursun icermeyen bakir adanlarinin Gretiminde gerceklen gelsmeler, pirin¢ tane inceltme

ve kalici kaliba dokim konulari hakkinda dasarma alani dgmasini sglamistir. Tane
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inceltme konusu hakkinda Material Technology Latwsatarafindan 1991 yilindan bu yana

yapilan argtirmalarin sonuclagu sekilde 6zetlenebilir (Fasoyinu, 1997):

Kursun icermeyen yaldizli metallerde tane incelticirakabor, kugsun icerenlerde ise
zirkonyum kullanilir.

Sari pirincin (C85800 agami) bor ilavesiyle tane inceltimesinde, kalay tanin
herhangi bir etkisi yoktur.

Kursun icermeyen silikon piringleri ve silikon bronzlada tane inceltici olarak sadece
zirkonyum kullanilabilir.

Tane inceltmesiemi, butlin bakir alamlarinda sicak yirtilma dayanimini artirici bir
etkiye sahiptir.

Bazi bakir algmlarinda tane inceltmglemi dokim sirasinda erggn akiskanlgini
arttirir.

Yuksek miktarda demir iceren (%0,05’ten fazla) sarinclerde tane inceltmelemi
bor ilavesi ile yapildiinda yapida sert noktalar @lu. Bu noktalar parlatmglemleri

sirasinda yapida kuyruklu yildiz gérinimde izlelusmasina sebep olur.

Sari piringlerde tane inceltici olarak kullanilaa & B, intermetalik bir bikgk olustur ve sert

noktalar halinde ytizeye yakin yerlere cokelir. Bbeple demir ve bor birlikte kullanilacaksa

demir orani ¢ok iyi ayarlanmalidir (Sadayappan 2602).

Sekil 4.8 Tane inceltilmg sari piringte olgan sert noktalarin ve parlatmdeimi sonrasi olgan

izlerin gérinima (Sadayappan vd., 2002).

Bakir-cinko alaimlarindaki sert nokta ofumu konusu son zamanlarda samamaya

baslanms bir konudur. Bu konu hakkindaki daha o©nceki bdgil 1940'h yillara

dayanmaktadir ancak; o donemlerdekisarmalar sadece mangan bronzlari olarak bilinen

yuksek dayanimh sari pirincler Uzerinedir (Dreh&846). Mangan bronzlarinin demir-

aliminyum-manganin+p matris icinde homojen gdmasi sonucu mukavemetleri artar.
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Genellikle sert noktalarin, bu elementlerin segsggau ve katilgma sirasinda yapi icerisinde
blylmesi sonucu oftugu disintlmektedir. Bunun sebebi olarak yapidaki fazlanide
miktari, ergitmede kullanilan hurdaninsdé kaliteli olmasi ve ergitme prosesi gosterilabili
Bu sert noktalarin ¢capi 3mm’ye kadar c¢ikalgidcin talasli sekillendirme kabiliyetini azaltir.
Yuksek sicaklikta tavlamaslemi ile sert noktalarin olumasina sebep olan elementlerin
yapida dgilmasi sglanarak bu sorunun giderifgli géralmistir. Dreher bu sert noktalarin
demir ile silisyumun bilgk olusturmasi sonucunda meydana ggidi sOylemektedir
(Dreher,1946).

Ingiltere’de yapilan daha sonraki gatalarda silisyumun yiiksek dayaniml sari piringgerd
ve 60:40 pirinclerinde sert nokta elumuna neden oldw tespit edilmgtir. Yapilan
argtirmalarin sonuclarina gore, incelenen sert noktalaceriginde esas olarak demir,
silisyum, aliminyum ve bakir buluntur. Bunlarin yani sira bor ve mangana da

rastlanmgtir (Hudson, 1963).

Ayni donemde yapilan Bga bir aratirmaya gore; yapida bor bulunmasi halinde, yuksek
miktarlarda demir icegi olmasina gerek kalmaksizin sert noktasotau gercekigr. Ancak
olusan bu sert noktalargmesel formda olup, yapidaki demir ve bor konsagtakarinin
birlikte artmasiyla (sirasiyla %0,7 ve %0,9nesel formdan kiresel forma gecer (Stock ve
Smellie, 1963).

llinois Universitesi'nde yapilan bir agarmaya gore; mangan bronzlarinda bulunan sert
noktalarin ergiyik haldeyken djtuklari ve bilgimleri desismeksizin katilgarak dentritik
yap! olyturduklari tespit edilngtir. Yapilan analizler sonucunda noktalarin; mangan

aliminyum, demir ve silisyum bakimindan zengin &ldu gorilmitir (Weins, 1973).

Sekil 4.9'da bor ve demir bakimindan zengin serttaagkeren sari piring numunelerinigik
mikroskobu goéruntileri verilngtir (Sadayappan vd., 2004).
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Sekil 4.9 Sari piring tane inceltme sirasinda yapidaausert noktalarin gerlendiriimesi
(Sadayappan vd., 2004).
Sert noktalar, kimelenmve ignesel olmak lzere ikiekilde ortaya cikngtir. Sekil 4.9a ve
4.9b’'de demir icefii %0,1'den az olan noktalar gortlmektedir. Demierigi arttikca bu

olusumlar kiimelenmi formda gekir ve Sekil 4.9c ve 4.9d’de gorilen yapi ortaya cikar.

4.2.1 Bakir-Cinko Alasimlarinda Alasim Elementlerinin Tane inceltmeye Etkileri

Sadayappan ve arkadr tarafindan yapilan atarmalarda Cu-%36Zn aaninin
mikroyapisina, ¢gtli alasim elementlerinin etkisi incelengtir. Ayrica Sn, Al, Bi, Se ve Pb

gibi alssim elementlerinin tane incelticilerle birlikte egimleri dezerlendirilmistir.

100kW gucundeki indiksiyon ogenda; Sn, Al ve Pb ilaveleriyle birlikte ergitiléDu-%36Zn
alasiminin makro ve mikroyapisi incelengtii. Tane inceltici olarak bor ilave edilen bu
denemelerde makroyap! %50nitrik asit-alkol ¢ozeltreikroyap! ise demir klorir-alkol

cOzeltisi ile dglanarak incelenngtir. Sekil 4.9'da elde edilen gdortntiler verilgtir.



Sekil 4.10Cu-%36 Zn alaminin (a)makroyapl, (b)mikroyapi gortntileri (Sgaapan vd.,
2004).

Kalay, bakir icinde tamamen c¢6zinlr ve bakirla Kaiti ¢ozelti meydana getirir. Ergime
noktasini belirgin bir bicimde durir ve o fazinin icinde segregasyona sebep olur. Cu-
%36Zn alaimina %0,35 Sn ilavesi tane inceltici bir etki yamaz. Sekil 4.10'da da
gortlebilecgi gibi Sn ilavesi sonrasi taneler daha kaba bir yagvgilemektedir ve dentrit
kollari uzamgtir. Sekil 4.11'de Cu-%36Zn ataminin, kalay ilave edildikten sonra meydana

gelen makro ve mikroyapilari gortlmektedir.

Sekil 4.11 Cu-%36Zn alg@mina %0,36 Sn ilavesininin ardindan (a)mikroy@pymakroyapi
goruntileri (Sadayappan vd., 2004).

Aliminyum, Cu-Zn alamlarindap fazinin gemesinde cinkoya gore 6 kat daha etkilidir.
Yani diger bir deysle, %1 Al ilavesi, yapidaki ¢inkonun %6 artmasiggni etkiye sahiptir.
%0,35 Al ilavesinin ardindan, tane yapisinda ggglgilir bir incelme yganmstir ve ignesel

formdaki a fazinin, p matris icine yayilny oldusu e eksenli bir tane yapisi meydana
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gelmistir. Bu, tipik yuksek dayanimli sari piring mikrqyaidir Sekil 4.12).

(5

Sekil 4.12Cu-%36 Zn al@amina, %0,36 Sn ve %0,35 Al ilavesi sonucusahy (a)makroyapl,
(b)mikroyapi goruntileri (Sadayappan vd., 2004).

Kursun, bakir alamlari icinde ¢6zinmez, saf kwin partikilleri halinde tane sinirlar
boyunca ¢okelir. Bu segregasyonlar, hizlgisnaya sebep olur vgekil 4.13'te goruldgi

gibi ince taneli bir yapinin ofmasini sglar.

®

Sekil 4.13Cu-%36 Zn algmina, %0,36 Sn, %0,35 Al ve %1,4 Pb ilavesi soralagan,
(a)makroyapi, (b)mikroyapi goruntileri (Sadayappdn 2004).

Cu-Zn algimlarinin tane boyutuna, alen elementlerinin etkileri genel olarakbyle
Ozetlenebilir:
« Kalay ilavesi, tane yapisini inceltmek icin gerelksor miktarini azaltici bir etkiye

sahiptir. %0,3 kalay, tane inceltmek icin gereken imiktarini 260ppm’den 30ppm’e

kadar dgardr.
e Aliminyum, tane inceltmede oldukc¢a buytk bir etkgahiptir. Cu-Zn-Sn afamina
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%0,25’lik aliminyum ilavelerinde dahi, bor gibi Iengi bir tane incelticiye ihtiyac
duymaksizin tane yapisinda belirgin bir incelmeigar
Kursun da herhangi bir tane inceltici katkisina ihtiydagyulmaksizin oldukca etkili bir tane

incelticidir (Sadayappan vd., 2004).

4.2.2 Bakir-Cinko Alasimlarinda Borun Tane inceltmeye Etkisi

Son zamanlarda yapilan gahalarda, sari pirinclerde tane inceltici olarakl&ailan bor
miktarinin endustriyel alanda kabul edilen sindéar daha gesibir aralikta olmasi gerelii
tespit edilmgtir. Eger tane inceltici olarak sadece bor kullanilacak€al00 ppm arasinda bor
ilavesi gerekmektedir. Ancak yapida demir @ddaoda (en az 500 ppm) 10 ppm’e kadar bor
ilavesi yeterli olmaktadir (Sadayappan, 2001).

Bakir-cinko alaimlarinda, %1 demir tozu ilavesi etkili bir tanecéhme sglar. Bunun yani
sira Cu-33Zn-4Al gibi demir icermeyen gikalarda %0,06 zirkonyum ve %0,02 bor birlikte
kullanildiginda etkili sonuglar elde edilir. Tek gpaa kullanildiklarinda; borun tane inceltici
etkisi zirkonyuma gore daha fazladir. Bor, demierigeyen bakir-¢cinko ajanlarinda en
etkili tane inceltici olarak kabul edilmektedir (\&ce, 1963).

Cinko oraninin, %25-42 arasinda aqtdubakir-¢cinko algmlarinda kaba dendritik veya
kolonsal yapi gorilmektedir (Reif, Weber, 1987). #apiy! ince taneli veseeksenli hale

getirmek icin alama; Zr, Mg, Fe ve P ilave edilir (Reif, Weber, 838Burada Mg ilavesinin

amac! Zr'yi oksidasyondan korumaktir (Cowell, Nixdk©89). Benzer c¢aimalarda %0,04

seryum ve %0,003 bor ilavesinin de ayni sonuclardigi gorulmdstir (Krizman, 1986).

Demir ve borun tane inceltici etkisini belirlemekaciyla yapilan bir ¢aimada, kademeli
olarak sirasiyla 6 ppm ve 20 ppm bor ilave edil@n piring numunesinde tane yapisinin bir
miktar inceldgi gozlenmitir. (Sekil 4.14) Daha sonra bu alma, 200 ppm demir ilave
edildiginde tane yapisinda gozle gorulir bir incelme vdadadomojen bir tane @dim
meydana gelngtir (Sadayappan vd., 2004).
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a. Katkisiz

c.20 ppm B d. 200 ppm Fe - 20 ppm B

Sekil 4.14 Sirasiyla bor ve demir katkisinin sari piring tgapisina etkisi (Sadayappan vd.,
2004).

Bor ve demirin ilave edilme siralari ggtirilip, dncelikle 85 ppm Fe, daha sonra 275 ppm Fe
ve son olarak 15 ppm bor ilave eddulide benzer sonuglar elde edigtim. Sekil 4.15'te de
goruldigu gibi Fe’nin tane inceltmeye etkisi teksi@a ¢ok az olup, bor ilavesi ile g1l bir
tane inceltme g@anabilmektedir (Sadayappan vd., 2004).

Demirin tane inceltici olarak etki gosterebilmegini yaklgik %0,04 oraninda bulunmal ya
da ASTM standartlarinin belirtgrioldugu gibi %0,5 oranini gegcmemelidir. Ancak yiksek
demir miktarlar1 sert nokta agumuna sebep ol@u icin tercih edilmemektedir. Dolayisiyla

tane inceltici etkisi sinirlidir (Hudson, 1963).
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c. 275 ppm Fe d. 275 ppm Fe, 13 ppm B

Sekil 4.15Sirasiyla demir ve bor katkisinin sari piring tgapisina etkisi (Sadayappan vd.,
2004).

4.3 Borun Diger Uygulamalarda Taneinceltici Olarak Kullaniimasi

Tane kucultmesiemi, aliminyum doktumlerinde en énemli ergiyik peskerinden biri olarak
kabul edilmektedir. Son 20 yildir Al-Ti-B masteragmlar en etkili aliminyum tane
kigultict olarak gegive yaygin bir bicimde kullanilmgtir (Limmaneevichitr ve Eidhed,
2003a).

Al-Ti-B kullanilarak gerceklgtirilen tane kucultmeslemi dokiim parcgalarindageksenli yapi
olusturulmasinda etkingi kanitlanmg bir islemdir. Yillardir, farkl titanyum ve bor miktarlar
iceren Al-Ti-B tane kugultuculer gstirilmistir. Buradaki amag tane kigultme icin gerekli
olan TiB miktarini optimum seviyeye glirerek daha az miktarda tane kugultict kullanarak
ayni verimi almaktir. Ticari akamlarin mikro yapisindagarlikga %2-10 Titanyum, %0.1-2

Bor bulunmaktadir (Birol, 2006). Tane kuculticUlmari olarak bir¢cok farkl Ti/B oraninda
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Uretilmektedirler. TiB olusumu icin gerekli oran 2.2/1.0’dir (Sritharan ve1997). Genel
olarak, TiB partiktllerinin boyutu 0.5um civarindadir (Wang 2907).

Sekil 4.16'da KTiFs + KBF, flakslari kullanilarak tane kicultmalemi uygulanmyg Al-

%8Mg-%1Zr alaiminda uniform olarak dalmis TiB, partikilleri gézikmektedir (Jha ve
Dometakis, 1997).

Sekil 4.16 K,TiFg + KBF4 flakslari kullanilarak tane kicultmglemi uygulanmg Al-%8Mg-
%1Zr algiminda uniform olarak dalmis TiB;, partikilleri (Jha ve Dometakis, 1997).

Al-Ti-B tane kucultuculerin ilave tekpi bakimindan mikemmegli nedeniyle aliminyum
endustrisinin %75’ten fazlasi Al-Ti-B cubuklar katimaktadir. Al-Ti-B ilave yontemindeki
en buyuk gelime de, 1970'li yillarin bdarinda levha yerine cubueklinde akskan metale
yollukta ilavesi ile gercekknistir. Bu sayede %50 daha az ilave miktarglaams, tim
dokim sidresince sabit seviyede tane kigultme ayargeklatirilmistir (Bryant ve Fisher,
1993). Sekil 4.17'de cubuk formunda duretilen Al-Ti-B mikroyapisi gorulmektedir
(Limmaneevichitr ve Eidhed,2003b).

20 pm

Sekil 4.17 Cubuk formunda Uretilen Al-Ti-B mikro yapisi (Limmeevichitr ve Eidhed,
2003Db).
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5. TERMAL ANAL iZ YONTEM i iLE TANE BOYUTU TAY INi

Termal analiz, belli bir sicaklik derecesinden atién sgumakta olan bir sivi metalin,
sicaklginin ol¢ctilmesi ve désimin yorumlanmasini gtayan bir tekniktir. Faz dogamleri
sirasinda meydana gelen sicaklilgigienleri kaydedilir ve ortaya bir smma &risi ¢ikar.
Ortaya cikan bu @i 0zellikle metalin ¢cekirdeklenme karakter@tve tane yapisi hakkinda
bilgi verir (Mahfoud vd., 1997)

Termal analiz, dier bir deysle sgguma e&risi analizi, 1920’lerden beri bir cok gtamada
siklikla kullanilan bir yontemdir. Ginumuzde galis cihazlarin ve bilgisayar kontroltnin
gelisimiyle cok daha kolay uygulanan ve guvenilir somngleren bir yontem haline gelgtir
(Jarvis vd., 1996).

Termal analiz, sadece metalin kimyasal fwte hakkinda fikir vermekle kalmaz, ayni
zamanda sguma gerceklgikten sonra meydana gelecek olan fazlar hakkiredailgi verir.
Bu yuizden 6zellikle dokunglemlerinde ¢ok yaygin bir hale gelgtir (Charbonnier, 2002).

Bir metalin s@gumasi sirasinda meydana gelecek olapisaeleri belirlemek ve olgan
sogguma grisini yorumlamak icin en etkili yontem olan termahaliz tekngi; sicaklgin,
zamanin bir fonksiyonu olarak tanimlanmasiyla gdese. Metaldeki sicaklik dgsimi,
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir (Dobrzangk, 2008).

Sasuma grisi analizi uzun yillardir ikili faz diyagramlamm yorumlanmasinda ve dokum gibi
temel metallrji capmalarinda siklikla kullanilan bir yontemdir. Kolaygulanabilir olmasi,
ucuzlygu ve kesin sonuclar verebilir nitelikte olmasiylaati uygulamalarda yaygin bir
bicimde kullanilir (Emadi vd., 2004).

sicaklilk ——»

100% A 50% A 100% B
zaman —— 50% B

Sekil 5.1 Termal analiz ile ikili faz diyagrami cgumununsematik gosterimi (Byczynski,
1997)
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Sasuma grileri bir cok yontemle analiz edilebilir. Bunlanmdaen yaygin olani bilgisayar
kontrolli s@uma erisi analizidir (Computer-Aided Cooling Curve Ansig). Bu teknik
kicuk bir kap icine doldurulmu sivi metalin sgumasi sirasinda sicaklik ggminin
Olgulmesi esasina dayanir. Kullanilan kabin malzenkeim, grafit, seramik ya da paslanmaz
celik olabilir (Emadi vd., 2004).

Sasuma grisi analizinde 6nemli bir nokta da, ilk tiregrisinin belirlenmesidir.ilk tirev

egrisi, termokupllar aracignyla yapilan 6lgcim sonucu elde edilergsma erisinin bir kez

tirevinin alinmasiyla ortaya cikagralir (Emadi vd., 2004).

700 1.2
650 - - 0.8
Soguma egrisi

9 s | e B
~ 600 0.4 3
= 5
S 550 - dT/dt i B
= -

500 - =0.4

45ﬂ T T T T T T 'ﬂ.a

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zaman (s)

Sekil 5.2 Al-%7Si algimi icin s@guma grisi ve ilk tirev grisi (Emadi vd., 2004)

5.1 Termal Analiz Cihazi

Termal analiz uygulamasi icin kullanilan cihgagada belirtilen temel pargalardan elu:

Referens numune ve analiz edilecek numunegie biaer termokupl

Firin
Sicaklik programlayicisi

W bDh B

Kayit sistemi
Firin  bolimi, yeterince genive stabil bir sicak bolgeye sahip olmali ve sidakl
programlayicisindan gelen komutlara hizla yanit ebdir 06zellikte olmalidir. Isil

duzensizlikleri en aza indirgemek icin, referansnone ve analiz edilecek numune silika,
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nikel ya da platin bi bir blokla cevrelengtir. Termokupllar ise numuneye hasar

verebilecekleri igin direkt olarak temas etmezRBhgdeshia, 2002).

vakum
- -
P | § Mz
i referans numune
- !
) Ni Blok 1Slt1’]Ela‘
e bobini
F
- .

gaz :
termokupl

Sekil 5.3 Termal analiz hiicresingematik gosterimi (Bhadeshia, 2002).

5.2 Termal Analiz Teknigi

Termal analiz tekei, faz diyagramlarini hesaplamak icin erginmumunenin bir kap icine
dokiulmesi, katilsma esnasinda sicakin Olgilmesi ve sicakiin zamana gore @simi
gosteren bir grinin elde edilmesi olayina dayanmaktadir. Buiye sgguma grisi adi verilir.
Elde edilen veriler matematiksel biglamle s@uma erisine donituralir. Katilgma
esnasinda sivi metal sicakli belli bir sguma hiziyla azalr. Katigaanin balamasi ile
birlikte metalin sguma hizinda bir azalma meydana gelir. Clnkl katidéasonucu aga
ctkan gizli 1s1, spuma hizinda d@sime neden olur. Boylece isil bir duraklama meydgela
ve sguma grisinin egiminde degisime neden olur. Bu dg&sim, katilgma tamamlanana
kadar devam eder ve aain likidis sicakfiini ve dger meydana gelen reaksiyonlarin
ortaya ¢ikmasini gar (iberra, 1995).

Sasuma risi, numuneden ¢ikan isi ile numunenin gizli rasIdeisimi arasindaki fark
sonucunda ortaya ¢ikar. Ogie, i¢ sicaklik dgisimi ihmal edilebilirse bir spuma numunesi

icin 1s1l denge denklemiagidaki gibi olur {berra, 1995):

~VeC,, . dT /dt = hA(T - T,) (5.1)

- [metal tarafindan kaybedilen 1s1] = [cevreye harilsi]
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dT/dt =-hA(T - T,)/VeC, (5.2

Burada;

V = numunenin hacmip = metalin ygunlugu,C, = metalin 6zgul 1SIT = numunenin
sicaklgl, T, = cevrenin isisit = zamanh = 1sI transfer katsayisf = ylzey alanidT/dt =

numunenin sguma hizidir.

Saf metal ve otektik aganlari icin katilgma prosesi, belli bir sicaklikta meydana gelmektedi
ve sadece bir 1sil duraklama gozlemlenir. Hi¢ dikallegisimi gostermeyen bu ilerleme,
sogzuma grisinde gozlemlenebilir. Katiiananin gizli 1sistyla numuneden gagicikan isi gt
oldugu zaman sabit bir sicaklik elde edilir (dT / dt=Rati ¢c6ztinen akamlar i¢in donigum
belli bir sicaklk arafiinda gerceklgr. DonGsim, s@guma erisinde katilamanin balangici
ve sonu olarak birg@mle gozukmektedir. Jsicaklginda gizli 1s1 aga ¢ikar ve grinin egimi
azalma gd0sterir, yani gama hizi azalir. Jsicaklginda ise butin gizli 1s1 tikengwe erinin
egimi artmaya bglamistir. Bu noktadan sonra 1si transferi artik sadeaeune ile cevresi

arasinda meydana gelibérra, 1995).

g

Sicakhlik

+—Tx

(a) (b)

Zaman -—————p

Sekil 5.4 Saguma erileri (a) Saf metal icin (b) Kati ¢oziinen gla icin (iberra, 1995).

5.3 Termal Analiz Yontemi ile Tane Kigultmenin Belrlenmesi

Ergimis metalin katilamasi sonucunda yapilan isil analizde elde edilgarsa grisiyle tane
inceltme hakkinda bazi verilere gillar. Tane inceltme igin yapilan uygulamalarda, etan
inceltmenin derecesi ergiyik icerisine katilan taneelticilerin olwturdusu alts@gumanin

derecesiyle ikkilidir.
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Bir ergimis metal, icerisinde bulundurgu ya da bulundurmagh tane incelticiler sayesinde
belli bir altsguma gosterir. Bu altguma dger empduritelerin ergingi metal icerisinde
homojen cekirdeklenme icin aktivasyonulsa. Bunu yani sira ajan elementleri de etkili
cekirdeklenme bolgeleri oftururlar, bu durumda c¢ok kicuk bir altggmma gerceklgr ya da

hic altsguma gerceklgnez. Boylece alamin kicik tane boyutuna sahip olmasglaair
(Cook, 1998).
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Sekil 5.5 Al-Si alasimlarinda katilgmanin sguma erisi (Cook, 1998).

Sekil 5.5'te de gorilen 1sil duraklamaninsgadgl altsgguma genellikle tane inceltmenin
derecesini belirlenmesinde metalsatalarinda kullanilan referans bolgesidiekilde goérilen
degisik sicaklik parametreleri otektik alti Al-Si alanlari icin bulunan 1sil analiz gerleridir.
DonGsUmUn bittgi ve ulsilan en yiksek sicaklik ile maksimum afjama sicakii

arasindaki fark bize tane inceltmenirsdiasini gosteren en 6nemligbedir.

ATR-U = TR - Tu (5.3)

Tane inceltmenin derecesini 6lgmede kullanilgtedbir parametre ise zamandir. Charbonier,
Tenekedjiev ve Gruzlaski tarafindan yapilanstainamada olgan altsgumanin zamanin, tane
inceltmenin etkinkgini 6lgmede alt spuma miktarina gore daha iyi sonuclar vgrdespit
edilmistir. Otektikalti Al-Si algimlarinda tane boyutd\T,_, ve altsguma siiresi arasinda

yapilan kagilastirma sonucunda alt§ama siresinin tane boyutu hakkinda bilgi edinmgde i
bir ili ski kurulabilmektedir.
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Sekil 5.6 Altsoguma sicakiil ve altsguma zamanina gore tane boyutundakiigdm
(Yilmaz, 2003).

Sekil 5.6'da da gosterilenAT,_, altsgumay! tanimlamamaktadir, katinin ¢ekirdeklenmesi

icin gerekli bir parametredirAT,_, sadece isinin kaybedifili noktadir ve gizli isinin

olusumundan daha az 1s1 miktarinda meydana gelen hintiur (Yilmaz, 2003).

5.4 Bakir-Cinko Alasimlarinda Termal Analizin Kullanimi

Termal analiz ile tane kic¢iltme miktarinin tayimihéh cok aliminyum aamlari icin yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Bakir alalari icin daha cok mekanik 6zellikleri ve
olusacak fazlari 6nceden belirlemek amaciyla kullanijgmtem hakkinda agarmalar

yapilmaya devam etmektedir (Schetky vd., 1983).

Termal analiz sonucu elde edilergama grisinde gorilen alt gtuma, sicaklikta y@anan ani
ve ufak bir dgustir. Aliminyum alaimlarinda genelde 3°@’lik bir alt soguma
gerceklgirken, bakir alamlarinda ise bu diiis genellikle £C’den daha az seviyelerdedir
(Bacherud vd., 1990).

Sekil 5.7 ve 5.8'de tane inceltmglemi uygulanmg ve uygulanmamiolan iki sari piring
ornesine ait termal analiz gileri gorulmektedir. Bakir akamlarinda alt spuma miktari
1°C’den daha az seviyelerde offluicin, sicaklik zaman grdfi (Sekil 5.7), alt sgumayi
gormek icin yetersiz olabilmektedir. Onun yeriSekil 5.8'deki gibi dT/dt-t grafii, alt

sozumanin daha net bir bicimde gorulebilmesiriilaa
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Sekil 5.7 Sari piring 6rngine ait sicaklik zaman grgfi(Sadayappan vd., 2004).
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Sekil 5.8 Sari piring 6rngine ait dT/dt- zaman grdfi (Sadayappan vd., 2004).
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Sadayappan ve arkagir tarafindan yapilan denemelerde, Cu-%35Zniml@a, alaim
elementleri tek tek eklengmive her eklemeden sonra termal analzleri elde edilmstir.
Tablo 5.1’'de 6nemli parametreler ve tane boyutieckeri verilmgtir. Tabloya gore tane
boyutu 1C’den 7C'ye gidildikce incelmektedfiekil 5.9'da da ayni atamlara ait makroyap!i
goruntaleri verilmgtir.

Cizelge 5.1Cu-%35Zn alsamina eklenenen alan elementlerinin tane boyutuna etkileri

Alasim Likidus | Solidus | tt. »rs | Tane
(°C) (°C) (s) | Boyutu

Cu-%35Zn 908 863 62.31 <1C
Cu-%35Zn-%0,3Sn 904 858 41.21 <1C
Cu-%35Zn-%0,3Sn-0,3Al 906 875 45.82 <1C
Cu-%35Zn-%0,3Sn-0,3Al-%1Pb 901 842 67.58 2.5C
Cu-%35Zn-%0,35n-0,3Al-%1Pb,35ppmB 902 83b 65,60 4C
Cu-%35Zn-%0,3Sn-0,3Al- 902 841 48.47 7G

€. Cu-35%:7n-0.3%Sn-0.3%4]

d. Cu-35%2Zn-0.3%5n- e. Cu-33%2Zn-0.3%Sn- J- Cu-35%2Zn-0.3%5n-0.3%41-
0.3%241-12:Ph 0.3%AI-1%Ph, 35 ppm B 1%aPb, 35 ppm B, 300 ppin Fe

Sekil 5.9 Cu-%35Zn alamina ilave edilen atam elementleri sonucunda ortaya ¢ikan
makroyap! gortntileri (Sadayappan vd, 2004).
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Hazirlanan bu alamlara ait termal analiz grafikleri dgekil 5.10’daki gibidir.
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Sekil 5.10 Cu-%35Zn algmina ilave edilen atlam elementleri sonucunda ortaya ¢ikan
soguma erileri (Sadayappan vd., 2004).

Kalay ilavesi tane boyutuna herhangi bir etkideubahazken §ekil 5.9b), birincil ve ikincil
katilssma surelerini azaltir. Alama aliminyum eklendinde, tane yapisinin bir miktar
inceldigi gorulir Sekil 5.9c). Aliuminyum ilavesi, birincil katilgna suresini artirirken,
likidiis sicaklgini 906C’ye yukseltir Sekil 5.10c). Yapiya demir ilave ediiinde, tane
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yapisinda bir miktar daha incelme goérulir (5.9dyr Bavesi, tane yapisini gozle goralar
bicimde inceltirken, katikgnaya cok fazla bir etkide bulunmaz. Bunun sebelsisiraa
eklenen borun cok @ik konsantrasyonda olmasidir. Son olarak, yapiyairdeklendginde,
sari piring tane yapisi en ince halini ajekil 5.9f) ve katilama siresi gozle goérilur bicimde
diser (Sadayappan vd., 2004).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calsmada, piring algmina ilave edilen bor &@nin tane kugultmeye etkisi atailmistir.
Bor atginin ilave miktari, ilave yontemi, ilave icgrive ilave sonrasi bekleme sireleri
degistirilerek dretilen numuneler tane boyutu bakimindaakroyapisal olarak ve termal
analiz erilerindeki alt sguma miktarlari géz 6nunde bulundurularak skastiriimistir ve
taramali elektron mikroskobunda (SEM) mikroyapi dkderizasyonlari yapilmstir. Tane
kicultme glemi icin optimum ilave miktari, en etkili ilave ptemi ve icerginin tespit

edilmesi amaclanrgtir.

6.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Deneylerde, kullanilan ve kimyasal Bil@i Cizelge 6.1'de belirtilen MS58 (Cuzn40pb
piring tala, Pireks Bakir Alaamlari San. ve Tic. A.’den temin edilmitir.

Cizelge 6.1Deneylerde kullanilan piring talma ait kimyasal analiz gerleri (%)

Cu Zn Sn Pb Fe Ni Al P S Si

60,96 | 35,28 0,458 2555 0,541 0,163 <0,001 <0,001 050,0 0,002

Tane inceltici olarak kullanilan bor gtj Eskiehir-Kirka Bor Tesisleri'nden temin edilen
golet atgidir. XRD analizlerinde goélet &@nin dolomit (CaMg(C@),)ve tinkal

(Na&B40,.10H,0) icerdi tespit edilmgtir. Golet atginin kimyasal analizi ise Cizelge 6.2'de
gorulmektedir. Deneylerin bir kisminda, borgata ek olarak tane inceltici etkisini incelemek
amaciyla ergiyie tuz (NacCl) ilavesi de yapilgtir. Ortli flaksi olarak, endistriyel Uretimde

kullanilan ticari ort flaksi kullanilngtir.

Cizelge 6.2Deneylerde kullanilan bor golet @&na ait kimyasal analiz gerleri (%)

8203 CaOo NaO SIOZ MgO SrO Abo:), FQOg ASzo3
16,08 11,62 6,67 12,66 11,32 0,95 1,Q 0,21 0,0011

6.2 Deneylerde Kullanilan Alet ve Cihazlar

Bor atginin, toz tane boyutunun kigultilmesi icin bilydgirmen, kurutulmasi icin 36C
kapasiteli Ecocell marka etiv kullanigtr (Sekil 6.1). Ergiyge tablet halinde ilave edilecek
bor atgini presleme slemi 5 ton kapasiteli Premere marka presleme cihdei
gerceklatirilmi stir (Sekil 6.2). Deneylerde, ergitmglémi SiC potada gercekderilmis (Sekil
6.3) ve ergitme icirpekil 6.4’'te gosterilen Lepel marka yiiksek frekait®00kHz) induiksiyon

ocazl kullaniimistir.
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Sekil 6.3 Piring talginin ergitiimesinde kullanilan SiC pota.
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Sekil 6.4 Ergitmedt kullanilan Lepel marka induksiyon ini

Ergiyik metalin dokiimi ici Heraeus Electro-Nite marka Quik-Ctipi termal analiz kbi
kullaniimistir (Sekil 6.5) Termal analiz slemi icin ise 20 okuma/s hizda kayit yapilabi

termal analiz cihazwllaniimigtir.

Sekil 6.5 Deneylerde kullanilan termal analiztdta

Dokim sonrasinumunele, Metacome T255/300numune kesme cihazinda kesgn

metalografik g$lemler Metkon Gripc markalh zimpara ve parlatma cihaznda

gerceklatirilmi stir. Numune hazirlamaleminde; sirasiyla 60, 120, 180, 2:320, 400, 600,
800 ve 1000 meshlik Si@mparalar kullanilngtir. Numuneler0,05um’luk alimina pasta ve
3 um’luk Struers marka elmas pasle parlatilmstir. Daglama ayraci olarak Nit-50 (%50

HNO;3; + %50 alkol ¢ozeltisi) kullaniingtir.

Mikroyapi incelemeleri icin JOL JSM 5410 LV markal taramaklektron mikroskobu
(SEM) kullaniimstir. Numunelerinin makro goruntuleri CANON dijital faimaf makinesi ile

cekilmistir.

6.3 Deneylerin Yapilsl
Oncelikle or golet atg tozunur bilyali desirmende tane boyutu kiigultilmiive nem
giderme glemi uygulanara piring ergiygine ilave etmek icin hazir hale getirilgtir.

Dokumler; bor atgl katki oran, ilave yontemi, ilave icegi ve ilave sonrasi bekleme sir
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paramatrelerini karlastirmak amaciyla 4 farkli grupta gercejdastir. Her bir dokiimde
piring tala! agirhiginin %4’ olacalksekilde ortl flaksi potaya ilave edilgtir. Piring talginin
tamami ergidikten sonra, her bir deney grubundglifagerikte ilaveler kullaniimgtir. Bu
ilaveler bor atl, bor atgl + tuz kargimi ya da boraks olmak lzere 3sitlr ve piring
ergiyigine toz veya tablet olmak Uzere iki farkh yontenikve edilmitir. Bor atgl iceren
tabletler, 10 gr @arligindaki bor ag@inin 2 ton basingta 5 dakika preslenmesi sonuce eld
edilmistir. Piring talginin ergiyik faza gec¢mesinin hemen ardindan, ilaséemi
gerceklatirilmi s ve ilavelerin ergiyik pirincte homojen gidiminin sglanmasi icin kagtirma
islemi uygulanmy ve sabit sicaklikta 5 dakika ya da 10 dakika beklgtir. D6kim 6ncesi,
olusan curuf alinarak termal analiz kalibina dokim gklemistir. Dokimden 6nce termal
analiz kalibina 6n 1sitmalemi uygulanmgtir. Termal analiz verileri, 20 okuma/s hizda kayit
yapabilentzel gelgtirilmis bir sistem vasitasiyla elde edikti. Daha sonra bu verilerden
yola cikilarak sguma erileri ve turevleri gizilmgtir. Ergiyigin arta kalan kismi metal kaliba

dokalmdstar.

Termal analiz potasina dokilen numuneler, oda Bgak kadar sguduktan sonra
metalografik numune hazirlamglamlerinden gecirilmtir. Zimparalama ve parlatma
islemlerinin ardindan dgama glemi, numune yuzeyinin 60 ile 90 saniye arasi lires

boyunca Nital-50'ye temasi ile gerceytig@lmi stir.

Daha sonra, numunelere ait makroyapi goaflari cekilmi ve goruntiler ASTM standardi
tarafindan belirlenen tane boyutu 6lgekleri ileskastiriimistir. ASTM standardinin belirtryi

oldugu tane boyutu 6lgg Sekil 6.6’da verilmtir.



Derece 1 Derece 2

Derece 5 Derece 6

Derece 7 Derece 8

Sekil 6.6 ASTM standardi tarafindan belirlenen piring tanguiu dereceleri

Makroyap! analizinin ardindan, taramali elektronkmskobu (SEM) ile numunelerin

mikroyapilari karakterize ediltir.
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6.3.1Bor Ati g1 Katki Orani Bakimindan Kar silastirilan Numunelerin Uretimi

Bu gruptaki numuneler;garlikca, %3, %5 ve %7 oraninda borgatin toz halinde ergige

ilave edilmesiyle Uretilnstir (Cizelge 6.3). Ayrica karlastirma yapmak amaciyla, ilk dokium,
bor atgl ilavesi olmaksizin gerceldmistir. Burada amag, yapiya ilave edilen borgati
miktarindaki dgisimin tane inceltmeye etkisinin ateiimasidir. Katkili dokimlerde, bor
atigl eklendikten sonra, 10 dakika beklegmie piring ergiygi termal analiz potalarina
dokulmistir. Daha sonra termal analiz sonucunda elde edilgmma erilerindeki alt

soguma miktarlari ve makroyapi faimaflari kagilastirilarak tane boyutundaki kiigilme tespit

edilmistir. Ayrica numunelere SEM’de mikroyapi analiziwggulanmstir.

Cizelge 6.3Bor atg1 katki orani bakimindan kalastirilan numunelerin Gretim kallar

Numune No Ilave Orani Ilave Ydéntemi Ilaveicerigi Bekleme Suresi
D1 Katkisiz - - -
D2 %3 Toz Bor afil 10 dakika
D3 %5 Toz Bor agl 10 dakika
D4 %7 Toz Bor afil 10 dakika

6.3.2Ilave Yontemi Bakimindan Karsilastirilan Numunelerin Uretimi

Bu gruptaki numuneler, bor gtnin toz ve tablet halinde ilave edilmesi ile Uretstir ve

daha etkili olan ilaveeklinin tespiti amagclanngtir. ilave yonteminin etkisi, %5’lik bor gt

katkisi ile Gretilen numuneler Gzerinde incelegtmi Dokim parametreleri Cizelge 6.4'te

verilmistir.

Cizelge 6.4ilave yontemi bakimindan kalastirilan numunelerin tretim kallari

Numune No flave Orani Ilave Yoéntemi Ilaveicerigi Bekleme Suresi
D3 %5 Toz Bor afil 10 dakika
D5 %5 Tablet Bor agi 10 dakika

Dokum slemlerinin ardindan makroyapi analizi ile sonuglagerlendirilmistir.

6.3.3llave Icerigi Bakimindan Karsilastirilan Numunelerin Uretimi

Bu gruptaki numunelerin Uretiminde, bor gayla birlikte tuz ilavesinin tane kugultmeye

etkisinin incelenmesi amaglangtir. Ayni zamanda bor & yerine %1’lik boraks ilavesinin

tane boyutu Uzerindeki etkisi incelerytim.
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Numunelerin Uretimi, 3 farkli ilave icegii uygulanarak gercekdérilmistir. Ilave icerikleri;
bor atgl, boraks ve bor gt + tuz kargsimi seklindedir.Ilavelerden sonra bekleme siiresi 5
dakikadir. Uretim keullari, Cizelge 6.5'teki gibidir.

Cizelge 6.5ilave icergi bakimindan kaulastirilan numunelerin tretim kallari

Numune No | ilave Orani Y(‘ijlﬁtveemi flaveicerigi Bekleme Sures
D6 %1 Toz %0,65 bor @ + %0,35 tuz 5 dakika
D7 %1 Toz bor agi 5 dakika
D8 %1 Toz %0,35 boraks + %0,65 tuz 5 dakika
D9 %1 Toz boraks 5 dakika

Dokim klemlerinin ardindan 1. ve 2. grup numunelerde gldgibi makroyapi analizi

uygulanarak sonuclar gerlendirilmistir

6.3.41lave Sonrasi Bekleme Siiresi Bakimindan Kardastirilan Numunelerin Uretimi

Bu gruptaki numunelerin tretiminde amag; bogiatlavesinin ardindan, dokime kadar gegen
bekleme siiresinin tane inceltmeye etkisinin inc@lesidir. incelemeler, %5 bor & ilave
edilen numuneler tizerinde gercekiastir. ilavelerin ardindan bekleme sireleri 5 ve 10
dakika olarak dgstiriimis ve daha etkili olan bekleme siresinin tespiti daragstir.

Dokumlere ait Gretim parametreleri Cizelge 6.6’dgikidir.

Cizelge 6.6ilave sonrasi bekleme siiresi bakimindagikatirilan numunelerin tretim

kosullari
Numune No | ilave Orani| Ilave Yontemi Ilaveicerigi Bekleme Sires
D3 %5 Toz Bor afil 10 dakika
D10 %5 Toz Bor ag 5 dakika

Dokim klemlerinin ardindan d@er grup numunelerde olgu gibi makroyapi analizi

uygulanmgtir.
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7. DENEY SONUCLARI VE TARTI SMA

Bu bdlimde, dokimi gercekteilen numunelere ait makroyapr gorintileri, SEM
goruntuleri ve termal analiz grafikleri verilgnive numuneler farkli parametrelere goére

karstlastiriimistir.

7.1 Bor Atigl Katki Orani Bakimindan Kar silastirilan Numuneler
Dokum sonrasi yapilan kimyasal analiz sonucunda eldilen dgerler Cizelge 7.1'deki
gibidir.

Cizelge 7.1Bor atgi katki orani bakimindan kalastirilan numunelere ait kimyasal analiz
deserleri (%)

Numune No | Ilave Orani Cu Zn Sn Pb Fe
D1 Katkisiz 60,27 36,06 0,451 2,465 0,549
D2 %3 60,96 35,28 0,458 2,555 0,541
D3 %5 61,92 34,44 0,458 2,428 0,541
D4 %7 60,50 35,95 0,449 2,400 0,502

Hudson (1963) tarafindan gerceitiglen benzer bir cajmada, sari piring yapisinda bulunan
demirin, tane inceltici olarak etki gosterebilmegn yaklasik %0,04 oraninda bulunmasi ya
da ASTM standartlarinin belirtgni oldugu gibi %0,5 oranini gegmemesi gergkti
belirlenmstir. Cizelge 7.1'deki kimyasal analiz sonuglari efendginde yapidaki demir
oraninin %0,5’'ten fazla olgu gortlmektedir. Burada demir tane inceltici etkigfitirmistir

ve bu durumda ince tane gumunu sglayan etkinin yapidaki bor miktarinin artioldugu

soylenebilir.

Tane incelmenin gostergesi olan bigeli parametre de §oma erisi grafigindeki alt sguma
miktaridir. Cook (1995), bir ergimimetalin, icerisinde bulundur@u ya da bulundurmagii
tane incelticiler sayesinde belli bir alggona gosterdiini belirtmistir. Altsoguma dger
empdritelerin ergingi metal icerisinde ¢ekirdeklenme igin aktivasyonglaia Bunu yani sira
alasim elementleri de etkili ¢cekirdeklenme bélgelenigblirurlar, bu durumda cok kucuk bir
alt sgguma gerceklgr ya da hi¢ altspuma gerceklgnez. Boylece alamin kiguk tane
boyutuna sahip olmasi @anir.Sekil 7.1, 7.2, ve 7.3'te D2, D3 ve D4 numarall nunelere

ait termal analiz grafikleri bulunmaktadir.
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Cizelge 7.2Bor atp1 katki orani bakimindan kalastirilan numunelerinin stuma erilerine
ait alt sguma miktarlar

Numune No flave Orani Alt SogumaAT (°C)
D2 %3 0,82
D3 %5 0,68
D4 %7 0,00

Termal analiz grafikleri karlastirildiginda, Cizelge 7.2’'den de gorilgcegibi alt sgguma

miktarinin %7 bor a@ iceren numunede en gik seviyede oldgu gorulmektedir. Alt

sozumanin gergceklgnedigi bu numunede bor atiklargekirdekleyici gorevi gorerek alt
sggumaya gerek kalmadan ince taneli yapiningmiasini sglamaktadir. Numunelere ait
makroyapi goruntule§ekil 7.4°teki gibidir.
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Sekil 7.4 Bor atgl katki orani bakimindan kalastirilan numunelerin makroyapi gorintuleri
(a) D1 (katkisiz), (b) D2 (%3 bor at), (c) D3 (%5 bor agn), (d) D4 (%7 bor agn).

Makroyap! goruntilerinden de asgilacazl gibi, ilave edilen bor ati miktar degistirilen
numunelerde; @rlikca %3 bor katkisi ile dokimu gercegtiglen numunenin tane yapisi ile
katkisiz olarak dokimu gerceklgilen numunenin tane yapisi arasinda belirgin flank
bulunmamaktadir. Ancak ilave edilen borgatmiktari airlikca %5’e yilksel@inde, tane
boyutunun gozle gorilir bicimde kigufgii tespit edilmitir. ilave orani %7'ye
cikarildginda ise tane yapisi oldukca incelmektedir. Numeneeait ASTM standardina gére

tane boyutu dereceleri Cizelge 7.3'te veritini

Cizelge 7.3Bor atgl katkl orani bakimindan kalastirilan numunelere ait tane boyutu

dereceleri
Numune No flave Orani Tane Boyutu Derecesi
D1 Katkisiz Derece 3
D2 %3 Derece 3
D3 %5 Derece 5
D4 %7 Derece 7

Sekil 7.5, 7.6 ve 7.7’de sirasiyla %3,5 ve 7 bogidtatkill numunelere ait giik blyitmede
SEM mikroyapi goruntuleri verilngiir.



100pmM

Sekil 7.5 D2 numarali (%3 bor ai1) numuneye ait SEM mikroyapi goruntusu

100mM

Sekil 7.6 D3 numarali (%5 bor @) numuneye ailSEM mikroyapi gorintisu
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100pm

Sekil 7.7 D4 numarali (%7 bor ai1) numuneye ait SEM mikroyapi goruntusu

Sekil 7.8'de %3 bor katkili numunenin yiksek buylteki SEM gorantisu verilrgtir.
Sekilde gorulen 1,2 ve 3 numarali siyah renkli pditter bor partiklleridir. 1 numarali

noktaya ait EDS analiz grgfiise Sekil 7.9'da gorulmektedir.

50um

Sekil 7.8 D2 numarali (%3 bor &) numuneye ait BSI modunda SEM mikroyapi gorunttsu
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Sekil 7.9 D2 numarali (%3 bor a1) numuneye ait BSI modundaki SEM mikroyapi
goruntisiunde belirtilen 1 numarall noktaya ait Edp@lizi grafgi

Sekil 7.9'daki EDS analizi grafinden anlailacaz gibi 1 numarali fazdaki biggm bor

acisindan zengin bir yapiya sahiptir. Bu noktayamaaliz dgerleri Cizelge 7.4’teki gibidir.

Cizelge 7.4D2 numarali (%3 bor &) numuneye ait BSI modundaki SEM mikroyapi
goruntisunde belirtilen 1 numarali noktaya ait Ein@lizi degerleri

Element Airlik Miktari (%)
B 95,562
Cu 2,631
O 1,035
Fe 0,773

Tarama elektron mikroskobundan elde edilen hardaimgusit ile 1,2, ve 3 numara ile
belirtilen noktalarin yiksek oranda bor igmie sahip oldgu gorilmektedir §ekil 7.10).

Sekil 7.10D2 numarali (%3 bor ait) numuneye ait BSI modundaki SEM mikroyapi
gorunttsinden elde edilen faz haritasi gorunttsi
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Sekil 7.10'dan da ankalacasl gibi demir ve kugun, ana matris olan bakir ve ¢inko icerisine
homojen bir yayihm gostermektedir. Bor ise yapgdainmeden kalan partikillgeklinde

bulunmaktadir.

7.21lave Yontemi Bakimindan Karsilastirilan Numuneler

Bu gruptaki numuneler %5’lik bor @nin, toz ve tablet olmak Uzere iki farkli yontemle
ilavesi sonucu uretilngtir. D3 numarall numune toz halinde; D5 numaralmone ise tablet
halinde bor afii katkisi ile Uretilmgtir. DOkUm sonrasi yapilan kimyasal analiz sonueund
elde edilen dgerler Cizelge 7.5'teki gibidir.

Cizelge 7.5ilave yontemi bakimindan kalastirilan numunelere ait kimyasal analizzgéeri

(%)
Numune No | Ilave Yontemi Cu Zn Sn Pb Fe
D3 Toz 61,92 34,44 0,458 2,428 0,541
D5 Tablet 61,68 34,11 0,483 3,030 0,447

Cizelge 7.5'teki kimyasal analiz sonugclari incel@gmde D3 numarali numunedeki demir
oraninin Hudson (1963)’a gore tane inceltmede kkistinir olan % 0,5'ten fazla olgu

gorulmektedir. Burada demir tane inceltici etkisjtirmistir. Ancak D5 numarali numunede
demir orani %0,5’'in altindadir. Bu durum borun yama demirin de bu numunede tane

inceltici olarak rol alabilegéni gostermektedir.

Numunelere ait makroyapi gorintul8ekil 7.11’de verilmgtir.

Sekil 7.111lave yontemi bakimindan kalastirilan numunelerin makroyapi goruntleri
(a) D3 (%5-t0z), (b) D5 (%5-tablet)
Makroyap! gorunttleri incelenginde; tablet halinde bor &u katkisi ile dékimu
gercgeklatirilen numunelerin daha kaba bir tane yapisinapsaldugu goérilmektedir. D5
numarall numunenin kimyasal analizi incelgidide ise demir oraninin, tane boyutunu

kicultict etkisinin devam egii sinirlar icerisinde oldgu gorilmektedir. Ancak buna
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ragmen, bor agiinin toz halinde ilave edilgi numunede daha ince bir tane yapisi elde
edilmistir. Numunelere ait ASTM standardina gore tane boydereceleri Cizelge 7.6'da

verilmistir.

Cizelge 7.6ilave yontemi bakimindan kalastirilan numunelere ait tane boyutu dereceleri

Numune No Ilave Yoéntemi Tane Boyutu Derecesi
D3 Toz Derece 5
D5 Tablet Derece 4

7.31lave Icerigi Bakimindan Karsilastirilan Numuneler

Bu gruptaki numunelerin dretiminde; tuzun, borgatle birlikte ilave edilmesi sonucunda
tane boyutundaki dgsimin incelenmesi amaclangtir. Numunelerin Uretiminde, ilave
oranlari sabit tutulmu (toplam %1), ancak ilave icerikleri ggtirilmistir. DOkim sonrasi

yapilan kimyasal analiz sonucu elde edilepetker Cizelge 7.7'deki gibidir.

Cizelge 7.7ilave icergi bakimindan kaulastirilan numunelere ait kimyasal analizzederi

(%)

Numune No Ilaveicerigi Cu Zn Sn Pb Fe
D6 %0,65 Bor afii %0,35tuz 60,29 | 36,09| 0,449 2,490 0,480
D7 %1 bor ag 60,32 | 35,82| 0,451 2,660 0,486
D8 %0,35boraks %0,65tuz 61,24 | 34,72| 0,452 2,840 0,467
D9 %31 boraks 60,36 | 35,80| 0,426 2,630 0,494

Kimyasal analiz sonuglari incelegthide demir oranlarinin tim numunelerde birbirin&iga
degserlerde oldgu gortlmektedir. Bu durum, numunelerin tane boyuiia
karsilastirilmasinda, demir oranindan cok, yapidaki bortwz miktarlarinin etkili oldgunu
gostermektedir. Bu gruptaki numunelere ait termadlia grafikleri Sekil 7.12 ve 7.13'te;

makroyapi goruntuleri isgekil 7.14'te verilmgtir.
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Sekil 7.13D7 numaral (%1 bor ait) numuneye ait Stuma erisi ve tirevi

Termal analiz grafikleri incelenginde; %0,65 Bor afti ve %0,35 tuz ilavesi ile dokimi
gerceklgtirilen D6 numarali numunenin goma grisinde alt sgumanin gercekkgnedigi
gorulmektedir. %1 bor at ilavesi ile dretilien D7 numarall humunede ise imiktar alt

soguma gerceklgmistir. Bu durum D6 numarall numunenin D7 numarall oaeye gore



daha ince taneli bir yapiya sahip aidnu gostermektedirSekil 7.14’daki makroyapi
fotograflarinda da tane boyutlarindakigilgm gortlmektedir.

Sekil 7.141lave icergi bakimindan kaulastirilan numunelerin makroyapi gériintileri
(a)D6, (b)D7, (c)D8, (d)D9

Makroyap! goruntileri incelenginde; termal analiz grafiklerinden gli&an sonucla benzer bir
sekilde %0,65 bor aii + %0,35 tuz ilavesine sahip D6 numarali numune®i bor afg
ilavesi ile dokimu gercekdarilen D7 numarall numuneye goére oldukca incetire yapisina
sahip oldgu gorilmektedir. Aynisekilde; %0,35 boraks + %0,65 tuz ilaveli D8 numaral
numunenin, %1 boraks ilavesi ile dokimu gercgkiten D9 numarali numuneye gore daha
ince tane boyutuna sahip ofglu gorilmektedir. Bu durum, tuz ilavesinin piringnéa

boyutunun incelmesinde go6zle gorilir bir etkiyeigaidugunu gostermektedir. Numunelere
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ait ASTM standardina gore tane boyutu derecelexi@e 7.8'de verilnstir.

Cizelge 7.8ilave icergi bakimindan kaulastirilan numunelere ait tane boyutu dereceleri

Numune No Ilaveicerigi Tane Boyutu Dereces
D6 %0,65 bor agn %0,35 tuz Derece 5
D7 %1 bor af Derece 1
D8 %0,35boraks %0,65 tuz Derece 6
D9 %21 boraks Derece 2
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7.41lave Sonrasi Bekleme Siiresi Bakimindan Karastirilan Numuneler

Bu gruptaki incelemeler, toz halinde %5 borgatilave edilen numuneler Uzerinde
gerceklgmistir. ilavelerin ardindan bekleme siireleri 5 ve 10 dakilesak dgistiriimis ve
daha etkili olan bekleme suresinin tespiti amaclaghimD3 numarali numunede ilave sonrasi
bekleme suresi 10 dakika, D10 numarali numunedeilgs® sonrasi bekleme siresi 5
dakikadir. Dokim sonrasi yapilan kimyasal analinuso elde edilen gerler Cizelge
7.9'daki gibidir.

Cizelge 7.9ilave sonrasi bekleme siiresi bakimindasilatirilan numunelere ait kimyasal
analiz dgerleri (%)

Numune No| Bekleme Suresi Cu Zn Sn Pb Fe
D3 10 dakika 61,92 34,44 0,458 2,428 0,541
D10 5 dakika 60,13 36,22 0,436 2,480 0,512

Sekil 7.151lave sonrasi bekleme siiresi bakimindagikatirilan numunelerin makroyapi
goruntileri (a)D3 (10dakika bekleme), (b)D10 (kila bekleme)

Numunelere ait ASTM standardina gore tane boyuteagderi Cizelge 7.10'da verilgtir.

Cizelge 7.10lave sonrasi bekleme suresi bakimindagikatirilan numunelere ait tane
boyutu dereceleri

Numune No Bekleme Siresi Tane Boyutu Derecesi
D3 10 dakika Derece 5
D10 5 dakika Derece 3

Makroyap! goruntuleri ve tane boyutu derecelerelandginde, bor agil ilavesinin ardindan
10 dakika beklenen numunenin tane boyutunun date etdgu gorilmektedir. Bu durum
ilave sonrasi, dokim gercekéme kadar gecen sirenin daha uzun olmasinin baprlgy

daha iyi ¢ozunerek tane inceltici etkisini artgndn gostermektedir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bor atiklarinin, piring tane boyutunun incelmesefizdeki etkisinin argdinldigi bu ¢alsmada

asagidaki sonuglara ufalmistir:

1. Bor uretim tesislerinde ortaya ¢ikan tretim aikl icerdikleri yuksek miktardaki bor

orani nedeniyle pirin¢ ajaninin tane boyutunu inceltici bir etkiye sahiptir.

2. Pirin¢ alaimina ilave edilen bor @inin miktari, tane boyutunun incelmesi acisindan
onemli bir parametredir. Termal analiz grafiklee \ymakroyapi gorunttleri, %5
oraninda ilave edilen bor ginin gozle gorulir bir tane inceltici etki yargthi
gostermektedir. Bor at orani %7’ye yikseltildiinde de oldukca ince taneli bir yapi

elde edilmektedir.

3. Bor atgl, ergiyige toz halinde ilave edilginde daha iyi bir sonug vermektedir. Tablet

olarak ilave edildii durumda ise tane inceltici etkisi azalmaktadir.

4. Bor atginin tek baina ilavesi ile bor ata + tuz kargimi ilavesi kiyaslanginda, bor
atigl + tuz kargiminin daha ince bir tane yapisininsohasini sgladigi goralmistar.
Ancak en etkili kagim oraninin belirlenmesi icin daha farkl oranlalda atgl ve tuz

katkisi iceren dokumlerin gercekieesi gerekir.

5. Ayni kosullarda Uretilen numunelerde, borgti ilave ettikten sonra dokime kadar
gecen bekleme sureleri kdastirildiginda, 10 dakikalik bekleme surelesinin 5
dakikalik bekleme suresine gdre daha iyi bir somagdigi gorulmistir. Bekleme
suresinin tane inceltmeye etkisinin tam olarakriexiebilmesi icin daha fazla deney

ve Olcum yapilmalidir.

6. Bor tesislerinde ortaya c¢ikan atiklarin yekilde deerlendirilmesi, Uretim
maliyetlerinin digmesinin yanisira, bor atiklarinin gevre ve insagligauzerindeki
olumsuz etkilerinin azalmasi agisindan da 6nemliuggulama alani olarak ortaya

ctkmaktadir.
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