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SHS YONTEMIYLE TUFAL VE HEMATIT KAYNAGI KULLANILARAK
Fe;Al INTERMETALIK BIiLESIiGININ URETIMI VE Ni, Cr, W
ILAVELERININ ETKIiLERI

OZET

Bu yiiksek lisans tez calismasinda; kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi
yontemi (SHS) ile demir kaynagi olarak tufalin kullanildigi FesAl intermetalik
bilesiginin iiretilmesi, FesAl intermetalik bilesigine Ni, Cr ve W alagim elementlerinin
kiitlece % 5, % 10 ve % 15 olacak sekilde eklenmesi ve mekanik 6zelliklerine etkisinin
incelenmesi planlanmistir. Ayrica demir kaynagi olarak hematit kullanilan Fe;Al
intermetalik bilesiginin liretilmesi ve kiitlece % 10 Ni, Cr ve W alagim elementlerinin
eklenerek, demir kaynagi olarak tufal kullanilan deney sistemleri ile mekanik
ozelliklerinin kargilagtirilmasi planlanmistir. SHS; diisiik enerji gereksinimi, diisiik
iretim maliyeti, kisa iglem siiresi, az enerji tilketimi gibi avantajlara sahip olmasi
sebebi ile liretim yontemi olarak tercih edilmistir.

Intermetalik bilesikler; iki veya daha fazla metalin uygun stokiyometrik oranda
birlegsmesiyle olusur. Yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet ve sertlie sahip
malzemelere olan talep, intermetalik bilesiklere olan ilgiyi daha da artirmistir. Demir
aliminidler en popiiler intermetalik bilesikler arasindadir. Yiiksek ergime noktalari,
yiiksek sertlik degerleri, diisiikk yogunluklari, yiiksek oksidasyon ve korozyon
direngleri sayesinde yiiksek sicakliklarda yapisal uygulamalarda kullanilmak igin
siklikla caligilmaktadir. DOs kristal yapisina sahip olan FesAl, en kararli demir
aliminidlerden biridir. Fiziksel ve mekanik o6zelliklerinden dolayr yiiksek
sicakliklarda kullanilmaya aday malzemeler arasindadir. Ancak oda sicakliginda
diistik stinekligi ve kirilma toklugu nedeniyle kullanim alanlarinda kisitlamalar vardir.
Son yillarda demir aliiminidlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmeye yonelik basarili
caligmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalar, kompozisyon ve mikro yap1 kontrolii ile oda
sicakliginda siinekligin % 10-20'ye, 600 °C'de akma dayaniminin ise 500 MPa'ya
yiikseldigini gostermektedir. Sisteme eklenen alasim elementlerinin; D03;«<>B2
doniisim sicakligini lineer olarak arttirdigi gozlemlenmistir. Doniisiim sicakligi
arttikca, yiiksek sicaklik direnci saglanmaktadir.

SHS yontemi, sisteme verilen ilk enerji ile ekzotermik reaksiyonun baslatilmasina ve
reaksiyon nedeniyle agiga ¢ikan yanma dalgasi ile kendi kendine yayilmasina dayanir.
Sistem, kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan 1s1 ile kendi enerjisini saglar. Boylece
malzeme lretiminde dis kaynaklardan saglanmasi gereken yiiksek enerjiye ihtiyag
duyulmaz. Reaksiyonun ¢ok hizli gerceklesmesi ve kendi enerjisi ile ilerlemesi
nedeniyle ekonomiktir.

Stirekli dokiim tesislerinde gergeklestirilen ¢elik iiretiminde, ¢elik kiilgelerin sogumast
sirasinda c¢elik ylizeyinde bir tabaka olusur. Celik yiizeylerde olusan bu oksit
tabakasina tufal denir. Tufal yaklagik % 70 oraninda demirden olusur ve yapisinda
wiistit ve hematit gibi demir oksitler bulunur. Tufalin yiiksek orandaki demir igerigi
nedeniyle demir kaynagi olarak geri kazanimi ¢ok dnemlidir.
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Bu calismada oOncelikle FactSage 7.1 termokimyasal modelleme programi ile
simiilasyon caligmalar1 yapilmistir. Termodinamik incelemeler igin program
biinyesinde bulunan modiiller kullanilarak, SHS deneyleri sonucu iiretilecek tiriinlerin
agirliklar ve elemental analizleri, deney esnasinda aciga cikacak 1s1 miktarlar1 ve
adyabatik sicaklik degerleri hesaplanmistir ve ¢ikan tiim sonuglar deneysel kisimda
paylasilmistir. Termodinamik incelemeler sonucu deney sistemleri planlanmis ve
hammaddeler hazirlanarak deneysel ¢alismalara baglanmistir.

Deneysel ¢caligsmalarin ilk asamasinda; demir kaynagi olarak tufalin kullanildig1 deney
sistemleri gerceklestirilmistir. Atik olarak degerlendiren ve celik iiretimi esnasinda
tonlarca agia ¢ikan tufal; yiiksek oranda demir icermektedir. Demir kaynagi olarak
tufali kullanmak; geri doniistime katki saglamanin yaninda, hammadde ve iiretim
maliyetlerini diisiirmektedir. Ni, Cr ve W alasim elementlerinin ve miktarlarinin SHS
iirlinlerine olan etkisini incelemek i¢in saf ve kiitlece % 5, % 10 ve % 15 olacak sekilde
alasim elementlerinin eklendigi 10 adet deney yapilmistir. Bu deneylerde; FesAl,
Fe;Al-(5Ni), FesAl-(10Ni), Fe;Al-(15Ni), FesAl-(5Cr), Fe;Al-(10Cr), FesAl-(15Cr),
FesAl-(5W), Fe3sAl-(10W), FesAl-(15W) elde edilmek istenmistir.

Ikinci asamada; demir kaynag olarak tufal yerine hematit kullanilmistir. Ik asamada
yapilan deneyler sonucu alagim elementi olarak eklenecek Ni, Cr ve W i¢in ideal deger
% 10 olarak belirlenmistir. Bu asamada 4 adet deney gercgeklestirilmistir. Bu
deneylerde; FeszAl, Fe3Al-(10Ni), Fe3Al-(10Cr), Fe;Al-(10W) elde edilmek
istenmistir.

Uciincii asamada ise, tufal kullanilan deney sistemlerinde alasim elementi
miktarlarinin SHS iirlinlerine olan etkisini incelemek ve hematit kullanilan SHS
iiriinleri ile tufal kullanilan SHS f{iriinlerinin 6zelliklerini karsilastirabilmek igin
analizler yapilmstir.

Deneyler sonucu elde edilen iiriinler ile farkli analizler gergeklestirmek i¢in numuneler
hazirlanmistir. Numunelerin; verimlilik analizleri, X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) ile
faz analizleri, Vickers ile mikrosertlik 6l¢iimleri, X-1sinlar1 floresans spektrometresi
(XRF) ile kimyasal analizleri, SEM ve EDS ile mikroyapi analizleri yapilmistir. Analiz
sonuclari; deney sonuglari ve sonuglarin irdelenmesi kisminda detaylica paylasilmistir.
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PRODUCTION OF Fe;Al INTERMETALLIC COMPOUND USING SCALE
AND HEMATITE SOURCE BY SHS METHOD AND THE EFFECTS OF Nij,
Cr, W ADDITIONS

SUMMARY

Intermetallic compounds are the materials that have been used since the beginning of
metallurgy. Intermetallic compounds are formed by the combination of two or more
metals in the appropriate stoichiometric ratio. The demand for materials with high
strength and hardness at high temperatures has further increased the interest in
intermetallic compounds. Iron aluminides are among the most popular intermetallic
compounds. They have frequently been studied for structural applications at high
temperatures thanks to their high melting point, high hardness, low density, high
oxidation, and corrosion resistance. Fe3Al, which has a D03 crystal structure, is one of
the most stable iron aluminides. Due to its physical and mechanical properties, it is
among the candidate materials to be used at high temperatures. However, there are
limitations in usage areas due to its low ductility and fracture toughness at room
temperature. In recent years, there have been successful studies to improve the
mechanical properties of iron aluminides. These studies show that with composition
and microstructure control, the ductility at room temperature increases to 10-20 %, and
the yield strength at 600 °C increases to 500 MPa. The alloying elements added to the
system have also been observed to increase the D03;«<»B2 transformation temperature
linearly. As the transformation temperature rises, high-temperature resistance is
provided.

The issue of saving energy is of great importance for the industry as it is in every field,
and the advancement of energy-saving technologies has become more critical day by
day. The self propagating high temperature synthesis (SHS) method is a unique and
straightforward method that does not require additional energy after the start of the
process and is used to produce advanced technology materials such as composites,
intermetallic compounds, and advanced ceramics. SHS is based on starting the
exothermic reaction with the first energy given to the system and self-propagating with
the combustion wave released due to the reaction. The system provides its own energy
with the heat generated due to chemical reactions. The reaction takes place very
quickly and progresses with its energy. These are the essential advantages of the SHS
method.

In steel production carried out in continuous casting facilities, a layer forms on the
steel surface during the cooling of the steel ingots. This oxide layer formed on steel
surfaces is called scale. Approximately 13.5 million tons scale is produced in a year
when we look at the whole world in steel production. Leaving these wastes to the
environment causes heavy metals with toxic effects to pass into the soil with water by
rain, snow and from there it causes damage to the human and animal health. The scale
consists of approximately 70 % iron and contains iron oxides such as wurtzite and
hematite in their structure. Recovery of scale as an iron source is essential due to its
high iron content and environmental damage.
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This master's thesis is aimed to produce Fe;Al intermetallic compound in which scale
is used as an iron source by self-propagating high-temperature synthesis method, to
add Ni, Cr, and W alloy elements to Fe3Al intermetallic compound as 5 %, 10 %, and
15 % by mass, and to examine the effect on its mechanical properties. In addition, it is
planned to produce a Fe;Al intermetallic compound in which hematite is used as the
iron source and to compare its mechanical properties with experimental systems in
which scale is used as an iron source by adding 10 % Ni, Cr, and W alloying elements
by mass. Self propagating high temperature synthesis method has been preferred as a
production method because it has advantages such as low energy requirement, low
production cost, inexpensive equipment, short processing time, and low energy
consumption.

In experimental studies, scale and hematite were used as iron sources, Al as reducer,
Ni, Cr, and W as alloying elements. The most important purpose of the test systems in
which scale is used as an iron source is scale recycling. The most important purpose
of the experimental systems in which hematite is used as an iron source is to examine
the effect of impurities from the scale on SHS products by making comparisons.

In the first stage of experimental studies, experimental systems were carried out in
which scale was used as an iron source. Ten experiments were conducted in which
pure and 5 %, 10 %, and 15 % alloying elements by mass were added to examine the
effect of Ni, Cr, and W alloying elements and their amounts on SHS products. In these
experiments, FesAl, FesAl-(5Ni), FesAl-(10Ni), FesAl-(15Ni), Fe3;Al-(5Cr), FesAl-
(10Cr), Fe3Al-(15Cr), FesAl-(5W), FesAl-(10W), FesAl-(15W) was desired to be
obtained.

In the second stage, hematite was used instead of scale as an iron source. As a result
of the experiments carried out in the first stage, the ideal value for Ni, Cr, and W to be
added as alloying elements was determined as 10 %. At this stage, four experiments
were carried out. In these experiments, FesAl, FesAl-(10Ni), FesAl-(10Cr), FesAl-
(10W) were desired to be obtained.

In the third stage, different analyses were made to examine the effect of alloying
element amounts on SHS products in scaled test systems and compare the properties
of hematite SHS products and scale SHS products.

Before starting the experiments, thermodynamic simulation studies were carried out
with the FactSage 7.1 thermochemical database program. As a result of these studies,
the amount of raw materials, adiabatic temperature values, and the products to be
formed were modeled for the planned experimental systems. Also, it has been observed
that the test systems can progress spontaneously. All the results were shared in the
experimental part.

During the experiments studies, powders were used as raw materials in experiments
were weighed with precision balance according to the amounts in the planned
experimental systems. The weighed powders were kept in an oven at approximately
105 °C for 30 minutes to be dried. Then they were mixed with a mixer for 30 minutes
to become homogeneous. Raw materials ready for SHS experiments; The raw
materials that were ready for the SHS experiments were poured into fireclay crucibles
and thoroughly compacted with the help of a mallet. The winding made of tungsten
(W) resistance wire is connected to the end of the copper cables connected to the power
source, which provides the necessary energy for the SHS experiments. This winding
fireclay was placed in the crucible to touch the powder, and the mouth of the crucible
was closed with a graphite cover.
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The power source was turned on to start SHS reactions with the transmitted energy,
and the first ignition was carried out. With the initiation of the reaction, the power
source was turned off, allowing the reaction to proceed with self-propagating. After
the reaction was completed, the ventilation system was opened, and the crucible was
left to cool under normal conditions. SHS products were removed from the crucible
by breaking the cooled fireclay crucible with the help of a hammer.

For the results of experiments studies, samples were prepared from the products
obtained as a result of SHS experiments. Analyzes made on samples were efficiency
analysis, phase analysis with X-ray diffraction (XRD), microhardness measurements
with Vickers, chemical analysis with X-ray fluorescence spectrometry (XRF),
microstructure analysis with SEM, and EDS.

According to efficiency analysis, the alloying element amounts did not cause a
significant change in metal gains, and the efficiency in scale test systems is higher than
the efficiency in hematite test systems. Ni, Cr, and W alloying elements added to the
Fe;Al intermetallic compound increase the hardness values of the compound
according to the microhardness test. Ni was the alloying element that increased the
hardness the most, Cr increased it the least.

The chemical analysis results made with XRF, and the elemental analysis values
obtained according to the modeling made in the FactSage 7.1 program were compared.
According to the result of XRF analysis, it was predicted that relative values were
obtained, and the experiments were successful.

XRD analysis showed that samples have contained ordered BCC-DO0s, ordered BCC-
B2, and disordered BCC-A2 crystal structures of Fe-Al intermetallic compounds and
p phases. That p phase is formed by including the W resistance wire in the system. It
is thought that the acicular light-colored structures seen in SEM/BEI images belong to
this pu phase. In XRD analysis of some samples, a phase containing Fe, Al, and O was
found. On the SEM/SEI images of these samples, it was observed that there were light-
colored bubbles on their surfaces. It was predicted that there was no excellent metal-
slag separation in these samples and that spinal phases were formed as a result. XRD
and SEM-EDS analyzes are consistent with each other.

According to the analysis results, FesAl intermetallic compound could be produced
successfully by the SHS method. These analysis results are shared in detail in the
experiment results and the analysis of the results part.
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1. GIRIS VE AMAC

Intermetalik bilesikler; metalurjinin baslangicindan bu yana kullanilan malzemelerdir
ve tarihsel gelisimi incelendiginde gecmisi M.O. 2500°lii yillara dayanmaktadir.
Intermetalik bilesikler, uygun stokiyometrik oranda iki veya daha fazla metalin
birlesmesi ile olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda, yiiksek mukavemete ve sertlige
sahip malzemelere olan talep intermetalik bilesiklere olan ilgiyi daha da arttirmistir.
Demir aliiminidler en popiiler intermetalik bilesiklerdendir. Yiiksek erime noktasi,
yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, yiiksek oksidasyon ve korozyon direngleri sayesinde
yiiksek sicakliklardaki yapisal uygulamalar icin siklikla ¢aligiimaktadirlar. DO; kristal
yapiya sahip olan FesAl, demir aliiminidlerin en kararli yapilarindan biridir. Fiziksel
ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 yiiksek sicakliklarda kullanilmaya aday malzemeler
arasindadir. Ancak oda sicakligindaki diisiik siinekligi ve kirilma toklugu sebebi ile
kullanim alanlarinda kisitlamalar mevcuttur. Son yillarda; demir aliiminidlerin
mekanik ozelliklerini gelistirmek i¢in yapilan alasimlama ve mikroyapi kontrolii ile

basarili sonuclar elde edilmektedir.

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi; sisteme verilen ilk
enerji ile ekzotermik reaksiyonun baglamasi ve reaksiyon sonucu agiga ¢ikan yanma
dalgas1 ile kendiliginden ilerlemesi prensibine dayanir. Sistem, kendi enerjisini
kimyasal reaksiyon sonucu olusan 1s1 ile saglamakta ve bdylece malzeme iiretiminde
dis kaynaklardan saglanmas1 gereken yliksek enerjiye ihtiyag duymamaktadir. SHS
yonteminin en Onemli avantajlari; reaksiyonun ¢ok hizli gergeklesmesi ve kendi

enerjisi ile ilerlemesi sebebi ile ekonomik olmasidir.

Stirekli dokiim tesislerinde gergeklestirilen c¢elik iiretimlerinde; ¢elik ingotlarin
sogumasi esnasinda celik yiizeyinde bir tabaka olusur. Celik yiizeylerinde olusan bu
oksit tabakasina tufal denir. Tufal yaklasik olarak % 70 demirden olusur ve yapisinda
viistit, hematit gibi demir oksitler bulundurur. Diinya genelinde iiretilen ¢elik miktar1
diisiiniildiigiinde iiretim esnasinda agiga c¢ikan ve atik olarak degerlendirilen tufalin

geri dontisiimii biiylik 6nem arz etmektedir.



Bu calismada FesAl intermetalik bilesigi ve bu bilesige eklenen farkli alasim
elementleri ile bu bilesigin kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi
kullanilarak iiretimi amaglanmistir. Kiitlece % 5, % 10 ve % 15 olacak sekilde farkl
oranlarda eklenen Ni, Cr, W alasim elementlerinin FesAl intermetalik bilesiginin
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Siirdiiriilebilir ¢evreye katki saglamak ve atiklarin
geri doniislimiine destek olmak adina demir kaynagi olarak tufal kullanilarak
hesaplanan deney sistemlerinin yaninda, belirlenen optimum alagim miktarlarina goére
demir kaynag1 olarak hematitin kullanildig1 deneyler de gergeklestirilmistir. Boylece

iiretilen tiriinlerin kimyasal ve mekanik 6zellikleri kiyaslanabilmistir.

Teorik incelemeler ve literatiir arastirmalari sonrasi deneysel ¢aligmalara baslanmistir.
Oncelikle alasim elementleri ile kullanilacak hammaddeler belirlenmistir. Daha sonra
termodinamik incelemeler i¢in FactSage 7.1 termokimyasal modelleme programi
kullanilmistir. Modelleme ile sonrasi olusturulan deney sistemlerine gore deneyler
gerceklestirilmistir. Deneyler sonucu elde edilen tirlinlerden numuneler hazirlanmastir.
Bu numunelere verimlilik, kimyasal, faz, mikroyap1 ve sertlik analizleri yapilmistir.
Bu analizlere gore deney sonuglari irdelenmistir. Deney sonuglarina gore gelecek

caligmalar i¢in 6nerilerde bulunulmus ve ¢alisma sonlandirilmistir.



2. TEORIK iNCELEME

2.1 Intermetalik Bilesikler

Intermetalik bilesikler; genel olarak dar kompozisyon araliginda, basit oranlar
cercevesinde iki farkli metalin kimyasal olarak birlesmesi sonucu olusurlar. Metalurjik
ozelliklileri agisindan metaller ile seramikler arasinda yer alan, metalik karaktere sahip
bilesiklerdir. Ancak intermetalik bilesigi olusturan metaller ile ayni metalik bag
ozelligi gostermezler. Sebebi ise, bilesigi olusturan farkli atomlar arasi bag
mukavemetinin, ayn1 atomlar arasindaki bag mukavemetine gore daha yiiksek
olmasidir. Bu yiizden farkli atomlar ile ¢evrilmis diizenli atom dagilim ile 6zel kristal

yapilar olustururlar [1].

Intermetalik bilesikler; kullanim alanlarmna bagli olarak, onlari 6n plana ¢ikaran belli
ozelliklere sahiptirler. Ornegin; diizenli yapilar1 ve saf metallere gore daha yiiksek bag
mukavemeti egilimi sayesinde; iyi oksidasyon direncine ve diisiik yogunluga sahip Al
ve Si icerikli bilesikler elde edilebilir. Bu yiizden intermetalik bilesikler, yiiksek
sicaklik uygulamalarinda seramiklere gére daha cok tercih edilirler. Intermetalik
bilesiklerin iistiin 6zellikleri; onlar1 seramiklerden daha giivenilir kilar ve geleneksel
alasimlara gore daha iyi Ozelliklere sahip olmalari;; onlart yiiksek sicaklik
uygulamalarma aday malzeme haline getirir [1-3]. Intermetalik bilesiklere ait

ozelliklerin metallerle ve seramiklerle karsilastirmasi Cizelge 2.1°de verilmistir [3].

Cizelge 2.1 : Intermetalik bilesiklerin metallerle ve seramiklerle karsilagtirmast.

Metaller Intermetalik Bilesikler Seramikler
Iyi Siineklik Diisiik Siineklik Siineklik Yok
(Oda Sicakliginda) (Oda Sicakliginda) (Oda Sicakliginda)
Diisiik Mukavemet Yiiksek Mukavemet Cok Yiiksek Mukavemet
(Yiksek Sicaklik) (Yiiksek Sicaklikta) (Yiiksek Sicaklikta)
Yiiksek Kirilma Toklugu Diisiik Kirtlma Toklugu Diisiik Kirilma Toklugu
(Oda Sicakliginda) (Oda Sicakliginda) (Oda Sicakliginda)
Vasat/Diisiik Oksidasyon Direnci ~ Oldukga Yiiksek Oksidasyon  Yiiksek Oksidasyon Direnci
(Yiiksek Sicaklikta) Direnci (Yiiksek Sicaklikta) (Yiiksek Sicaklikta)
Yiiksek Yogunluk Orta Yogunluk Diisiik Yogunluk

Yiiksek Elektriksel Tletkenlik

Yiiksek Elektriksel Tletkenlik

Diisiik Elektriksel Iletkenlik




Yiiksek ergime noktasi, diistik siineklik, yiiksek mukavemet 6zellikleri ile intermetalik
bilesikler seramik malzemelere benzemektedirler. Ancak seramiklerin aksine, metalik

bir parlakliga, yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligine sahiptirler [4].

Intermetalik bilesiklerin ge¢misine bakildiginda bu malzemelerin, M.O 2500 yillardan
bu zamana kullanildig1 goriilmektedir. Yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci gibi
sahip oldugu iistiin mekanik 6zellikleri ile buldugu kullanim alanlar1 diginda, metalik
parlaklarindan dolay1 ge¢gmisten glinlimiize dekoratif amagli da kullanilmaktadir. Son
yiizyilda, fiziksel metalurjinin ilerlemesi ile bilimsel aragtirmalarda arastirma konusu
haline gelmistir. 1939’lu yillarda Karsten tarafindan Almanya’da ilk caligmalar
yapimstir. 1960’11 yillarda mekanik ozellikleri ve i¢ yapist detaylt olarak
arastirilmaya baslanilmistir [5]. Giderek artan ilgi ile 1970’1 yillarin ortasinda, TizAl
intermetalik bilesiginin mekanik 6zelliklerine dair 6nemli belgeler yayinlanmistir [6].
Intermetalik bilesiklerin gegmisten giiniimiize uygulama alanlarma drnekler Cizelge

2.2°de verilmistir [1].

Cizelge 2.2 : Intermetalik bilesiklerin gegmisten giiniimiize uygulama alanlari.

Zaman Malzeme/Uretim Faz Uygulama Alanm
(Yaklasik) Prosesi
MO 2500 Sementasyon CusAs Bronz Kaplama Aletler (Misir)
M.O 100 Sar1 Piring CuZn Madeni Para, Dekorasyon (Roma)
0 Bronz Cu31Sng Ayna (Cin)
1500 Amalgam CusHgs Dis Saglig1 (Almanya)
1505 Amalgam SngHg Ayna Yiizeyi (Venedik)
1540 Metal SbSn Basma Kalib1
1910 Acutal (CuMn)sAl Meyve Bigagi (Almanya)
1921 Permalloy NisFe Yiiksek Gegirgenlik Manyetik
1926 Permandur FeCo(-2V) Yumusak Manyetik Alagimlar
1931 Alnico NiAlFe-Co Kalict Miknatis Malzeme
1935 Sendust Fes3(SiAl) Manyetik Malzeme
1938 Cu-Zn-Al CuZn-Al Hafiza Sekilli Alagimlar
1950 Aliiminid NiAl CoAl Yiizey Kaplamast
1956 Kanthal, Mosilit MoSi, Elektriksel Isitici1 Elementler
1961 Als Bilesigi NbsSn Siiper Iletkenler
1962 Nitinol NiTi Hafiza Sekilli Alagimlari
1967 Co-Sm Miknatis CosSm Kalict Miknatislar

Bilesiklerde goriilen kirilganlik problemleri sebebi ile; 1960°I1 yillarin sonlarinda
intermetalik bilesiklere olan ilgi azalmistir. Diizenli ve kuvvetli baglarindan dolay1
ortaya ¢ikan yliksek centik hassasiyeti, diisiik kirilma toklugu ve siineklik 6zellikleri;

kullanigh yapisal malzemeler ve miihendislik malzemeleri olmalarina engel olmustur.



1970’11 yillarda intermetalik bilesiklerin iiretilebilirligini ve mekanik ozelliklerini
gelistirecek alagim tasarimlart yapilmistir. Bunu da yapi kontrollii olarak, mikro
alasimlama ve makro alasimlama yaparak saglamuslardir. Ornegin; CosV’e Fe ile
makro alasgimlama yapilarak; ortalama elektron konsantrasyonu azaltilmis, bilesigin
yapist hegzagonalden kiibik yaprya donustiiriilmiistiir. Kiibik yapili (Fe, Co, Ni)3V
alasgiminin siineklik degeri oda sicakliginda % 40 oranindan daha fazla iyilesmistir.
Ayrica; AlzTi bilesigine Mn, Cr ile makro alagimlama, Ni3Al bilesigine de Fe, Cr, Mn
ile makro alasimlama yapilarak siineklik oOzellikleri iyilestirilmistir. Mikroyap1
kontrolii ile de intermetalik malzemelerin siineklik degerleri arttirilabilmektedir.
Ornegin; NiAl bilesiginin tane boyutu kiigiiltiilerek, 400°C’den yiiksek sicakliklarda
stinekligi arttirtlmistir [7].

Intermetalik bilesiklerin; mekanik ve fiziksel 6zellikleri iyilestirilerek pek cok alanda
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Intermetalik malzemelerin giiniimiizde yaygin olarak
kullanildig1 uygulama alanlar1; otomotiv, uzay, magnetik enerji depolama, piller,
hidrojen depolama, 1sitict elemanlari, takimlar ve kaliplar, korozif ortamlar, kimya

endiistrisi i¢in borular, kaplamalar, elektronik devreleridir [2].

Yogunluk; yapisal ve fonksiyonel uygulama alanlarinda ¢ok onemli temel
parametrelerden biridir. Intermetalik bilesikler; hareketli parcalarda kullanilmaya
uygun hacim yogunluguna ve yiiksek mukavemete sahiptirler. Al, Si, Mg ve Ti gibi
hafif metaller iceren fazlar, benzer kosullar altinda geleneksel alagimlara
kiyaslandiklarinda daha diisiik yogunluga sahiptirler. Ayrica; intermetalik bilesiklerin
daha kuvvetli atomik bag yapilarindan, daha diizenli atomik dagilimlardan ve daha
kompleks kristal yapilarindan dolay1 plastik deformasyonu geleneksel alasimlara ve

metallere gore daha zordur [2].

Bir¢ok intermetalik bilesik faz olarak kabul edildigi i¢in; metalurji ve performans
ozellikleri agisindan yiiriitilen en ileri calismalar; Ni-Al, Ti-Al ve Fe-Al ikili
sistemlerinden intermetalik bilesik fazlar iizerine ger¢eklestirilmistir. Nikel, demir ve
titanyum aliiminidlerin yiiksek sicakliklarda gosterdikleri olumlu davranislar; ¢calisma
alanlar1 olarak NiAl, NizAl, TiAl, TizAl, FeAl, FesAl intermetalik bilesiklerine
yonlendirmistir [4]. Geleneksel alasimlarla gére bu intermetalik bilesikler; diisiik
yogunluk, yiiksek korozyon direnci, yiiksek ergime noktast ve yliksek sicakliklarda
daha yiliksek mukavemete sahiptirler [8]. Cizelge 2.3’te bu aliiminidlere ait gesitli

ozellikler verilmistir [9].



Cizelge 2.3 : Nikel, demir ve titanyum aliiminidlerin 6zellikleri.

Kristal )
DoOntisim  Ergime Sic Yogunluk Elastik
Bilesik Kristal Yap1 onust £ o gu ;1 Modiil
Sic., T¢ Tm (°C) gr/cm
o GPa
&9
) Lk
NizAl (Diizenli YMK) 1390 1390 7.50 179
) B2
NiAl (Diizenli HMK) 1640 1640 5.86 294
D03
FesAl (Diizenli HMK) 540 1540 6.72 141
B2
FesAl (Diizenli HMK) 760 1540 - -
B2
FeAl (Diizenli HMK) 1250 1250 5.56 261
) DOy
TizAl (Diizenli HSP) 1100 1600 4.20 145
) Ll
TiAl (Diizenli Tetragonal) 1460 12.13 0.11 0.66
TiAls D02 81.06 13.09 0.11 0.47

(Diizenli Tetragonal)

Aliiminidlerin en temel problemi; gevrek karakterlerinden kaynaklanan uygulama
zorluklaridir. Gevrek kirilma gostermelerinin muhtemel birgok sebebi bulunmaktadir.
Kirilma gerilmeleri; ¢atlak veya kirik i¢in gerekli olan gerilmeden daha yiiksektir ve
plastik deformasyon olmayan gevrek kirilmalar ve ¢atlak ucunda gerilim séniimlemesi
goriilmektedir. Bunun temel nedeni; dislokasyon degiskenligi ve yetersiz kayma

sistemleridir [1,2,10].

Elastik modiil iliskisine karsilik olarak kullanilan kristal anizotropi; gevreklikte nemli
bir diger faktorlerdendir. Zayif tane smirlari sonucu goriilen gevrek kirilmalar,
bolgesel deformasyonlara ve heterojen mikro yapi1 gerilim konsantrasyonlarina sebep
olmaktadir. Akma ve kirilma gerilimi arasindaki oransizlik; c¢ok diisik yiizey
enerjisine, o da kolay catlama ve kirilmalara sebep olmaktadir. Yiizey enerjisini
diisiiren empiiritelerin segregasyonu da bu durumu arttirmaktadir. Ornek olarak;
oksijen malzemelere kolayca difiize olur ve lokal gevreklesme olusturarak birgok

intermetalik bilesigin 6zelliklerine etki eder. [2,5]

Aliiminidlerin gevrek kirilma problemini gidermek igin; diizenli kristal yapiyi, tane
smirt yapisini, mikroyapisal Ozelliklerini ve bilesimini kontrol etmeye yoOnelik
alagimlama caligmalar1 yapilmistir. Mukavemet 6zelliklerini arttirmaya yonelik bu

caligmalar sonucu; yapisal olarak kullanigh intermetalik bilesikler gelistirilmistir [7].



2.2 Aliiminyum Esash Intermetalik Bilesikler

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilacak olan malzemelerden; yiiksek
oksitlenme ve siirlinme direnci gostermeleri ve diisiik yogunluga sahip olmalar
beklenmektedir [1]. Intermetalik bilesiklerin aliiminyum esasli olanlar1 aliiminid

olarak adlandirilirlar ve en ¢ok kullanilan intermetalik bilesiklerdendirler [11].
Aliiminyum esasli intermetalik bilesikler;

e Yiiksek ergime noktasina,

e Diisiik yogunluga,

e Yiksek mukavemete,

e Yiiksek 1s1l iletkenlige,

e Sicak korozyon direncine ve

e lyi korozyon direncine sahiptirler [12].

Bu ozellikleri sayesinde yiiksek sicakliklarda ¢alisacak malzemelerin se¢iminde; siiper
alasimlar veya celikler gibi yiiksek yogunluga sahip yapisal malzemelere alternatif
olarak; NiAlL NizAl TiAl, TizAl FeAl, Fe;Al aliiminyum esasli intermetalik bilesikler
tercih edilmektedir [13-16].

Yeterince Al iceren bilesikler; oksitleyici ortamda veya havada isitildiklarinda
yiizeylerinde koruyucu aliimina tabakasi (Al2O3) olusmaktadir. Bu tiir bilesikler;
diisiik yogunluk, yiiksek ergime sicakligi, iyi korozyon direnci ve yiiksek mukavemete
sahiptirler. Fe ve Ni esash alasimlara gore sahip olduklar1 daha yiiksek sicak
oksitlenme direnci ve daha diisiik yogunluk; komiir yakith gaz tiirbinleri ve buhar

jeneratdrleri gibi agindirici ortamlarda kullanimlarina imkan saglamaktadir [12].

Nikel, titanyum ve demir esashi alagimlarin karbiirlenme, oksitlenme ve korozyon
direncini arttirmak amaciyla; aliiminyum esash intermetalik bilesik kaplamalar

kullanilmaktadir [17].

Aliiminyum esasli intermetalik bilesiklerin gosterdigi gevrek davranig; uygulama
alanlarinda  sekillendirme zorluklar1 yasatmaktadir. Ozellikle yiiksek sicaklik
uygulamalarinda 6n plana ¢ikan Ni, Ti ve Fe altiminidler ile yapilan ¢aligmalarda;
alasimlama ve tretim siiregleri kontrol altinda tutularak, mikroyapr ve kristal
yapilarinin olusumu ve tane yapilari ile kompozisyonlar1 incelenmektedir. Yapilan bu

caligmalar ile aliiminidlerin gevreklik problemi 6nlenmeye ¢alisilmaktadir [12].



2.3 Demir Aliiminidler

Demir aliiminidler; 1930’lu yillarda miikemmel oksitlenme ve korozyon direncine
sahip olduklarinin kesfedilmesi iizerine en ¢ok c¢alisilan intermetalik bilesiklerden
olmustur. Diigiik tiretim maliyetleri, diisiik yogunluklari, iyi asinma direngleri, yliksek
mukavemetleri, yliksek sicakliklarda siilfiirlenmeye ve oksitlenme direncleri; onlar
genis kullanim alanina sahip paslanmaz ¢eliklere alternatif malzeme haline getirmistir.
Ayrica; molibden ve nikel gibi pahali elementlerin kullanimi azaltarak bu elementlerin
korunmasini saglamaktadir. Demir aliiminidlerin sundugu bu avantajlar; riizgar
tribiinleri, kamyon fren diskleri, fosil enerji santralleri ve rafinerilerde filtrasyon
sistemi, sicak haddelenmis gelik seritler i¢in transfer silindirleri, yiiksek kiikiirtlii
komiir yakmada etilen krakerler ve hava deflektdrleri gibi birgok uygulama alanlarinda
degerlendirilmesini saglamistir [17].

Fe-Al intermetalik bilesikleri; yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan paslanmaz
celikler ve siiper alagimlarin yerini alip alamayacagini kanitlamak amaciyla detayli
sekilde incelenmistir. Oksijen ve havada isitildiklarinda; yiizeylerinde siirekli bir
allimina tabakasi (Al,O3) olusturmaya yeterli Al konsantrasyonuna sahiptirler. Buna
karsilik bircok ticari alasim; % 2’den daha az Al bileseni igerir ve ayni oksidasyon
direncini saglamak icin yliksek konsantrasyonda agirlikca % 18 Cr igerirler. Bu
alasimlar; hava ve oksijene maruz kaldiklar1 zaman Cr;O;3 tabakasi olusur ve
oksidayson direnci ise; 950 °C’de Cr203-CrOs doniisiimii ile sinirhdir [18]. Fe-Al
intermetalik bilesiklerin olusum 1silar1 ve aliiminyum yiizdeleri Cizelge 2.4’ de

verilmistir [19].

Cizelge 2.4 : Demir aliiminidlerin aliiminyum yiizdeleri ve olusum 1silart.

Intermetalik Al Agirlik Yiizdesi (%  Olusum Isist AHoog
Bilesik Ag) (kcal/mol)
Fe;Al 13.87 -16.0
FeAl 32.57 -12.0
FeAl» 49.1 -18.1
FesAls 54.70 -34.3

Demir aliiminidlerin yiizeylerinde olugsan koruyucu aliimina tabaka; oksidasyona
neden olacak atmosferde malzemenin miikemmel sekilde korozyon direnci
gostermesini saglar. Bu da onlar;; komiir enerji donlisim sistemlerinde, gaz
filtrelerinde, korozyon direncini arttirict kaplama malzemesi ve ara yiizey tabakada

baglayici eleman olarak kullanmada tercih edilebilecek malzemelerden yapar [16].



Ayrica demir aliiminidler; krom ve nikel ilave edilerek elde edilen pahali yiiksek
sicaklik yapt malzemelerine alternatif olarak diisik maliyetli potansiyel
malzemelerdendir. Bu malzemelerin yiiksek elektriksel direngleri; direng gdsteren

1sitict eleman olarak da kullanilabilmelerini saglamaktadir [18].

Fe-Al ikili faz diyagrami incelendiginde; FeAl, FeAl,, FesAl, Fe:Als ve FeAls gibi
intermetalik bilesikler goriilmektedir. Sekil 2.1°de Fe-Al ikili faz diyagrami
goriilmektedir [20]. Bu intermetalik bilesiklerden, diyagramin demirce zengin
kisminda yer alan B2 yapili FeAl ve D03 yapili FesAl, Fe-Al sisteminde bulunan en
kararl yapilardir ve fiziksel, elektriksel, 1s1l ve mekanik 6zellikleri yoniinden dikkat

¢cekmektedir [10,18].
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Sekil 2.1 : Fe-Al ikili faz diyagrama.

Sekil 2.1 Fe-Al ikili sistemin faz diyagraminda goriildiigii izere; at % 0-54 Al igerigine
kadarki bilesim araliginda dort adet kati faz bulunmaktadir. A'm YMK -Fe
icerisindeki ¢oziiniirliigii at % 1,3 ile sinirlidir. Diizensiz HMK a-Fe’de sicakliga bagh
olarak ¢oziiniirlik at. % 45 Al’ a kadar artmaktadir. DO; yapili FesAl 552 °C’nin
altinda yaklasik olarak at. % 27 Al ile dengededir. B2 yapili FeAl, sicakliga bagh
olarak (552-800 °C arasinda) at. % 23-54 Al araliginda olusmaktadir [9].



800 °C tizerinde bahsedilen diizen bozularak diizensiz a fazi1 olugsmaktadir. Diizensiz
a fazindan B2 yapisina faz donilisiimiiniin kinetigi yeterince hizlidir. Yalnizca Tc’nin
izerinde hizli su verme ile B2 yapisi igerisinde ¢ok diisiik oranlarda o fazi kalabilir.
B2 yapisinin D03 yapisina doniisiim hizi ¢ok yavastir. Oda sicakliginda sadece B2
yapisinin goriilebilmesi; 560 °C’nin iizerinde su verme ile saglanabilir. Uygun Al
oranlarinda a + DO0; cift fazli yap1 elde edilebilir [9]. Sekil 2.2°de Fe-Al faz
diyagramimin Al % 21-30 bolgesindeki intermetalik bilesikler Fes;Al, FeAl ve Fe
icindeki Al’in diizensiz kat1 ¢ozelti bolgesi goriilmektedir [9].

Denge (— ve Yan-kararh (—) Fe-Al Sistemi

B82(FeA))

Sicakhk (2C)
h
n
=)
|
|

21 22 23 24 25 26 27 28 29

Aliiminyum ( at.%)
Sekil 2.2 : Fe-Al ikili faz diyagraminin diizenli Fe;Al bolgesi.

Fe-Al alagimlari; % 25-50 arasi oranlardaki Al bilesimlerinde hacim merkezli kiibik
yapiya sahiptir. 540 °C’ye kadar olan sicakliklarda FesAl diizenli D03 yapisina, 540-
760 °C aras1 sicakliklarda B2 yapisina sahiptir [21]. Sekil 2.3’te D03 kristal yapisina
sahip FesAl ve B2 kristal yapisina sahip FeAl’in birim hiicreleri verilmistir [22].

DO, B2
..o..o o) . ’0..‘..0
@) o
..o ...o. o ..s‘ .%..‘
o $.%O. L .%.‘. )
" "
®Fe @A ®Fe @A |

Sekil 2.3 : Fe3Al ve FeAl birim hiicreleri.
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2.3.1 FeAl

FeAl’in kristal yapisi; hacim merkezli kiibik yapinin tiirevi olan B2 yapisidir. Yap1
oldukca basittir ve yap1 bilesenlerinin formiili AB ile gdsterilir. A atomlari; birim
kafesin hacim merkezinde yer alirken, B atomlar1 birim kafesin kdselerinde yer

almaktadir [23].

FesAl ile karsilagtirildiklarinda; FeAl daha iyi oksitlenme ve korozyon direncine ve
daha diisiik yogunluga sahiptir. Demir esasli alagimlarla karsilastirildiginda ise; FeAl
yiiksek sicakliklarda daha iyi mukavemete, daha iyi oksitlenme direncine ve daha
diisiik yogunluga sahiptir. Bunlara ilave olarak, ticari metalik 1s1 elemanlarina gore ¢ok
daha yiiksek elektriksel 6z dirence sahiptirler. Bu iistiin 6zellikleri sayesinde FeAl,
yiiksek sicaklik yap1 malzemelerinde, gaz filtrelerinde, 1sitic1 elemanlarda ve baglayici

bilesik olarak kullanilmaktadir [24].

Tek kristalli FeAl, diisiik sicakliklardaki basmada diisiik slineklik gosterir. Cok
kristalli FeAl’in pratikte stokiyometrik bilesiminde olan ¢ekme siinekligi nerdeyse
basma siinekligi kadar diisiiktiir. Bu siineklik Al miktarinin azalmasi ve stokiyometrik
sapmanin artmasi ile artmaktadir. FeAl alasimlari havada gevrek karakter
gostermektedirler. Bu gevreklikleri; demirce zengin oldugu zaman sadece % 2-3
oraninda uzama ve stokiometrik kompozisyona yakin alasimlarda biitiin B2 faz
kararligina dogru devam eder. FeAl’un stokiometri duyarliligina bagh olarak havada
kirilma sekli degismektedir. Gevrekligi ise; catlaklarindaki hidrojen ¢oziilmesine
baglidir ve artan deformasyon miktari ile azalmaktadir. Yapisindaki bosluklar; sertligi
ve akma mukavemetini arttirirken, siinekligini azaltir. Bu etkiler azalttig1 taktirde kuru

oksijende FeAl; % 18’e kadar kopma uzamasi ile tamamen siinek olabilir [1,25].

FeAl intermetalik bilesikleri; yiiksek asinma ve korozyon direncine, iyi kaynak
edilebilirlik 6zelliklerine sahiptir. Bu bilesigin kirilma ve deformasyon davranislari,
tasarim ve iiretim agsamalarinda uygulanacak belirli fiziksel metaliirjik prensipler ile

gelistirilebilmektedir. Bu temel prensipler;

e Al konsantrasyonun % 38’den asagida tutulmasi

e Tane boyutlarinin inceltilmesi

e Koruyucu yiizey kaplamanin olusturulmasi

e 400 °C’nin altinda yavas soguma ile 1s1l bosluklart minimum dereceye indirme

e Yararli olacak elementlerin alasima ilave edilmesi olarak siralanabilir [1].
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2.3.2 Fe3Al

Fe3Al; demir aliiminidlerin en kararli yapilardan biridir ve DO0s kristal yapisina sahiptir.
Bu kristal yapida, alasim elementleri gibi geg¢is metalleri ve farkli demir alt kafesleri
bulunmaktadir. Kiibik alt kafesin (y) tamaminda, ikinci alt kafesin (o) ise yarisinda Fe
atomu bulunmaktadir. (B) alt kafesinde de Al atomlar1 vardir. (y) alt kafesinde bulunan
Fe ve (P) alt kafesindeki Al; oktohedral diizlemdeki komsular1 gibi 8 Fe atomuna
sahipken, (a) alt kafesindeki Fe atomlari, tetrehedral diizlemde 4 Fe ve 4 Al atomlari
ile ¢evrilidir [26]. Sekil 2.4’te FesAl'1n kristal yapist, (y) ve (o) Fe alt kafesi ve () Al
alt kafesi gosterilmektedir [1].

Sekil 2.4 : FesAl’'in DOs kristal yapist ve (y), (o), (B) alt kafesleri.

Fe;Al fazi; kat1 haldeki zincirleme reaksiyonlarin sogumasi sirasinda meydana gelir
ve daha sonra HMK diizensiz kati ¢ozeltisine doniislir. Bu ¢6zeltinin kararlt yapist,
800 °C iistii sicaklikta olusur. Oncelikle, FeAl intermetalik fazi B2 kristal yapisi ile
olusur ve 550-800 °C aras1 bu faz sabit kalir. Daha sonra Fe3Al intermetalik faz1 D03
kristal yapisi ile olusur. Olusan bu reaksiyon zincirinin kritik derecesi, ergime
derecesinden daha diistiktiir ve bu da NiAl ile gibi diger demir aliimidlere gore atomlar

arasi baglarinin daha zayif olduguna isarettir [1].

FesAl ve HMK yapili FeAl kati1 ¢ozeltisi arasinda bir denge bulunmaktadir. Al
miktarinca zengin bolgede; D0; yapili FesAl, B2 yapili FeAl arasi iki yonlii bir gecis
vardir. Zincirin kritik sicakligi olan 550 °C’yi daha yiiksek sicakliklara ¢ikarmak i¢in
ticlincli element olarak Cr, Si, Mo, Ti, Mn eklenebilir [1]. Doniistim sicakliginin

artmast siirlinme direnci ve yiiksek sicaklik mukavemetini iyilestirmektedir.
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Fe;Al intermetalik malzemeleri; yiiksek manyetik gecirgenlikleri sayesinde manyetik
malzeme olarak kullanilmaya elverislidir. Ayrica; yiiksek korozyon ve oksidasyon
direncgleri sayesinde, komiir doniisiim fabrikalarinda, petrokimya endiistrisinde,
geleneksel gii¢ lnitelerinde, yiiksek sicak uygulamalarinda umut vaat etmektedir.
Ancak onlarin yapisal uygulamalarda kullanilmasini giiclestiren 6zellikleri vardir. Bu
ozellikler; oda sicakliginda smirli siineklik, diisiik kirilma toklugu, doniisiim
sicakliginin iizerinde azalan mukavemet, diisilk lokal gevrekliktir. Ancak bu
dezavantajli Ozellikleri giderecek sekilde, bilesim ve mikro yapt kontroliinde

gerceklestirilen tiretimler sayesinde dnemli gelismeler elde edilmektedir [1,27].

Fe-Al alasimlarinin % 20’den daha az Al bulunduranlart siinek yapidadir. Bu Fe-Al
alasimlari; Fe-Al faz diyagraminin diizenli bolgesinin disinda bulunmaktadir. Bu
alasimlar genel olarak kirilganliga sebep oldugu bilinen D0; fazindan yoksundur. Al
yiizdesi % 20-27 aras1 arttig1 zaman siineklik % 6’nin da altina diismektedir. Siirekli
DO0s fazinin ortaya ¢ikmasi ile siinekligin diismesi es zamanli olur [9]. FesAl alasimlar
% 25-30 Al araliginda meydana gelir. Bu alagimlar {110} <I11> ana kayma sistemi
ve siineklik icin gereken 5 bagimsiz kayma sistemine ve fazlasina sahiptir. Bu
ozellikleri ile FesAl’1n siinekliginin iyi olmasi beklenir ancak Fe;Al alagimlar1 da dahil
bilesimi % 25-50 araliginda olan tiim alasimlar oda sicakliginda kirilganlik
gostermektedir [28]. FesAl intermetalik bilesiklerinin diisiik stinekliklerinin en 6nemli

etkenleri;

e Tane smirlar1 veya tane smirlarindaki diizensiz yerlesmelerin taneler arasi
kirilmaya sebep olmasi,

e (Cevredeki su buhart ile Al’'in reaksiyonu sonucu atomik hidrojen olusumu ve
dislokasyon hareketlerinde degisime sebep olmast,

e Zararl tane sinirlar1 segragasyonudur [29].
Fe;Al intermetalik bilesiklerinin siinekliklerini gelistirmek i¢in uygulanabilecekler;

e Kat1 ¢ozelti elementleri ile alasimlama yaparak kayma sistemlerinin sayisini
arttirmak,

e Alasimlama yaparak ve tane sinirlarini kontrol ederek mukavemetini arttirmak,

e Ilave elementlerle kiikiirt gibi zararli kalitilar ¢dkeltme yolu ile baglamak,

e Hizli katilagma veya 1s1l islemle tane boyutunu inceltmek,

e Nemli ortamlar disinda ¢alisarak, ¢cevresel kontrol saglamaktir [28].
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2.4 Alasim Elementi lavesi

Demir aliiminidler; yeterli miktarda Al icerdiklerinde oksitleyici ortamlarda
ylizeylerinde aliiminyum oksit tabakasi olusur. Bu tabaka, onlarin iyi derecede
oksidasyon ve siilfidasyon direnci gdstermelerini saglar [30]. Ayrica; diisiik yogunluk,
diistik malzeme maliyeti, yliksek sicakliklarda yiiksek kimyasal direng, erozyon
sartlarinda yiiksek sertlik ve yiiksek asinma direnci gibi 6zellikleri onlara olan ilgiyi
arttirmaktadir [31,32]. Ancak demir aliiminidlerin sahip oldugu diizenli siiper kafes
yapilari; dislokasyonlarin hareketini engelleyerek oda sicakligindaki stinekligi ve 600
°C iistiindeki sicaklilarda mukavemeti azalmaktadir. Ozellikle D03 diizenli bolgeden

B2 diizenli bolgeye gegiste; yap1 kararsizlasarak siirlinme ve gerilim mukavemeti hizla

diismektedir [31-33].

Demir aliiminidlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek {izere yapilan bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalar bilesim ve mikro yap1 kontrolii ile, oda sicakligindaki
stinekligin % 10-20’lere ¢iktigini, 600 °C sicakliktaki akma mukavemetin 500
MPa’lara yiikseldigini gostermektedir. Sisteme ilave edilen alasim elementlerinin;
D03—~B2 doniisiim sicakligini lineer olarak arttirdigi da yapilan arastirmalar
sonucunda goézlenmistir [33,34]. Doniisiim sicakligr yiikseldik¢e yliksek sicaklik
mukavemeti saglanmaktadir [5]. Ti, W, Cr, Mo, Zr, Ta, Si gibi alasim elementlerinin
ilavesi ile oda sicakligindaki siineklik ve yiiksek sicakliktaki silirinme ve akma
mukavemeti artmistir [33,34]. Sekil 2.5’te FesAl'in oda sicakligindaki ¢ekme

uzamasina bazi alagim elementlerinin etkisi gosterilmektedir [35].
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Sekil 2.5 : Fe3Al oda sicakligr siinekligine alasim elementlerinin etkisi.
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Balasubramaniam; demir aliiminidlerinin oda sicakligindaki zayif siinekliklerini
hidrojen kirilganligina baglamistir. Oda sicakligindaki siinekligi arttirmak i¢in Cr
elementi ilavesinin etkili oldugunu, ayrica Ti, Mo ve Nb gibi elementlerin yliksek
sicaklik mukavemetini, Hf elementinin oksitlenme direncini B ve C elementi gibi

elementlerin ise tane sinirt mukavemetini arttirabilecegini soylemistir [36].

McKamey ve Liu; Fe-28Al ve Fe-28 Al-4Cr ile hava ve vakum ortamlarinda yaptiklari
caligmalar sonucu; {iclii sistemlerde tavlama sonrasit % 3,6-5,6 aras1 siineklik degerleri
elde etmislerdir. Ikili ve {i¢lii sistem arasindaki farklar1 ve nedenleri ise su sekilde

belirtmislerdir;

e Akma mukavemeti ¢ok az azalmistir,

e Crigceren alasimlarda kaba diiz ¢izgilerin aksine ince dalgali ¢izgiler goriilmiis ve
bu cizgiler arasi ¢apraz kaymalar gozlenmistir,

e Crigeren alasimlarda taneici kirilma yerini yaklagik % 100 olarak karisik kirilmaya
birakmastir,

e Dort kollu siiper dislokasyonlar aras1 dislokasyonlarin artmistir [9].

Demir aliiminidlerin oda sicakliginda diisiik siineklik gdstermelerinin temel sebebi
havadaki nemin yarattig1 lokal gevreklesmedir. Yiizeydeki hidrojen, malzemenin i¢ine
ilerleyerek gevreklige neden olmaktadir. H miktar1 arttikca siineklikte azalma
goriilmistiir. Yapilan ¢alismalar sonucu; demir aliiminidlere alasim olarak ilave edilen
kromun gevrekligi azaltmada etkisinin biiylik oldugu anlagiimistir. Kromun malzeme
yilizeyinde olusturdugu kararli elektrokimyasal film tabakasi; hidrojenin malzeme

icerisine diifize olmasini engelleyerek hidrojen gevrekligini engellemektedir [31].

Fe-(25-28)Al intermetaliklerine % 3-5 oraninda Cr eklendiginde; stinekligin yaninda
malzemenin islenebilirligi de artmaktadir. Cr HMK demir igerisinde ¢oziinerek, demir
alt kafeslerine yerlesir ve en yakin komsu olarak Al’1 secerler. Azalan anti faz domain
siir enerjisinden dolay1 dislokasyonlarin hareketi artar. Bu da FesAl’in kendine 6zgii

stinekliligini gelistirir [37].

Fe-28Al bilesimine Tungsten elementinin etkisini aragtirmak i¢in yapilan ¢alismada;
bilesimin homojenizasyonu i¢in 1000 °C’de 15 saat bekletildikten sonra, yeniden
kristallesmesi i¢in 850 °C’de 1 saat bekletilerek yagda su verme uygulamistir. W
ilavesi ile mukavemeti artmis, tane boyu kii¢iilmiis, oda sicakligindaki siinekliginde

diisiikk miktarda azalma goriilmistiir [38].
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Birgok alasim elementi; ikili FesAl intermetaligi icin D03«>B2 doniisiim kritik
sicakligi olan 550 °C’nin ustiindeki sicakliklarda DOs; diizenli yapisint dengelemeye
yardimct olmaktadir. Bu da yiiksek sicaklik mukavemeti iizerinde dnemli bir etkiye
sahiptir [39]. Sekil 2.6’da FesAl intermetalik bilesigine eklenen farkli oranlardaki

alagim elementlerinin D03«»>B2 doniisiim sicakligina etkisi gosterilmektedir [39].
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Sekil 2.6 : D03«+»>B2 doniisiim sicakligina alasim elementlerinin etkisi.

Fe-25Al intermetaligine Ti alasim elementinin ilave edilmesinin basma mukavemetine
olan etkisi lizerine yapilan ¢alismada; Ti’nin D03;«<>B2 doniisiim sicakligini artirarak
yiiksek sicaklikta dengeli DO; yapisina sahip bilesik elde edildigi saptanmustir.
Boylece yiiksek sicaklik akma mukavemeti yiiksek oranda artmaktadir. FesAl’a

eklenen Ti malzemenin ¢ekme silinekligini diisiirmektedir [40].

Alasim elementi olarak % 6’ya kadar eklenen Mo’nun; D03;«<>B2 gecis sicakligini
arttirdig1 tespit edilmistir. Yapilan c¢aligmada, Fe-28Al-1TiB matrisi igerisinde
maksimum miktarda Mo ¢oziiniirliigii % 6 olarak belirlenmistir. 800 °C’de % 2 Mo
elementi ilave edildiginde akma mukavemeti, 400 °C’nin {izerinde ise ortalama
mukavemeti artmistir ve bu artiga sebep olan kati ergiyik mukavemetlendirmesidir. %
2’nin lizerinde eklenen Mo; tane boyutu kii¢ilttiigii icin oda sicakligi siinekligini

azaltmaktadir. Mo alasim elementinin kirilma sekline bir etkisi bulunmamustir [41].
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2.5 Tufal

Stirekli dokiim tesislerinde, haddehanelerde, tav firinlarindan ¢ikan gelik slab, ingot,
kiitiik gibi cesitli profillerin sicaklik ve oksitleyici ortam sebebi ile sogutulmasi
esnasinda ylizeylerinde olusan demir oksit tabakasina “tufal” denir. Tufal olusumunda
gerceklesen oksidasyon reaksiyonlart; demir oksitlerin indirgenme reaksiyonlarinin

tersi yoniindedir [42]. Bu reaksiyonlar denklem 2.1, 2.2. ve 2.3’te gosterilmektedir:

Fe+1/20,—FeO (2.1)
3FeO+1/20,—Fe304 (2.2)
2/3Fe304 +1/602—Fe203 (2.3)

Demir oksitlenerek oncelikle tufalin en temel hali olan FeO olusur. Isitilan yiizeyin
sicakligt 900 °C’nin lizerine ¢iktiginda tufallesme hizi artar ve merkezden yiizeye
dogru % 80 Wiistit (FeO), % 18 Manyetit (Fe3O4) ve % 2 a-Hematit (Fe2O3) olacak
sekilde 3 farkli katmandan olusan demir oksitli yap1 halini alir [43]. Sekil 2.7°de tufal
yapis1 ve oksit tabakalar1 gosterilmektedir [44].

Fe203
/ J ¥
7
Oksit & FeO
Tabakalar:
Metal

Sekil 2.7 : Tufal yapis1 ve oksit tabakalari.

e Metal yiizeyine en yakin ve en diisiik oksijen miktarina sahip olan tabaka wiistittir.
Sicaklik artis1 ile tufaldeki wiistit miktar1 da artmaktadir. Celik sicakligi 700 °C’yi

gectiginde tufalin % 95’inde wiistit bulunmaktadir.

e Tufalde ara tabaka manyetittir. Celik yiizey sicakligi 500 °C’nin altinda oldugunda
tufal cogunlukla manyetitten olugsmaktadir. Yiizey sicakligi 600 °C’nin {istiine
cikmaya basladik¢a manyetit yerini wiistite birakir. 700 °C’nin istlinde tufalin
yapisinda % 4 oraninda manyetit kalir. Manyetit wiistite gore daha sert ve

asidiricidir.
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e Tufalin hava ile temas halinde oldugu en iist tabaka ise hematittir ve tabakalar
arasinda oksijence en zengin olanidir. Celigin yiizey sicakligi 880 °C’ye

ulastiginda meydana gelir ve asindirict sert bir yapiya sahiptir [45].

Celik yiizeyindeki oksitlenme sonucu meydana gelen tufal; yiizeyden yiiksek basingl
su ile temizlenmektedir. Sekil 2.8’de y1gin halindeki hadde tufaline ait gdrsel
gosterilmektedir [45].

Sekil 2.8 : Hadde tufal yiginu.

Tufal oksit tabakasmin kalinlifi zamana ve sicakliga baghdir. Oksit tabakasini
kalinlig: sicaklik arttik¢a artmaktadir. 1100 °C’de tufal olusum hizi en yiiksek degere
cikmaktadir. Tufal kalinlig1 arttik¢a tufal ve metal arasindaki oksijen difiizyon hizi
yavaglamakta ve tufallesme hiz1 diismektedir. Sekil 2.8’de oksit tabakasi kalinliginin

zamana ve sicakliga bagl olarak degisimi gosterilmektedir [43].

500 -
450 - f)
400 -
350 -
300 -
250 -
200 -
150 A
100 -
50 -
0

Oksit Tabakasi1 Kalinhg: (pm)

0 1000 2000 3000

Oksidasyon Zamani (sn)

~0—650°C —m—750°C —A— 900°C —e— 1000°C —3— 1100°C

Sekil 2.9 : Celiklerin tufal kalinliginin sicaklik ve zamana gore degisimi.
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Demir ¢elik sektoriinde 1 ton ¢elik iiretimi i¢in 400 kg’dan fazla kati atik (tufal, ciiruf,
baca tozu vb.) olusmaktadir. Celik iiretiminde tiim diinyaya bakildiginda 1 yilda ortaya
cikan tufalin miktar1 ise; yaklasik olarak 13,5 milyon tondur [46]. Bu metalurjik
atiklarin ¢evreye birakilmasi ciddi sorunlar yaratmaktadir. Ayrica bu atiklarin isletme
cevresinde bekletilmesi, bu atiklardaki toksit etkisi olan agir metallerin yagmur, kar
vb. sular ile topraga gecmesine, oradan da bitki Ortiisiine, insan ve hayvan sagligina
zarar vermesine sebep olmaktadir. Ortaya c¢ikan atik miktar1 ve ¢evreye olan zarari
diistintildiglinde bu atiklarin geri doniistiiriilerek degerlendirilmesi gerektigi ortadadir

[47].

Tufal igerisinde yaklasik olarak % 70 oraninda demir ve diisilk oranlarda farkli
elementler bulunmaktadir. Ayrica haddeleme sirasinda ekipmanlardan gegen yag
kalintilar1 da bulunabilmektedir. Tufalin yliksek orandaki demir igerigi nedeniyle

demir kaynagi olarak geri kazanimi ¢ok 6nemlidir [46].

Gliniimiizde tufal; ham demir {iretim yontemi ile iiretilen siinger demirde
kullanilmaktadir. Donel firinda ve hidrojen atmosferinde komiir karisimi ve hadde
tufali ile indirgenerek iiretilen siinger demir; tufalin geri kazaniminda ve yapi
sektoriinii kazandirilmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica entegre tesislerin sinter
firmlarinda tufal demir kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Ancak tufalin kiiciik ve
orta Olcekli ark ocaklarinda geri kazanimi miimkiin olmamaktadir [47]. Sicak yiizeye
yiiksek su basinci ile piiskiirtme yapilmasi sonucu ayrilan tufalin tane boyutu araligi
cok genistir. Bu sebeple yiiksek firina tekrar beslenmesi miimkiin olmamaktadir.
Celikhane tufalleri belli mukavemete sahip pelete doniistiiriildiiklerinde yliksek firinda

degerlendirilebilmektedir. Tufalin geri kazanimini saglayan durumlar;

e Portland ¢cimentosu iiretiminde ciliruf ve dokiim kumu ile katki maddesi olmast,

e Farkli renklerin elde edilmesinde pigment ana bileseni olarak eklenmesi,

e Sivi atik igerisindeki kursunun adsorbe etmesi,

e Toprag stabilize etmesi,

e Nano boyutlu partikiiller seklinde hidrojenle ¢alisan yakit pillerinde kullanilmasi,
e Medikal goriintiilemede ve su kalitesinin iyilestirilmede kullanilmasi,

e Elektromanyetik girisim koruyucularinda kullanilmasi vb. farkl: ticari

kullanimlar bulunmaktadir [46].
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2.6 Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicakhk Sentezi Yontemi

Enerji tasarrufu; giiniimiiziin her alaninda 6nem arz eden bir durum haline gelmistir.
Ozellikle endiistride enerji tasarrufu saglayan teknolojilerin gelistirilmesi iizerine
caligmalar yiiriitiilmektedir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi
(SHS) de bu gelismelerden biridir. Bu yontem; siirecin baslangici haricinde ek enerjiye
ihtiya¢ duymadan, geligsmis seramikler, kompozitler, intermetalikler vb. ileri teknoloji
malzemelerin {iretiminde kullanilabilmektedir. Geleneksel iiretim ydntemlerine

alternatif olarak gelistirilen ve son yillarda oldukea ilgi ¢ceken bir yontemdir [48].

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi; 1975 yilinda
Merzhanov ve arkadaglarinin Rusya’da gergeklestirdikleri ¢alismalar ile taninmistir.
Ancak tarihi ¢ok daha eskilere dayanmaktadir. Malzeme sentezi i¢in yanma islemi
1825’11 yillarda ilk olarak kullanilmaktadir. O yillarda Berzelius Zr metal tozlarinin
oksitlere kars1 yanarak sekillendigini acgiklamig ve buna ait termodinamikler
Goldschmidt tarafindan 1898’de ortaya ¢ikarilmistir. Bununla birlikte SHS
reaksiyonlarinin alt grubu olarak nitelendirilen aliiminotermik yontemini kesfeden kisi
olmustur. 1941 yillinda Alexander, 1964 yilinda ise Krapf tarafindan yiiriitiilen
caligmalar ile yontemde gelismeler saglanmigtir. Ancak Merzhanov’un yaptigi
aragtirmalar kadar yonteme bilimsel anlamda ilgi duyulmamistir [49]. Merzhanov ve
arkadaslar1 bor ve titanyum toz karigimi ile hazirlanmis peletlerin yanma davraniglar
iizerine yaptiklar1 ¢alisma ile yontemi kesfetmislerdir. Ik olarak Rusya Bilimler
Akademisi ile baglayan daha sonra diinya genelinde bir¢ok {iniversite ve laboratuvarda
yiiriitiilen ¢aligmalar ile SHS ydnteminin gelismesi saglanmistir. 1980’11 yillardan
itibaren Rusya, Japonya, ABD gibi giderek artan sayida farkli iilkelerden
arastirmacilar ile bircok bilesikte malzemelerin iiretimi i¢in SHS yOnteminin
kullanilmasi tizerine caligmalar yiiriitiillmektedir. Bu zamana kadar 700’den fazla

bilesik bu yontem ile sentezlenebilmistir [50].

SHS yontemi; karisima verilen ilk 1s1 ile reaksiyonun baslamasi ve ekzotermik
reaksiyon sonucu ag¢iga ¢ikan 1s1 ile iirline doniismesi prensibine dayanir. Yontemin en
temel avantaji reaksiyonun ¢ok hizli gergeklesmesi ve kendiliginden ilerlemesi sebebi
ile yiiksek enerjiye ihtiyacinin olmamasidir. Kolay uygulanabilmesi, diigiik maliyetli
hammaddelerle calisma imkani1 sunmasi, farkli sekil ve boyutlarda iiriin elde

edilmesini saglamasi ise diger onemli avantajlarindandir [51].
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SHS yonteminde reaksiyonlar; karisimi tutusma sicakligina ulagtiracak miktarda
verilen ilk 1s1 haricinde bir enerjiye ihtiyag duymadan kendiliginden ilerlemektedir. Tlk
tabakada gerceklesen reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1, reaksiyona girmemis olan
karisim tabakasina gecerek o bolgenin tutugmast igin ilk 1s1y1 saglar. SHS reaksiyonun
on cephesi yanma iriinlerini geride birakarak, reaksiyona girmemis bolgeye dogru

ilerler ve reaksiyon bolgesi ile 1sidan etkilenmis bolgeyi birbirinden ayirir.

Sekil 2.10’da SHS yonteminde goriilen kendiliginden ilerleyen prosesin sematik
olarak gosterimi bulunmaktadir [54]. Siire¢ esnasinda agiga ¢ikan yliksek 1s1 enerjisi;

reaksiyon hizin1 arttirarak, daha hizli, ekonomik ve verimli iiretim olanagi

saglamaktadir [52, 53].

Sekil 2.10 : SHS prosesinin ilerleme semast.

Atesleyici

Yanma
dalgasmmn
onu

Baslangic Karigmi Yanma dalgasmm
ilerlemesi

SHS reaksiyonu esnasinda reaksiyon siirecini ve nihai tirlinii etkileyebilecek 4 sicaklik
noktasi vardir. Bunlar; teorik olarak hesaplanan adyabatik sicaklik, dl¢iilen baslangic

sicakligy, tutugma sicakligi ve yanma sicakligidir [55].

1. Baslangi¢ sicakligi (T,): Reaksiyon baslamadan once, karisimdaki tiim tozlarin
sicaklik ortalamasidir.

2. Tutusma sicakligi (Tig): Reaksiyonun basladigi sicakliktir. Reaksiyonun kinetik
karakterine baglidir. Yanma reaksiyonunun daha fazla 1s1 kaynagi olmadan
dinamik olarak aktive edildigi noktay1 temsil eder.

3. Adyabatik yanma sicakligt (Taq): Adyabatik sartlarda ¢ikilabilecek maksimum
yanma sicakligidir.

4. Gergek yanma sicakligi (T.): Adyabatik olmayan sartlarda normal olarak elde

edilen maksimumum sicakliktir [55].
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SHS deneylerinde T, Tig ve Te sicakliklar1 ampirik olarak 6l¢iilebilirken, Taq sicakligi
baslangi¢ sicakligi ile termodinamik olarak hesaplanabilmektedir. ~SHS
reaksiyonlarinin gergeklesebilmesi i¢in Tag> 1527 °C olmas1 gerekmektedir [56].

SHS prosesi esnasinda reaksiyona girenler ile aciga ¢ikan {irlinlerin sicakliklar1 ve

entalpileri arasindaki iliskinin sematik gosterimi Sekil 2.11°de verilmistir [57].

AH(T,)=-[HP)-H®)] Reaksivona giren maddeler

Fintalpi (J)

T, T, T, T(Tg) T,u(Te) Ta(Ty) Tu(Tp)

Sicaklik (K)

Sekil 2.11 : SHS’de girenler ve liriinler aras1 sicaklik-entalpi iligkisi.

Adyabatik kosullarda ekzotermik reaksiyonun kendiliginden ilerleyen sekilde
gerceklesebilmesi i¢in; reaksiyona giren maddelerin sicakligi olan baslangi¢ sicakligi

(T,), tutusma sicakligina (Tig) kadar ylikseltilmesi gerekmektedir.

Denklem 2.4’te gosterilen esitlik ile; T, sicakligindan Tig sicakligina ¢ikmak igin
gerekli olan 1s1 degeri H(R) hesaplanabilmektedir [53, 56].
Tig

H(R) = Zni cp(Ri)dT + Z ni L (Ri)

To (2.4)

To-Tig

e Cp(Ri) = Is1 Kapasitesi

e L (Ri) =Faz Degisiminin Gizli Isis1
e (T,) = Baslangi¢ Sicaklig1

e (Tig) = Tutusma Sicaklig1
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Tutusma sicakligindan (Tjg), adyabatik yanma sicakligina (Taq) ¢ikmak icin gerekli

olan 1s1 miktar1 ise denklem 2.5 ile hesaplanabilmektedir [53, 56].

Tad (TO)
H (P) = f Z nj + cp (P))dT + Z nj L(Pj)  (2.5)
Tig Tig—Tad(To)

e Cp(Pj) = Uriinlerin Is1 Kapasitesi
e L(Pj) = Uriinlerin Gizli Isis1
® (Ta) = Adyabatik Yanma Sicaklig1

Reaksiyon tutusma sicakliginda basladigi zaman; reaksiyona ait 1s1 miktar1 AH(Tig)
seklinde gosterilir. Reaksiyona giren karisim; enerji kaynagindan belirli mesafede
kararli yanma durumu gosterebilir. Reaksiyon 1sis1 [AH(Tig)]; karisimdaki diger
tabakalarin T, sicakligini Tiz sicakligina ¢ikartmak igin kullanilir. Reaksiyona
girmemis olan katmanlara 1s1 kaynaginin bir etkisi bulunmamaktadir. Bu bdlgelerdeki
reaksiyon 1si1s1 ve reaksiyona girenler ile iriinlerin entalpisi denklem 2.6’da

gosterildigi gibi belirtilmektedir [53, 56].
[AH(Tig)] = H(P) + H(R) (2.6)

To sicakligimmin Tig sicakligina dogru olan yiikselmesi; H(R) degeri sifira dogru
giderken azalmaktadir. Adyabatik ortamin bir sonucu olarak; biitiin AH(Tig) degerleri
driinler tarafindan kullanilabilmektedir. Bu sartlarda; reaksiyon es zamanli yanma
modelinde gerceklesir. Yanma sentezi reaksiyonlarinda, 6n 1sitma sicakligindaki artis
ile teorik olarak adyabatik sicaklik da arttirilabilmektedir. Bu artis, kendiliginden
ilerleyen reaksiyonun gerceklesebilmesi icin adyabatik sicakligin gerekli degere
gelmesi gerektigini gostermektedir. Ancak ¢ogunlukla reaksiyon adyabatik olmayan
kosullarda gerceklesmektedir. Reaksiyon sirasinda iiretilen 1s1 reaksiyona girmemis
bolgeye dogru ilerlemekte ve ayrica 1s1 kaybi olarak etrafa dagilmaktadir. SHS
reaksiyonlarinda yanma dalgasinin ilerleme hizi ve kararliligi; reaksiyondaki 1s1
iiretimine ve reaksiyonun termokimyasal 6zelliklerine baghdir. Reaksiyon esnasinda
aciga c¢ikan 1sidaki azalma ve 1s1 kayiplarinda artis; diizensizlige sebep olmakta ve
ilerleyen yanma dalgasinin yavaslamasina hatta durmasina sebep olabilmektedir [57].
Cizelge 2.5’te SHS reaksiyonlarina etki eden farkli parametreler verilmistir. Bu
parametreler; reaksiyonun verimliligini, yanma tirlinlerini ve reaksiyonun kendinden

ilerleyip ilerlemeyecegini etkilemektedirler [54].
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Cizelge 2.5 : SHS yonteminin genel parametreleri.

SHS Karigsim Parametreleri SHS Proses Parametreleri

Metal partikiil boyutu, rye 5-150 ym Yanma hizi, U 0.1-20 cm/s

Metal dig1 partikiil boyutu, ruve 0.1-1.0 pm Max. Yanma sicakligi, Tr, 2300-2800 K

Numune ¢api/uzunlugu, d/1 5-30 mm/2-5d Isinma hizi, W 103-10% K/s
On yogunluk, A 0.3-0.6 Tutusturucu 1s1 akist, qjgn 42836 J/ (cm?.s)
Baslangi¢ sicakligi, To 320-800 K Atesleme g::ikme stires, 02-12s
Ortam basinci 10° Pa Atesleme sicakligi, Tign 900-1300 K

Bir malzemenin iiretiminde optimum reaksiyon parametreleri ile ¢alismak kullanilan
yontemin isleyisini olumlu yonde etkilemektedir. SHS yontemini etkileyen 6nemli

parametreler ve etki sekilleri agagidaki gibidir:

e Partikiil Boyutu: Yanma bdlgesinin sicaklik profilini, yanma dalgasinin ilerleme
hizini, reaksiyonun tamamlanma zamanini etkileyerek, SHS prosesi lizerinde
giiclii bir etkisi vardir. Metal partikiil boyutu arttik¢a adyabatik sicaklik azalma
goriilmektedir. Bu sebeple yanmasi zor sistemlerde ince taneli partikiiller tercih
edilmelidir. Metal dis1 partikiillerin boyutu da ince boyutlarda olmalidir.

e On Yogunluk: Reaksiyonun baslamasi ve yayilmas: iizerinde onemli bir etkisi
vardir. Diigiik veya yiiksek yogunluklar; yanma cephesinde iiretilen 1sinin 6n
yanma bolgesine iletilmesinde sorunlara sebep olmaktadir. Diisiik yogunluklarda
1s1 iletiminin salimimli ilerlemesine veya tamamlanamamasina, yiiksek
yogunluklarda ise ¢ok hizli ilerlemesi sonucu reaksiyonun verimli sekilde
sonlanamamasina sebep olmaktadir. Optimum yogunluk degerleri ile partikiiller
aras1 temasin dengesi saglanmakta ve artan dengeli iletkenlik ile reaksiyonun
basarili sekilde ilerlemesi saglanabilmektedir.

e Numune Capi: Yanma hizi iizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Numune ¢apr artikga
yanma hizi once artmakta, belli bir esik degerini astiktan sonra da sabit
kalmaktadir. Bu esik degeri farkli sistemlere gore degisiklik gdstermektedir.
Numune c¢ap1 diisiik olan sistemlerde yanma hizinin diisiik olmasi, yiiksek 1s1
kayiplarinin olmasi ile ilgilidir.

e Stokiyometrik Oran: Stokiyometriden sapma, adyabatik sicaklikta bir azalma ile
sonuglanir. Reaktanlarin herhangi birinin fazlalig1 reaksiyonun ekzotermikligini

azaltmakta ve bunun sonucunda adyabatik sicaklik diismektedir [54].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yonetimi ile FesAl intermetalik
bilesiginin {retimi i¢in deneysel caligmalar gerceklestirilmistir. Bu deneysel
caligmalarda; demir kaynagi olarak tufal ve hematit kullanilarak, farkli oranlarda
Nikel, Krom ve Tungsten alasim elementlerinin FesAl intermetalik bilesigine etkisi

incelenmistir.

Reaksiyonun ¢ok hizli sekilde gerceklesmesi ve kendiliginden ilerlemesi, yiiksek
enerjiye ihtiya¢ duymamasi ve uygulanabilirliginin kolay olmasi gibi avantajlar ile

kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yonetimi uygulanmistir.

SHS deneylerinde kullanilacak hammaddelerin miktarlarin1  hesaplamak ve
termodinamik incelemeler yapmak i¢in, deneylerin termokimyasal simiilasyonunu

gerceklestirmeye olanak saglayan FactSage programi kullanilmustir.

[k asamada; demir kayna@ olarak tufal kullanilmistir. FesAl intermetalik bilesigine
Ni, Cr ve W elementlerinin etkisini incelemek i¢in 10 adet deney gergeklestirilmistir.
Bu deneylerde; FesAl, FesAl-(5Ni), FesAl-(10Ni1), FesAl-(15Ni), FesAl-(5Cr), FesAl-
(10Cr), Fe3Al-(15Cr), Fe3Al-(5W), Fe;Al-(10W), FesAl-(15W) elde edilmek

istenmistir.

Ikinci asamada; demir kaynag olarak tufal yerine hematit kullanilmistir. Ik asamada
yapilan deneyler sonucu alasim elementi olarak eklenecek Ni, Cr ve W i¢in optimal
deger % 10 olarak belirlenmistir. Bu asamada 4 adet deney gerceklestirilmistir. Bu
deneylerde; FeszAl, FesAl-(10Ni), Fe3Al-(10Cr), Fe3Al-(10W) elde edilmek

istenmistir.

Ucgiincii asamada ise; geri déniisiim saglamak ve iiretim maliyetlerini diisiirmek icin
demir kaynagi olarak tufal kullamilarak diretilen bilesikler ile, tufalden gelen
safsizliklarin nihai tirline etkisini gozlemlemek icin demir kaynagi olarak hematit
kullanilarak {iretilen bilesiklerin mekanik 6zelliklerinin karsilastirilmasi yapilmak
istenmistir. Bunun i¢in verimlilik hesaplamalari, sertlik Slgiimleri ve kimyasal

analizler yapilmstir.

25



3.1 Termodinamik incelemeler

Bu calismada deneylerin yapilist oncesi; FactSage 7.1 termokimyasal modelleme
programi ile simiilasyon ¢aligsmalari yapilarak, kullanilacak hammaddelerin miktarlari,
reaksiyon sirasinda olusacak 1s1 miktarlari ve adyabatik sicaklik degerleri
hesaplanmistir. FactSage programi; karmasik proseslere ve bu proseslerde
gerceklesebilecek reaksiyonlara ait hesaplamalar1 yapabilen termokimyasal veri
tabanli bir yazilimdir. Bu veri tabaninda bir¢ok saf bilesigin yaninda, alagimlarin,
cliruflarin, sulu ¢ozeltilerin, katt ve ergimis tuzlarin ozellikleri ve termodinamik
verileri bulunmaktadir. FactSage programinin sundugu farkli modiiller ile; kimyasal
reaksiyon hesaplamalar1 (Reaction), sicaklik ve basing iliskileri (Predom), Eh-Ph
diyagramlari, dengeleme (Equilib), oksit ve alasimlara ait faz diyagramlar1 (Phase

Diagram) yapilabilmekte ve sonuglar tablo veya grafik seklinde alinabilmektedir.

Factsage 7.1 modelleme programinin Equilib modiilii kullanilarak; SHS deneyleri i¢in
hesaplanan FesAl intermetalik bilesigi iiretimi ve alagim elementlerinin ilavesi i¢in
gereken hammadde miktarlar1 hesaplanmistir. Ayrica gergeklesmesi hesaplanan
reaksiyonlarin adyabatik sicakliklar1 hesaplanarak, reaksiyonlarin gerceklesip
gerceklesmeyecegi On goriilmiistiir. Bu hesaplamalar esnasinda reaksiyon entalpisi
(AH) = 0, baslangi¢ sicakligi 25 °C ve atmosfer basinci 1 atm olarak belirlenmis,
boylece reaksiyonun normal sartlar altinda gerceklestigi varsayilmistir. Reaksiyon
sonucu olusan iriinlerin kati/stvi alagimlar1 ve ciiruflarini hesaplayabilmek adina;
SGTE, FT oxide veri tabanlar1 ve tiim gaz ve diger kat1 fazlar i¢in Fact PS veri tabani

secilmistir.

Fe;Al intermetalik bilesiginin {iretiminin planlandigi deney sisteminde Fe kaynagi
olarak 100 gram tufalin kullanildig1 deneyde; Sekil 3.1°de gdsterilen grafikten 3/1 mol
oran1 dikkate almarak gerekli olan aliiminyum miktar1 42,5 gram olarak
hesaplanmistir. Ayrica Sekil 3.1°de Al miktarina bagli olarak sistemdeki metal, ciiruf
ve gaz miktarlarindaki degisimler gosterilmektedir. Al miktar1 arttikca sistemde
rediikleyebileceginden fazla Al miktarina ulasildiginda; fazla Al metal igerisine
gecmektedir. Sekil 3.2 de ise aliiminyum miktaria bagli olarak sistemin adyabatik
sicaklhigindaki degisim gosterilmektedir. Sistemde fazla Al miktarina ulasildiginda
adyabatik sicaklik diismeye baslamaktadir. Modelleme sonucu hesaplanan 42,5 gram

Al miktarina gore sistemin adyabatik sicakliginin 2636.31 °C oldugu belirlenmistir.
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Tufal + <A> Al
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Sekil 3.1 : Tufal + <A> Al sisteminde Al miktarindaki artisa bagli olarak metal,
ciiruf ve gaz kompozisyonlarindaki mol degisimi.

Tufal + <A> Al
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Sekil 3.2 : Tufal + <A> Al sisteminde Al miktarindaki artisa bagli olarak adyabatik
sicaklik degigimi.
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Deneylerde kullanilan tufalin icerisinde; 31,6 gram FeO, 61,19 gram Fe>O3, 3,56 gram
Fe, 0,39 gram SiOy, 1,11 gram MnQO3, 0,14 gram CuO bulunmaktadir. FactSage 7.1
programinda yapilan modellemelerde; sabit olan bu degerler lizerinden hesaplamalar
yapilmistir. Alagim elementleri ile hesaplanan deney sistemlerinde; Ni, Cr ve W alagim
elementlerinin kiitlece % 5, % 10 ve % 15 oldugu, 100 gram tufale karsilik
kullanilmas: gereken Al ve alasim elementi miktarlar1 FactSage 7.1 programi
kullanilarak hesaplanmistir. Kiitlece % 10 Ni alasim elementi ilavesi hesaplanan
deneyde; 100 gram tufale karsilik 45 gram Al ve 12 gram NiO kullanilmas1 gerektigi
anlagilmistir. Sekil 3.3’te Tufal + Al + <A> NiO sistemi igerisinde olusan tiim
iiriinlerin simiilasyonu verilmistir. 12 gram NiO ilavesi ile olusacak olan metal
iirlinlerin; 0,68 molii Fe, 0,22 molii Al, 0,0873 molii Ni’dir. Olusan ciirufun kiitlece %
99,43’1inli Al>O3 olusturmaktadir ve agiga ¢ikan gazlarin igerisinde; AlLO ve Fe gazlar
bulunmaktadir. Sekil 3.3°te Ni miktarina, Sekil 3.4’te Cr miktarina, Sekil 3.5 ise W
miktarma bagl olarak sistemde olusan metal, ciiruf ve gaz kompozisyonlarinin mol

degisimleri gosterilmektedir.

Tufal + Al + <A> NiO
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Sekil 3.3 : Tufal + Al + <A> NiO sisteminde Ni miktarindaki artisa baglh olarak
metal, ciiruf ve gaz kompozisyonlarindaki mol degisimi.
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Tufal + Al + <A> Cr203
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Sekil 3.4 : Tufal + Al + <A> Cr03 sisteminde Cr miktarindaki artisa bagh olarak
metal, ciiruf ve gaz kompozisyonlarindaki mol degigimi.
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Sekil 3.5 : Tufal + Al + <A> WOs; sisteminde W miktarindaki artigsa bagl olarak
metal, ciiruf ve gaz kompozisyonlarindaki mol degisimi.
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3.2 Kullamilan Hammaddeler ve Techizatlar

Bu ¢alismada kullanilan hammaddeler; demir kaynagi olarak tufal ve hematit (Fe203),
rediikleyici olarak aliiminyum (Al), nikel kaynagi olarak nikel oksit (NiO), krom
kaynagi olarak krom oksit (Cr203), tungsten kaynagi olarak tungsten oksit (WO3) dir.
Demir kaynagi olarak kullanilan tufal; elektrikli ark firini ile gelik iiretimi yapan
Colakoglu Metalurji AS’den tedarik edilmistir. Al, NiO, Cr:03 ve WOs3, Fe;O3
hammaddeleri; Alfa-Aesar GmbH & Co firmasindan tedarik edilmistir. Bu

hammaddelerin safiyet degerleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : SHS deneylerinde kullanilan hammaddelerin safiyet degerleri.

Bilesen Safiyet %
Al 99.9
NiO 99.5
Cr203 98.0
WO3 99.8
Fe,O3 99.5

Tedarik edilen tufal; farkli boyutlarda oldugu icin Oncelikle halkali 6giitiictide
ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Daha sonra elek analizi i¢in mes numaralar1 355,
250, 106 ve 45 olan eleklerden gegirilmistir. Deneysel c¢alismalarda; Cizelge 3.1°de
elek analizi, Cizelge 3.2’de kimyasal analizi, Sekil 3.6’da XRD analizi sonucu verilen

tufal tozu kullanilmistir.

Cizelge 3.2 : SHS deneylerinde kullanilan tufalin elek analizi.

Boyut Agirligi (um) Agirlik Yiizdesi %
355+ 1
250-355 0.7
106-250 30.7
45-106 62.2
-45 54
Toplam 100

Cizelge 3.3 : SHS deneylerinde kullanilan tufalin kimyasal analizi.

Bilesen Oran %
Fe? 3.56
Fe'? 31.63
Fe*? 61.19
Mn 1.11
Cu 0.14
Si0» 0.39

Toplam 98.02
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Sekil 3.6 : SHS deneylerinde kullanilan tufalin XRD analizi.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Al, NiO, Cr,O3 ve WOs3 tozlart mes numaralari 355,
250, 106 ve 45 olan eleklerden gegirilmistir. Cizelge 3.2’de Al’a, Cizelge 3.3’te
NiO’ya, Cizelge 3.4’te Cr203’e ve Cizelge 3.5’te WOs’e ait elek analizi sonuglari

gosterilmektedir.

Cizelge 3.4 : SHS deneylerinde kullanilan Al tozunun elek analizi.

Boyut Agirlig1 (um) Agirlik Yiizdesi %
355+ 0
250-355 0
106-250 20.1
45-106 583
-45 21.6
Toplam 100

Cizelge 3.5 : SHS deneylerinde kullanilan NiO elek analizi.

Boyut Agirligi (um) Agirlik Yiizdesi %
355+ 0.4
250-355 0.1
106-250 50.5
45-106 49
-45 0
Toplam 100
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Cizelge 3.6 : SHS deneylerinde kullanilan Cr2O3 elek analizi.

Boyut Agirligi (um) Agirlik Yiizdesi %
355+ 0
250-355 0.2
106-250 25.8
45-106 64
-45 10
Toplam 100

Cizelge 3.7 : SHS deneylerinde kullanilan WOj; elek analizi.

Boyut Agirligi (um) Agirlik Yiizdesi %
355+ 0
250-355 0
106-250 213
45-106 43.4
-45 353
Toplam 100

Deneysel caligmalar sonucu elde edilmek istenen iirlinlere gére FactSage programi

tizerinden modellemeler yapilmistir. Deney akisi ve {irlinlere gore 6ngoriiler yapilarak,

deneylerde kullanilacak hammadde miktarlar1 ve adyabatik sicakliklar hesaplanmistir.

Bu modellemeler sonucu FactSage kullanilarak tasarlanan deney sistemleri Cizelge

3.8’de gosterilmektedir. ilk on deneyde demir kaynag: olarak tufal, son dort deneyde

ise demir kaynag1 olarak hematit kullanimi planlanmig ve modellemeler ona gore

yapilmustir.
Cizelge 3.8 : FactSage kullanilarak tasarlanan deney sistemleri.
Deney  Bilesik Tufal Hematit Al NiO Cr20; WOs3 Adyabatik
No (%o AB) (2 (2) @ @ (@ (@ Sc (0
1 Fes;Al 100 - 42 - - - 2636.31
2 Fe;Al-5Ni 100 - 435 55 - - 2663.44
3 Fe;Al-10Ni1 100 - 45 12 - - 2687.99
4 Fe;Al-15N1 100 - 46.5 18.5 - - 2709.34
5 Fe;Al-5Cr 100 - 44 - 6.8 - 2644.84
6 Fe;Al-10Cr 100 - 46.5 - 14.5 - 2643.97
7 Fe;Al-15Cr 100 - 49 - 22.5 - 2644.36
8 Fe;Al-5W 100 - 44 - - 5.5 2638.44
9 Fe;Al-10W 100 - 46 - - 12 2637.83
10  Fe;Al-15W 100 - 48 - - 18.5  2637.27
11 Fes;Al - 100 57.2 - - - 2651.90
12 Fe;Al-10N1 - 100 545 85 - - 2699.87
13 Fe;Al-10Cr - 100 54 - 11 - 2664.92
14  Fe;Al-10W - 100 57 - - 8.1 2653.81
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3.3 Deneylerin Yapihisi

Deneylerde hammadde olarak kullanilan tozlar; hesaplanan deney sistemlerindeki
miktarlara gore Sartorius marka 0,001 g hassasiyetli hassas terazi ile tartilmistir.
Tartilan tozlar kurutulmak i¢in Heraus marka etiivde yaklasik 105 °C’de 30 dakika
bekletilmistir. Daha sonra homojen hale gelmeleri icin WAB marka turbula mikser ile
30 dakika karnstirtlmistir. SHS deneyleri i¢in hazir hale gelen hammaddeler; samot
potalara dokiilerek, bir tokmak yardimi ile iyice sikistirllmigtir. SHS deneyleri igin
gerekli enerjiyi saglayan giic kaynagina bagli bakir kablolarin ucuna tungsten (W)
direng telinden yapilan sarim baglanmistir. Bu sarim samot pota igerisine tozlara
degecek sekilde yerlestirilmis ve potanin agzi grafit bir kapak ile kapatilmistir. Daha
sonra glic kaynagi acilmis ve iletilen enerji ile SHS reaksiyonlarini baglatan ilk
atesleme gergeklestirilmistir. Reaksiyonun baglamasi ile gii¢ kaynagi kapatilarak,
reaksiyonun kendiliginden ilerlemesi saglanmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
havalandirma sistemi agilarak pota normal kosullarda sogumaya birakilmistir.
Soguyan samot pota bir ¢ekic yardimu ile kirilarak, SHS {iriinleri potadan ¢ikarilmistir.

Metal, ciiruftan temizlenerek verimlilik analizi i¢in hassas tartida tartilmistir.

Diger analizler i¢in gerekli olan numuneleri hazirlamak i¢in; SHS deneyleri sonucu
elde edilen iiriinlere aliimina kesme diski kullanilarak kapali devre su sogutmali kesme
islemi gergeklestirilmistir. Kesilen parcalar; ATA OPAL 410 sicak bakalite alma
cihaz1 ile bakalite alinarak, ATA SAPHIR 520 cihaz1 ile zimparalanmis ve
parlatilmistir. Elde edilen numunelerin; WILSON TUKON 1102 Vickers sertlik cihazi
ile 300-gram yiik altinda mikrosertlik dlciimleri yapilmistir. Uriinlerin elemental
analizini yapmak i¢in Thermo Scientific Niton XL3 marka X-isinlar1 floresans
spektrometresi (XRF) kullanilmistir. Olusan fazlar1 ve kristal yapiyr tayin etmek
icin PANalytical X’Pert Pro marka X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) cihazi ile analiz
yapilmistir. Elemental bilesimlerini karakterize etmek icin Jeol JSM 5410 marka
taramali elektron mikroskopu (SEM) ile 500x ve 2000x biiyiitmeler ile alinan
goriintiiler ile mikroyapt ve EDS analizleri yapilmigtir. Tiim SHS prosesine ve
kullanilan techizatlara ait goriintiilere yer verilen akis semasi Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.7 : SHS deneyleri akis semast.
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4. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN iRDELENMESI

Deneysel caligmalar esnasinda kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi
ile 14 adet deney gergeklestirilmistir. Bu deneyler sonucu elde edilen numunelere;

verimlilik, kimyasal, faz, mikroyap1 ve sertlik analizleri yapilmistir.

4.1 Verimlilik Analizi

Deneyler sonucu elde edilen iiriinlere verimlilik analizi yapilmistir. Bu analiz;
FactSage programinda adyabatik kosullarda altinda tasarlanan deney sistemlerine ait
iirlin agirliklar ile deneyler sonucu elde edilen {iriin agirliklar1 kullanilarak denklem
4.1’e gore yapilmistir. Denklemde kullanilan degerler ile, hesaplamalar sonucu elde

edilen verimlilik ylizdeleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

SHS sonrasi olusan metal agirlig
Verimlilik = 100 x 4.1)
SHS sonras1 hesaplanan metal agirligi

Cizelge 4.1 : FactSage kullanilarak tasarlanan tiim deney sistemlerine ait tiriin
agirliklar, deneyler sonucu olugan iiriin agirliklar: ve verimlilik.

Deney No Bilesik Hgsaplanan “Olusan Verimlilik
(%o Ag) Uriin (g) Uriin (g) (%)
1 Fe;Al 81.70 51.70 63.28
2 Fe;Al-5Ni 85.46 66.00 77.22
3 Fe;Al-10Ni1 90.20 70 77.71
4 Fe;Al-15Ni 94.94 78 82.15
5 Fe;Al-5Cr 86.28 65.50 75.91
6 Fe;Al-10Cr 92.29 72.50 78.55
7 Fe;Al-15Cr 98.51 84.20 85.47
8 Fe;Al-5W 85.78 71.80 83.70
9 Fe;Al-10W 90.81 69.80 76.86
10 Fe;Al-15W 95.86 70.20 73.23
11 Fe;Al 72.04 33.20 46.08
12 Fe;Al-10Ni1 78.74 33.70 42.79
13 Fe;Al-10Cr 81.24 41.05 50.52
14 Fe;Al-10W 80.54 33.38 41.44
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Cizelge 4.1’e gore demir kaynagi olarak tufalin kullanildigi ilk 10 deneydeki
verimlilik, demir kaynagi olarak hematitin kullanildig1 son 4 deneye gore oldukca
fazladir. Hematit kullanilan deneylerde kullanilan samot potalar, tufal kullanilan
deneylerde kullanilan samot potalara gére daha uzundur. SHS deneyleri esnasinda
meydana gelen sa¢ilmalarin hematit kullanilan deneylerde kullanilan uzun potalarda
daha fazla oldugu ve bu sebeple hematit kullanilan deneylerde verimliliklerinin daha
diisiik oldugu diistiniilmektedir. Cizelge 4.2° de ayni bilesikler olan 1. ve 11. deneyler,
3. ve 12. deneyler, 6. ve 13. deneyler, 9. ve 14. deneyler sonucu elde edilen metal ve
cliruf kiitleleri, deneyler esnasinda meydana gelen sagilma oranlari, deneylerde

kullanilan toplam hammadde miktar1 ve metal verimlilikleri verilmistir.

Cizelge 4.2 : FactSage kullanilarak tasarlanan tufal ve hematit kullanilan deney
sistemlerine ait lirtin agirliklari, deneyler sonucu olusan {iriin agirliklar1 ve verimlilik.

Metal Ciiruf  Sagilma

Deney Bilesik Hammadde ) : Verimlilik
) Miktari Miktari Orani
No % A9 Miktari %
%R ©® @ @ e
1 Al 142 51.7 2 48.1 63.28
11 e 157 332 26.7 61.8 46.08
3 . 157 70 44 273 77.71
1  FesAl-10Ni 163 33.7 1822 68.1 42.79
6 161 7.5 53.5 21.7 78.55
13 TesAll0Cr 165 41.05 31.9 55.8 50.52
9 158 69.8 442 278 76.86
14 FeAll0W 165 33.38 40 55.5 41.44

Hematit kullanilan deneylerde kullanilan toplam hammadde miktarlari, tufal
kullanilan deneylerde kullanilan hammadde miktarlaria gore kiitlece fazladir. Bu
nedenle tufal kullanilan deneylerde kullanilan samot potalar, hematit kullanilan
deneyler i¢in yetersiz kalmistir. Bu sebeple hematit kullanilan deneylerde daha uzun

samot potalar tercih edilmistir.

Hematit kullanilan deney sistemlerinin adyabatik sicakliklar1 tufal kullanilan deney
sistemlerine gore daha fazladir. Bu sebeple normal sartlarda hematit kullanilan
deneylerin verimliliklerinin daha yiiksek olmas1 gerekmektedir. Ancak Cizelge 4.2°de
goriildigli tlizere; hematit kullanilan deneylerin verimlilikleri, tufal kullanilan
deneylere gore daha diigiiktiir. Hematit kullanilan deneylerde meydana gelen sagilma
oranlari, tufal kullanilan deneylerde meydana gelen sacilma oranlarina gore oldukca
fazladir. Buna da hematit kullanilan deneylerde kullanilan uzun samot potalar sebep

olmus olabilir.
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4.2 Kimyasal Analiz

Deneyler sonucu elde edilen metallerden hazirlanan numunelerin bulk (kat1) haline X-
isinlar floresans spektrometre (XRF) yontemi ile kimyasal analiz yapilmistir. Bu
analiz sonucu elde edilen degerler ile FactSage kullanilarak tasarlanan deney
sistemlerine ait elemental analiz degerleri ile karsilastirilmistir. Tufal kullanilan deney

sistemleri ile hematit kullanilan deney sistemleri ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

Cizelge 4.3’te FactSage programinda yapilan modelleme sonucu tasarlanan tufal
kullanilan deney sistemlerine gore elde edilmesi gereken numunelere ait elemental
analiz degerleri verilmistir. Cizelge 4.4’te ise SHS deneyleri sonucu elde edilen tufal
kullanilan deney sistemlerine ait numunelere yapilan XRF yontemi ile kimyasal analiz

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.3 : FactSage kullanilarak tasarlanan tufal kullanilan deney sistemlerine ait
elemental analiz (% Ag).

Deney

No Fe Al Cu Mn Si Ni Cr \\%
1 85.30 13.85 0.12 0.52 0.19 - - -

2 81.27 1293 0.11 0.49 0.18 5.01 - -

3 76.71 12.20 0.10 0.46 0.17 10.35 - -

4 72.61 11.56 0.09 0.43 0.16 15.13 - -

5 81.12 1295 0.12 0.56 0.19 - 5.06 -

6 76.24 12.60 0.11 0.60 0.18 - 10.26 -

7 71.78 12.13 0.11 0.66 0.18 - 15.11 -

8 81.06 13.09 0.11 0.47 0.18 - - 5.08
9 76.38 1245 0.10 0.42 0.17 - - 10.47
10 7220 11.87 0.09 0.37 0.16 - - 15.30

Cizelge 4.4 : Tufal kullanilan numunelerin XRF analizleri (% Ag).

D;Irfy Fe Al Cu  Mn  Si Ni W
1 8669 662 179 026 135 136 -
2 8276 742 138 031 269 490 026 -
3 7660 843 114 028 311 982 014 027
4 7523 5.69 046 027 293 1475 015 034
5 8212 940 069 030 284 042 401 028
6 8010 828 032 034 168 ~ 837 024
7 7477 936 024 035 176 _ 1255 0.8
8 8332 861 087 029 1.1l ~ 025 5.04
9 7942 886 038 030 i 025 025 1023
10 7613 867 031 029 i 0.10 021 13.98

37



Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’e ait veriler kiyaslandiginda; alasim elementi olarak W
kullanilmayan deney sistemlerinde dahi eser miktarda W elementine rastlanmis
olmasi, gili¢c kaynagma bagl bakir kablolarin ucuna baglanan tungsten (W) direng
telinin SHS deneyleri esnasinda ergimesi ve sisteme dahil olmasi sebebi ile olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica tufalden gelen silisyum haricinde numunelerde bulunan fazla
Si elementinin samot potanin yapist bulunan silisyumdan geldigi diisiiniilmektedir.
Alasim elementlerinin kiitlece % 5, % 10, % 15 olmas1 hesaplanan deney sistemlerinde

numunelere yapilan XRF analizi sonucu yakin degerler elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5’te FactSage programinda yapilan modelleme sonucu hesaplanan hematit
kullanilan deney sistemlerine gore elde edilmesi gereken numunelere ait elemental
analiz degerleri verilmistir. Cizelge 4.6’da ise SHS deneyleri sonucu elde edilen
hematit kullanilan deney sistemlerine ait numunelere yapilan XRF yontemi ile

kimyasal analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.5 : FactSage kullanilarak tasarlanan hematit kullanilan deney sistemlerine
ait elemental analiz (% Ag).

D;Irfy Fe Al Cu  Mn Si NN W
1 8612 1388 - i i i i i
12 7748 1239 - i _ 1012 - i
13 7751 1247 - i i ~ 1002 -
14 7753 1241 - i i i C 1005

Cizelge 4.6 : Hematit kullanilan numunelerin XRF analizleri (% Ag).

Deney

No Fe Al Cu Mn Si Ni Cr W
11 82.46 13.62 0.48 - 2.44 - - 0.51
12 77.08 11.16 0.60 - 1.30 8.25 - 1.07
13 79.61 8.10 1.64 - 2.24 - 8.17 0.87
14 75.15 13.53 1.72 - 0.87 - - 8.35

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’¢ ait veriler kiyaslandiginda; alasim elementi olarak W
kullanilmayan numunelerde dahi eser miktarda W’e rastlanmasinin sebebi; tungsten
direng telinin sisteme dahil olmasi ile agiklanabilmektedir. Hammaddeler arasinda
bulunmayan Si elementinin ise; yine samot pota yapisindan geldigi diisiiniilmektedir.
Alasim elementlerinin kiitlece % 10 olmasi hesaplanan deney sistemlerinde;

numunelere yapilan XRF analizi sonucu yakin degerler elde edildigi goriilmektedir.
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4.3 Sertlik Analizi

Deneyler sonucu elde edilen metallerden sertlik analizi i¢in metalografik numuneler
hazirlanmistir. Oncelikle metallerden kapali devre su sogutmali kesme cihazinda
alimina kesme diski ile kii¢lik parcalar kesilmistir. Daha sonra bu parcalar bakalite
alinarak, zimparalama ve parlatma islemlerine tabi tutulmustur. Hazirlanan bu

numunelere 300 gram ylik altinda Vickers mikro sertlik testi yapilmistir.

Deney sistemlerinde her bir numuneye yapilan 5 6l¢iime ait sonuglar, ortalama sertlik

degerleri ve standart sapmalar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 : Numunelerin sertlik testi sonuglari, ortalama sertlik degerleri ve
standart sapmalar1 (HV0.3).

Sertlik  Sertlik  Sertlik Sertlik  Sertlik Ortalama

D;r;ey Testil Testi2 Testi3 Testid4 Testis Sertlik Sstznfr?;t
(HY) HY) (HY) (HV) (HY) (HV) P

1 266.5 2742 2845 276.1  263.0 272.86 8.45+
2 4602  448.1 5063 4604 4744 469.88 22.39+
3 564.6 5433 5273 5719  548.1 551.04 17.68+
4 5526 5299 5624 561.7 5732 555.96 16.29+
5 369.4 3869 3795 3524 3624 370.12 13.63+
6 367.4 3457  365.8 4039 3553 367.62 22.09+
7 3451  363.1 3613  367.1 3946 366.24 17.93+
8 417 4344 4114 3804 4015 408.94 19.93+
9 400.1 4377 4277  417.8  429.7 422.6 14.44+

10 449.5 4293 446.3  430.6  416.7 434.48 13.45+
11 468.2  402.7 4309 4414 4358 435.8 23.46+
12 5540 5126 490.1 5352 540.7 526.52 25.25+
13 4727 4403 418.7 441.1 420.6 438.68 21.75¢
14 448.0 471.2 4252  461.6  450.0 451.2 17.29+

Cizelge 4.7°de ortalama sertlik degerleri incelendiginde; FesAl intermetalik bilesigine
eklenen Ni, Cr ve W alasim elementlerinin bilesigin sertlik degerlerini arttig1
goriilmektedir. Alagim elementlerinin etkisi karsilastirildiginda; sertligi en ¢cok arttiran

alagim elementi Ni olurken, en az arttiran Cr olmustur.

Demir kaynagi olarak tufalin kullanildigr ilk 10 deney sisteminde kiitlece % 5, % 10
ve % 15 olacak sekilde ilave edilen alasim elementlerinden Ni ve W’de; alasim
elementi miktar1 arttik¢a sertlik degerleri de artmistir. Ancak Cr’da; alasim elementi
miktarmin artmasi sertlik degerlerini ¢ok degistirmemistir. Hatta alasim elementi

miktarinin artmasi az da olsa sertligi diistirmiistiir.
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Alasim elementi ilavesi olmayan ve tufal kullanilan olan deney no.1’e ait numunede
en diisiik sertlik degeri gézlenmistir. En yliksek sertlik degerine ise; agirlik¢a % 15 Ni

eklenen ve tufal kullanilan olan deney no.3’te rastlanmaistir.

Sekil 4.1°de tiim numunelere ait ortalama sertlik degerlerini ve standart sapmalari
gosteren grafige yer verilmistir. Standart sapmalar incelendiginde; her bir numuneye
yapilan 5 Olciime gore sertlik degerleri arasinda biiylik farkliliklar olmadigi
goriilmektedir. Bu da numunelerin sertlik degerlerinin homojen bir dagilim

sergiledigini gostermektedir.

Ortalama Sertlik Degeri (HV)

Denev No

Sekil 4.1 : Numunelere ait sertlik degerleri ve standart sapmalar (HVO0.3).

Cizelge 4.8’de ayn1 bilesiklerin tufal ve hematit kullanilan numunelerine ait ortalama
sertlik degerleri ve standart sapmalart verilmistir. Deney no.11 hematit kullanilan
alagimsiz numune, deney no.l tufal kullanilan alagimsiz numuneye gore oldukca
yliksek sertlige sahiptir. Ayrica Cr ve W alagim elementi eklenen deney sistemlerinde
de hematit kullanilan numunelerin sertlikleri tufal kullanilan numunelere gore fazladir.
Ni elementi eklenen deney sistemlerinde ise tufal kullanilan numune, hematit

kullanilan numuneye gore daha yiiksek sertlige sahiptir.

Cizelge 4.8 : Tufal ve hematit kullanilan deney sistemlerinin ayn
kompozisyonlarina ait ortalama sertlik degerleri ve standart sapmalari.

Deney No Bilesik (% Ag) Ortalama Sertlik (HV) Standart Sapma
1 oAl 272.86 8.45+
11 e 435.8 23 46+
3 . 551.04 17.68+
12 Fe;Al-10Ni 526.52 2525+
6 367.62 22.09+
13 Fe;Al-10Cr 438.68 21.75+
9 422.6 14.44+
14 Fe; Al-10W 4512 17.29+
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4.4 Faz Analizi

Deneyler sonucu elde edilen ve bakalite alinarak hazirlanan numunelerden; ayni
kompozisyona sahip tufal ve hematit kullanilan numunelerine X-1sinlar1 difraksiyonu
ile faz analizi yapilmistir. Bu deney sistemlerinin ayn1 kompozisyonda 1. ve 11.
deneylerden, 3. ve 12. deneylerden, 6. ve 13. deneylerden, 9. ve 14. deneylerden elde

edilen numunelere ait XRD analizleri ayn1 grafik iizerinde gosterilmistir.

Fe-Al intermetalik bilesiklerine ait olabilecek kristal yapilardan olan; diizenli hacim
merkezli kiibik kristal yapt BCC-B2, diizenli hacim merkezli kiibik kristal yap1 BCC-
D03 ve diizensiz hacim merkezli kiibik kristal yapt BCC-A2’nin XRD analizinde ana
pikleri cakigmaktadir. Diizenli BCC-B2 ve diizenli BCC-D03 kendilerine 6zel
stiperlatis piklerine sahiptirler. Boylece diizensiz BCC-A2’den ayrilabilmektedirler.
Ancak diizenli BCC-DOs kristal yapisi, BCC-B2 siiperlatis pikine de sahiptir. Bu
sebeple BCC-DO;s siiperlatis pikine sahip numunelerde BCC-B2 kristal yapist da
olabilecegi goz onlinde bulundurulmustur. Ayrica tim numunelerde diizensiz BCC-
A2 kristal yapisinin da olabilecegi dikkate alinmistir. Sekil 4.2°de bu kristal yapilara
ait piklere ornek niteliginde olacak siiperlatis piklerini de iceren XRD analizi

verilmistir.

v BCC-DO3
v BCC-B2/DO3
A BCC-A2

4 DO;3-Siiperlatis piki
< B2-Siiperlatis piki

<
4
-
S— <
> <

Siddet

LB S S S S S S S e S e S s e

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
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Sekil 4.2 : BCC-D03, BCC-B2 ve BCC-A2 kristal yapilaria ait XRD analizi.

Bazi numunelerde Fe, Al ve O igeren bir faz bulunmustur. Bu numunelerin
ylizeylerinin oksit olustugu diisiiniilmektedir. Bazt numunelerde ise; W kaynakl
oldugu diisiiniilen p fazinin olustugu belirlenmistir. Alasim elementi olarak W
eklenmeyen numunelerde dahi bu faza rastlanmasinin sebebi; gili¢ kaynagina bagh
bakir kablolarin ucuna baglanan tungsten diren¢ telinin SHS deneyleri esnasinda

ergimesi ve sisteme dahil olmasi ile olustugu diisiiniilmektedir.
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Alasim elementi ilavesi olmayan tufal ve hematit kullanilarak hazirlanan deney
sistemlerine ait numunelerin XRD analizlerine Sekil 4.3’te yer verilmistir. Deney no.1
ve deney no.11’e ait numunelerde diizenli BCC-A2 kristal yapisina ait pikler tespit
edilmistir. Deney no.11’de D053 e ait siiperlatis piki tespit edilmistir. Deney no.11’e ait

numunede ayrica p fazinin olustugu belirlenmistir.

- E' Hematit - %0
Tufal - %0
1 m}
1 [ J
1 *
*
] *0 Jon o oo \
< “|Deney No.11 g
= ] [0 Fe(Al): Ordered BCC — DO,
2 @ Fe(Al): Disordered BCC - A2
] & M phase
( ]
7 [ J
_. Deney No.1
T . T " T N T . T . T b T d T
20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.3 : Deney No.1’e ve Deney No.11’e ait XRD analizi.

% 10 Ni alasim elementi ilaveli tufal ve hematit kullanilarak hazirlanan deney
sistemlerine ait numunelerin XRD analizlerine Sekil 4.4’te yer verilmistir. Deney
no.3’e ait numunede diizenli BCC-B2’ye ait siiperlatis piki tespit edilmistir. Ayrica;
Fe, Al ve O igeren faz bulunmustur. Deney no.12’ye ait numunede ise; BCC-D05’e ait
siperlatis piki tespit edilmistir. BCC-DO03 disinda, BCC-B2 ve BCC-A2 kristal

yapilarina sahip faz olabilir. Bu iki numunede ayrica p fazinin olustugu belirlenmistir.

_ 8 — Hematit - %10Ni
O — Tufal - %10Ni
[ J
1 O
] * . O o
7 oo JJ A \ o
[ J i
. Deney No.12 le) @ Fe(Al): Disordered BCC - A2
3 _ [ Fe(Al): Ordered BCC — DO;
- O Fe(Al): Ordered BCC - B2
] @ uphase
— [ J Fe (AL,
. . . & K Fe(Al0)
4 e} o o -
] < WWWMMM
] Deney No.3
T T T 4 T i T T T T T T T T T '
20 30 40 50 60 70 80 90
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Sekil 4.4 : Deney No.3’e ve Deney No.12’ye ait XRD analizi.
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% 10 Cr alasim elementi ilaveli tufal ve hematit kullanilarak hazirlanan deney
sistemlerine ait numunelerin XRD analizlerine Sekil 4.5’te yer verilmistir. Deney
no.6’ya ait numunede diizenli BCC-B2’ye ait siiperlatis piki tespit edilmistir. Ayrica;
Fe, Al ve O iceren faz bulunmustur. Deney no.13’e ait numunede ise; BCC-DO0s’e ait
stiperlatis piki tespit edilmistir. Ayrica diizensiz A2 kristal yapisina ait piklerin,
diizenli DO; kristal yapisina ait piklerle cakistigi ve pik siddetlerini arttirdig
goriilmiistiir. BCC-DO0; disinda, BCC-B2 ve BCC-A2 kristal yapisina sahip fazlar da

olabilir.
. Py
_ o g —— Hematit - %10Cr
o o —— Tufal - %10Cr
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Sekil 4.5 : Deney No.6’ya ve Deney No.13’e ait XRD analizi.

% 10 W alasim elementi ilaveli tufal ve hematit kullanilarak hazirlanan deney
sistemlerine ait numunelerin XRD analizlerine Sekil 4.6’da yer verilmistir. Bu
numunelerde diizensiz BCC-A2 fazlar tespit edilmistir. Bu numunelerde ayrica

tungstenden kaynakli oldugu diisiiniilen p fazinin olustugu belirlenmistir.
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Tufal - %10 W
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Sekil 4.6 : Deney No.9’a ve Deney No.14’¢e ait XRD analizi.
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4.5 Mikroyap1 Analizi

Deneyler sonucu elde edilen ve bakalite alinarak hazirlanan numunelerden; ayni
kompozisyona sahip tufal ve hematit kullanilan deney sistemlerine ait numunelerine
taramali elektron mikroskopu (SEM) ile mikroyapt analizi yapilmistir. Bu
numunelerin x500 ve x2000 biiyiitmeler altinda Secondary Electron Imaging (SEI)
goriintiileri ve x2000 biiytlitme altinda EDS noktali Backscattered Electron Imaging
(BEI) goriintiileri alinmigtir. Ayrica numunelerdeki fazlarin elemental tayinine
kolaylagtirmas1 amaci ile nokta EDS verileri alinmistir. SEI goriintiileri sinyal fark:
alinarak elde edilen malzeme topografisi hakkinda bilgi verirken, BEI goriintiileri
atom numarast ve kontrastina bagli olarak bilesim bilgisi iceren kompozisyon

goriintlisli vermektedir.

Tufal ve hematit kullanilan deney sistemlerinin ayn1 kompozisyonda olan 1. ve 11.
deneylerden, 3. ve 12. deneylerden, 6. ve 13. deneylerden, 9. ve 14. deneylerden elde
edilen numunelere ait SEM (SEI) goriintiileri, EDS noktali SEM (BEI) goriintiileri
analiz edilmistir. Ayrica nokta EDS verileri ile elemental analiz tayinleri yapilmstir.
Cizelge 4.9°da SEM ve EDS analizi yapilan numunelerin deney no’lar1 ve bu

numunelere ait demir hammadde kaynag1 ve bilesikleri verilmistir.

Cizelge 4.9 : SEM ile mikroyap1 analizi yapilan numuneler ve bilesikleri.

Deney No Hammadde Bilesik (% Ag)
111 H?rfin FesAl
132 HTeEfZLt FesAl-I0Ni
163 H?rfin FesAl-10Cr
194 HTeEfZLt FesAl-1IOW

Bazi tufal kullanilan numunelerin nokta EDS analizlerinde tespit edilen; Cu, Mn, Ca
elementlerinin tufalin safsizligindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Gii¢ kaynagina
bagli bakir kablolarin ucuna baglanan tungsten direng telinin SHS deneyleri esnasinda
ergimesi ve sisteme dahil olmasi ile nokta EDS analizlerinde W’e rastlanildig:
diistiniilmektedir. Deneyler esnasinda ergiyen direng telinin samot potaya degmesi ile
gerceklesen rediiksiyon sonucu titanyum ve silisyumun sisteme gectikleri
diisiiniilmektedir. Bu sebeple baz1 numunelerin nokta EDS analizlerinde W, Si ve Ti

elementlerine rastlanmstir.
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Deney no.l’e ait alasim elementi ilavesi olmayan tufal kullanilan numunenin SEM
(SEI) goriintiileri Sekil 4.6’da ve EDS noktali SEM (BEI) goriintiisii Sekil 4.7°de
verilmistir. A noktasi ile gosterilen bolge; Fe-Al iceren ana fazdir. B noktasi; SEM
(SEI) goriintiilerinde yer alan agik renkli kabarciklardan biridir ve bunlarin EDS
analizine gore oksit oldugu diisiiniilmektedir. C noktasinin; tufal igerisinde bulunan
safsizliklar sebebi ile olusan inkliizyon oldugu tespit edilmistir. Cizelge 4.10°da nokta

EDS analizine ait veriler verilmistir.

Sekil 4.8 : Deney No.1’e ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.10 : Deney No.1 e ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi C Noktasi
% Ag % mol % Ag % mol % Ag % mol
Fe 79.89 70.50 48.55 33.20 47.42 31.03
Al 10.49 19.16 12.52 17.72 13.47 18.25
Si 2.93 5.15 - - - -
Cu 6.68 5.18 6.75 4.05 4.62 2.65
S - - 7.05 8.40 11.48 13.08
o - - 11.14 26.58 11.99 27.37
Ti - - 3.09 2.46 291 2.22
Mn - - 10.90 7.57 8.11 5.40
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Deney no.11’e ait alasim elementi ilavesi olmayan hematit kullanilan numunenin SEM
(SEI) goriintiileri Sekil 4.8’de ve EDS noktali SEM (BEI) goriintiisii Sekil 4.9’da
verilmistir. C noktast ile gosterilen bolge; Fe-Al igeren ana fazdir. B noktasi; tufal
icerisinde bulunan safsizliklar sebebi ile olusan inkliizyon oldugu tespit edilmistir. A
noktasi ile gosterilen bolgede; direng telinden kaynakli oldugu diisiiniilen tungsten ve
samot potadan kaynakli oldugu diisiiniilen titanyum igeren farkli bir faz saptanmustir.

Cizelge 4.11°da nokta EDS analizine ait veriler verilmistir.

Sekil 4.10 : Deney No.11’e ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.11 : Deney No.11¢e ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi C Noktasi
% Ag % mol % Ag % mol % Ag % mol
Fe 37.47 45.34 46.86 26.52 81.91 68.86
Al 7.91 19.80 19.02 22.28 13.09 22.77
Si - - 3.29 3.71 5.01 8.37
S - - 11.27 11.10 - -
o - - 17.67 34.90 - -
Ti 14.13 19.96 - - - -
\W% 40.49 14.89 - - - -
Ca - - 1.88 1.48 - -
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Deney no.3’e ait agirlikca % 10 Ni alasim elementi ilave edilen tufal kullanilan
numunenin SEM (SEI) goriintiileri Sekil 4.10°da ve EDS noktali SEM (BEI)
gorlintiisii Sekil 4.11°de verilmistir. D noktast ile gosterilen bolge; Fe-Al iceren ana
fazdir. C noktasi ile gosterilen acik renkli bdlgenin; ana fazdan daha az Al igeren farkli
bir faz oldugu diisiiniilmektedir. B noktasi; SEM (SEI) goriintiilerinde yer alan agik
renkli kabarciklardan biridir ve bunlarin EDS analizine gore oksit oldugu
diistiniilmektedir. A noktasi ile gosterilen bolgede; direng telinden kaynakli oldugu
diisiiniilen tungsten ve samot potadan kaynakli oldugu diisiiniilen titanyum igeren

farkli bir faz saptanmustir. Cizelge 4.12°de nokta EDS analizine ait veriler verilmistir.

Sekil 4.12 : Deney No.3’e ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.12 : Deney No.3’e ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi C Noktasi D Noktasi
%Ag %mol %Ag§ %mol %A§ %mol %A % mol
Fe 3037 3426 56.04 3826 7240 6236 69.13 58.76
Al 7.25 1692 20.31 2870 10.77 1921 12.28 21.61
Si - - 4.56 6.19 5.20 8.90 5.21 8.81
o - - 8.34 19.88 - - - -
Ti 19.34 2545 - - - - - -
Ni 6.18 6.64 10.76  6.99 11.62  9.53 13.38 10.82
W 3432  11.77 - - - - - -
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Deney no.12’ye ait agirlikca % 10 Ni alagim elementi ilave edilen hematit kullanilan
numunenin SEM (SEI) goriintiileri Sekil 4.12°de ve EDS noktali SEM (BEI)
gorlintiisii Sekil 4.13°te verilmistir. A noktasi ile gosterilen bolgede; direng telinden
kaynakli oldugu diisiiniilen tungsten ve samot potadan kaynakli oldugu diisiiniilen
titanyum iceren farkli bir faz saptanmistir. B noktasinda gosterilen bolge; Fe-Al iceren
ana fazdir. Ayrica numune yiizeyinde inkliizyonlar oldugu saptanmistir. Cizelge

4.13’te nokta EDS analizine ait veriler verilmistir.

Sekil 4.13 : Deney No.12’ye ait SEM (SEI) goriintiileri (a) x500, (b) x2000.

Sekil 4.14 : Deney No.12’ye ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.13 : Deney No.12’ye ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi
% Ag % mol % Ag % mol
Fe 29.21 39.89 62.44 61.86
Al 6 16.96 11.20 22.97
Ti 13.81 22 1.94 2.24
Ni - - 8.70 8.20
\% 50.98 21.15 15.72 4.73
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Deney no.6’ye ait agirlikca % 10 Cr alasim elementi ilave edilen tufal kullanilan
numunenin SEM (SEI) goriintiileri Sekil 4.14’te ve EDS noktali SEM (BEI) goriintiisii
Sekil 4.15’te verilmistir. B noktasi ile gosterilen bolge; Fe-Al iceren ana fazdir. A
noktast; SEM (SEI) goriintiilerinde yer alan agik renkli kabarciklardan biridir ve
bunlar EDS analizine gore oksit oldugu diistiniilmektedir. Cizelge 4.14’te nokta EDS

analizine ait veriler verilmistir.

Sekil 4.15 : Deney No.6’ya ait SEM (SEI) goriintiileri (a) x500, (b) x2000.

Sekil 4.16 : Deney No.6’ya ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.14 : Deney No.6’ya ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi
% Ag % mol % Ag % mol
Fe 67.93 50.26 69.07 56.23
Al 8.77 13.43 14.96 25.21
Si 5.69 8.38 6.16 9.98
O 7.78 20.15 - -
Cr 9.80 7.79 9.81 8.58
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Deney no.13’¢e ait kiitlece % 10 Cr alasim elementi ilave edilen hematit kullanilan
numunenin SEM (SEI) goriintiileri Sekil 4.16’da ve EDS noktali SEM (BEI)
gorlintiisii Sekil 4.17°de verilmistir. B noktasi ile gosterilen bolge; Fe-Al iceren ana
fazdir. A noktasi; SEM (SEI) goriintiilerinde yer alan acik renkli kabarciklardan biridir
ve bu kabarciklarin EDS analizine gore oksit oldugu diigiiniilmektedir. Ayrica numune
ylizeyinde inkliizyonlar goriilmiistiir. Cizelge 4.14’te ise nokta EDS analizine ait

veriler verilmistir.

Sekil 4.17 : Deney No.13’e ait SEM (SEI) goriintiileri (a) x500, (b) x2000.

Sekil 4.18 : Deney No.13’e ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.15 : Deney No.13’¢e ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi
% Ag % mol % Ag % mol
Fe 64.68 4498 76.47 65.31
Al 16.89 24.30 11.43 20.20
Si 3.78 5.22 4.34 7.37
(0) 8.66 21.02 - -
Cr 5.99 4.48 7.76 7.12
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Deney no.9’a ait kiitlece % 10 W alasim elementi ilave edilen tufal kullanilan
numunenin SEM (SEI) goriintiileri Sekil 4.18’de ve EDS noktali SEM (BEI)
gorlintiisii Sekil 4.19°da verilmistir. B noktasi ile gosterilen bolge; Fe-Al iceren ana
fazdir. A noktas ile gosterilen bolge; ana faz igerisinde ¢okelmis farkli kristal yapiya
sahip bir faz olabilir. Bunlar numune igerisinde ignemsi sekilde yayilmis ve yer yer

birlesmistir. Cizelge 4.16’da nokta EDS analizine ait veriler verilmistir.

Sekil 4.20 : Deney No.9’a ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.16 : Deney No.9’a ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi
% Ag % mol % Ag % mol
Fe 28.12 49.19 63.62 69.10
Al 4.08 14.79 9.85 22.15
W 67.79 36.02 26.52 8.75
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Deney no.14’¢ ait kiitlece % 10 W alasim elementi ilave edilen hematit kullanilan
numunenin SEM (SEI) goriintiileri Sekil 4.20°de ve EDS noktali SEM (BEI)
gorlintiisii Sekil 4.21°de verilmistir. C noktasi ile gosterilen bolge; Fe-Al iceren ana
fazdir. B noktasi ile gdsterilen koyu renkli bolgenin; ana fazdan daha az W igeren farkli
bir faz oldugu diisiiniilmektedir. A noktasi ile gosterilen bolge; ana faz icerisinde
cokelmis farkli kristal yapiya sahip bir faz olabilir. Bunlar numune igerisinde ignemsi
sekilde yayilmis ve yer yer birlesmistir. Cizelge 4.17°de ise nokta EDS analizine ait

veriler verilmistir.

Sekil 4.22 : Deney No.14’e ait SEM (BEI) goriintiisii x2000 EDS noktali.

Cizelge 4.17 : Deney No.14’¢ ait nokta EDS analizi.

Element A Noktasi B Noktasi C Noktas1
% Ag % mol % Ag % mol % Ag % mol
Fe 14.87 30.96 65.69 66.13 60.37 61.94
Al 4.13 17.80 13.15 27.40 14.19 30.13
W 81 51.24 21.16 6,47 25.44 7.93
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. SONUC VE ONERILER

. Bu caligmada kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile
demir kaynag tufal ve hematit kullanilarak Fe;Al intermetalik bilesigi iiretimi ve

Ni, Cr, W alasim elementi ilavelerinin etkileri incelenmistir.

. Deneysel ¢aligmalarda demir kaynag1 olarak tufal ve hematit, rediikleyici olarak

Al, alasim elementleri olarak Ni, Cr ve W kullanilmustir.

. Demir kaynag1 olarak tufalin kullanildig1r deney sistemlerinde en énemli amag;
tufalin geri doniislimiine katki saglamaktir. Demir kaynagi olarak hematitin
kullanildig: deney sistemlerinde en 6nemli amag ise; tufalden gelen safsizliklarin

SHS iiriinlerine olan etkisini karsilagtirma yaparak inceleyebilmektir.

. Deneylere baglamadan 6nce FactSage 7.1 termokimyasal veri tabani programi ile
termodinamik simiilasyon ¢alismalart yapilmigtir. Bu ¢alismalar sonucu
hesaplanan deney sistemlerine ait hammadde miktarlari, adyabatik sicaklik
degerleri, olusacak {riinler modellenmistir. Ayrica; deney sistemlerinin

kendiliginden ilerleyebilecegi goriilmiistiir.

. Deneysel caligmalarin ilk asamasinda; demir kaynagi olarak tufalin kullanildig:
deney sistemleri gerceklestirilmistir. Ni, Cr ve W alagim elementlerinin ve
miktarlarinin SHS iriinlerine olan etkisini incelemek i¢in saf ve kiitlece % 5, % 10
ve % 15 olacak sekilde alasim elementlerinin eklendigi 10 adet SHS deneyi
yapilmustir.

. Ikinci asamada; demir kaynagi olarak tufal yerine hematit kullanilmistir. Ilk
asamada yapilan deneyler sonucu alagim elementi olarak eklenecek Ni, Cr ve W
icin ideal deger % 10 olarak belirlenmistir. Bu asamada 4 adet SHS deneyi
yapilmustir.

. Ucgiincii asamada ise, tufal kullanilan deney sistemlerinde alasim elementi
miktarlarinin SHS iiriinlerine olan etkisini incelemek ve hematit kullanilan SHS
iirlinleri ile tufal kullanilan SHS iirlinlerinin 6zelliklerini karsilastirabilmek igin;

verimlilik, XRD, XRF, sertlik, SEM ve EDS analizleri yapilmistir.
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8.

10.

11

12.

13.

Tufal kullanilan deney sistemlerinde elde edilen verimlilikler incelendiginde;
alagim elementi miktarlarinin, verimlilik degerleri {izerinde biiyiik bir degisiklige
sebep olmadig1 gorlilmiistiir. Bu deney sistemlerinde metal kazanimlar1 % 70’in

uzerindedir.

Tufal kullanilan numunelerin verimlilikleri hematit kullanilan numunelere gore
oldukca fazla hesaplanmigtir. Buna hematit kullanilan deney sistemlerinde
kullanilan uzun samot potalarin sebep oldugu diisliniilmektedir. Sagilma oranlar1
kiyaslandiginda, hematit kullanilan deney sistemlerindeki yiiksek sagilma oranlari,
bu sonucu desteklemektedir. Hematit kullanilan deney sistemlerinde kullanilan

uzun potalarda sagilmalar daha fazla olmus ve bu da verimliligi diistirmiistiir.

FactSage kullanilarak tasarlanan deney sistemlerine ait elemental analiz degerleri
ile XRF ile yapilan kimyasal analiz sonuglari karsilastirilmistir. Tufal ve hematit
kullanilan deney sistemlerinden elde edilen numunelerin XRF analizi sonuglart;
tasarlanan deney sistemlerine yakin degerlerdedir ve bu da deneysel ¢alismalarin

basarili sonuclandig1 gostermektedir.

. XRF sonuglarina gore alagim elementi olarak W kullanilmayan numunelerde dahi

W’e rastlanmasinin sebebi; giic kaynagina bagli bakir kablolarin ucuna baglanan
tungsten (W) direng telinin SHS deneyleri esnasinda ergimesi ve sisteme dahil
olmasi ile agiklanabilmektedir. Hammaddeler arasinda bulunmayan Si elementinin
ise; samot potadan geldigi diisiiniilmektedir. Samot potaya yapilan XRF analizinde

Si’ye rastlanilmis olmas1 bu ihtimali dogrulamaktadir.

Mikrosertlik testi sonucu elde edilen sertlik degerleri incelendiginde; FesAl
intermetalik bilesigine eklenen Ni, Cr ve W alagim elementlerinin bilesigin sertlik
degerlerini arttig1 goriilmektedir. Alasim elementlerinin etkisi karsilastirildiginda;

sertligi en ¢ok arttiran alasim elementi Ni olurken, en az arttiran Cr olmustur.

Alagim elementlerinin sertlige etkisi literatlirdeki calismalara benzer sekilde
gerceklesmistir. Cr, Fe ile yaklasik olarak ayn1 atomik boyuta sahiptir. Bu sebeple;
Cr ilavesinin sertlige etkisi cok az olmustur. Ayrica; artan Cr miktarinin sertligi
cok degistirmedigi goriilmiistiir. Ni ve W’in atomlarinin yerlestikleri atomlarin
caplar1 daha biiyiik oldugu icin kat1 eriyik mukavemetlenmesi saglamaktadir. Bu
sebeple; Ni ve W ilavesi ve bu alasim elementlerinin miktarlarindaki artiglar

sertligi arttirmagtir.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Alagim elementi ilavesi olmayan numunelerin sertlik degerleri kiyaslandiginda
tufal kullanilan numune 272.86 HV sertlige sahip iken, hematit kullanilan numune
435.8HV sertlige sahiptir. Bu da tufalden gelen safsizliklarin, numunenin sertligi
izerine olumsuz etki ettigini gostermektedir. Ayrica hematit kullanilan numunede

W direng telinden kaynakli olugan p fazinin sertligi arttigi ongoriilmustiir.

Cr ve W ilave edilen deney sistemlerinde hematit kullanilan numuneler tufal
kullanilan numunelere gore daha yiiksek sertlige sahiptir. Bunlarin aksine; Ni ilave
edilen deney sistemlerinde hematit kullanilan numune; tufal kullanilan numuneye
gore daha diislik sertlige sahiptir. XRF analizine gore tufal kullanilan numunede
kiitlece daha fazla Ni’ye rastlanmistir. Bu sebeple tufal kullanilan numunenin

sertliginin daha yiiksek oldugu diistiniilmektedir.

XRD analizine gére numunelerin Fe-Al igeren ana fazlarinda 3 farkli kristal yap1
gbzlenmistir. Bunlar; diizenli BCC-DO0s, diizenli BCC-B2 ile diizensiz BCC-A2
kristal yapilaridir.

Hematit kullanilan deney sistemlerine ait numunelerin (W ilaveli haric) XRD

analizlerinde; diizenli BCC-DO0s siiperlatis piki goriilmiistiir.

Alasim elementi ilavesi olmayan tufal kullanilan ve W ilave edilen hematit ve tufal
kullanilan numunelerin XRD analizlerinde; ana fazlarin diizensiz BCC-A2 kristal

yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.

Bazi numunelerin XRD analizlerinde Fe, Al ve O igeren faza rastlanmistir. Bu
fazin goriildiigii numunelerin SEM/SEI goriintiilerinde; numune yiizeylerinde agik
renkli kabarciklar oldugu goriilmiistiir. Bu numunelerin yiizeylerinde oksidasyon

sonucu oksitler olustugu diistintilmektedir.

W ilave edilen tufal ve hematit kullanilan numunelerin XRD analizlerinde p fazina
rastlanilmistir. SEM analizlerinde goriilen ve yer yer birlesen ignemsi agik renkli

yapilarin bu p fazina ait oldugu tespit edilmistir.

Alasim elementi olarak W ilave edilmeyen bazi numunelerin XRD analizlerinde
de p fazina rastlanilmistir. Bu fazin; W direng telinin sisteme dahil olmas: ile
olustugu diistiniilmektedir. Bu numunelerin SEM analizlerinde goriilen ignemsi

acik renkli yapilarin bu p fazina ait oldugu tespit edilmistir.
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22. Baz1 numunelerin nokta EDS nokta analizlerinde W, Si ve Ti elementlerine
rastlanmistir. Deneyler esnasinda ergiyen W direng telinin samot potaya degmesi
ile bolgesel bir rediiksiyon gergeklestigi diisiiniilmektedir. Samot potaya yapilan

XRF analizinde Ti ve Si’ye rastlanmis olmasi bu ihtimali dogrulamaktadir.

23. Alagim elementlerinin etkisini daha detayli gorebilmek i¢in; D03«>B2 doniisiim

sicakligina ve yiiksek sicaklik mukavemetine etkileri incelenebilir.

24, Kristal yapilarinin daha detayli incelenebilmesi ig¢in; Elektron Gerisagilim

Difraksiyonu (EBSD) ve TEM analizleri yapilabilir.
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