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Bu c¢aliyjmada aliimina seramik memnranlarmm mikrofiltrasyonda
kullanimi ele almmistir. Hazirlanan numunelerin gozenek boyutu ve
gozeneklilik miktar1 oranlarma gére mekanik dayanim, su gegirgenligi,
mikronalti partikﬁl tutma ozellikleri incelenmistirf Numuneler dgiitiilmiis toz
ve hazir graniillerden 6nce kuru preslenmis sonra soguk izostatik presleme
kullanmilarak sekillendirilmistir. Numuneler iki farkh rejimde {i¢ farkh
sicakhkta (1100-1200-1300°C) sinterlenmistir. Elde edilen numunelerin boyut
degisimi, agwrhk kaybi, yogunluk, giozenek boyutu ve dagihm élciimleri
yapilmistir. Su gecirgenlikleri ve mikronalti partikiil tutma o6zellikleri
gecirgenlik diizenegi kullanilarak test edilmistir. Mikroyapilart taramah
elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Uygun testler ve olciim
sonuclarma gore sinterleme sicakh@ arttikca boyut degisimi ve agirhk
kaybinda artis, gozenek boyut ve miktarmmda azalma tespit edilmistir. Su
gecirgenliZi testinde dgiitiilmiis tozlardan sekillendirilen numunelerin basmca
gayénamaylp kinldigy gozlenmistir. Sicakhk arttik¢a gozeneklilige bagh
olarak gecirgenlik oram azalmistir. Deney sonuclarina gore numunelerin 1pm

iizeri partikiilleri ayirabilme yetenegine sahip oldugu belirlenmistir.

Ailahtar Kelimeler: Aliimina  Althk, Gozeneklilik, Gegirgenlik,
Mikrofiltrasyon
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In this study, properties of alumina ceramic membranes were
investigated for microfiltration. Mechanical strength, permeability and
submicron partical filtration properties were conducted according to pore
size and porosity of prepared samples. Uniaxial pressed and CIP (Cold
Isostatic Press) samples prepared by using ground powder and granules.
Shaped samples were fired at three different temperatures (1100-1200-
1300°C) and two different heating curve. Firing shrinkage, weight loss,
density, porosity and pore size distributions of sintered samples were
measured. Water permeability and submicron partical filtration properties
were tested by using permeability set up. Microstructures of samples were
characterized by using a SEM (Scanning Electron Microscope). According to
applied tests and measurement results; fired shrinkage and weight loss
increases whereas porosity and pore size decreases with increasing the
sintering temperature. During permeability tests of samples which prepared
ground powder did not stand to high pressure and were failed. The
permeability ratio decreases with increasing sintering temperature.
Microfiltration properties of samples were tested by using water and starch
mixture which has certain solid particle size. The results showed that

prepared alumina membranes able to separate solid particles above 1pm size.

Keywords: Alumina Support, Poresity, Permeability, Microfiltration.

il



TESEKKUR

Bu ¢aligma konusunun gekillenmesi ve hazirlanmasi esnasmda degerli
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tiim Arastirma Goérevlisi arkadaglara, Tekniker Havva UNLUCE, Seyfi YAMAK ’a
ve dgrenim hayatimda bana yardimct olan Sayin Hocalarima sonsuz tesekkiirlerimi
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ve sevgili Esim Hakan SAHIN e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRiS

Insanoglu yiizyillardir malzemelerle ilgilenmis, onlar1 kangstirip ayrrarak
daha uygun, daha faydali hale getirmeye ¢aligmustir. Bir¢ok iiretim endiistrisinde
malzemelerin birbirinden ayriimasi temel stiregtir ve etkili tiretimler i¢in daha iyi
ayima tekniklerine ihtiyag duyulmustur. Boylelikle yeni teknolojilerle temel
tiriinler gelistirilmeye calisilmigtir [1].

Damitma, 6ziitleme, santrifuj, filtrasyon gibi bircok geleneksel teknik
ayurma i¢in uzun stiredir kullanilmaktadir. 20. yy.da bu teknikler gelistirilmistir.
Geligtirilen tekniklerinden biri membranlarm kullanmim  kapsamaktadar.
1960’larda siv1 faz ayrum ve endiistriyel uygulama i¢in membranlar devreye
girmigtir. Membranlar uranyum izotoplarinin gaz difiizyonuyla aynilmasi disinda
gaz uygulamalan i¢in oldukga yenidir ve siv1 faz ayrimi kadar avantajli olmadig
belirtilmektedir [2].

Membranla' ayirma isleminde iki yada daha fazla bilesen igeren bir
kangmmn beslenip bilesenlere ayrilmas: gerceklesir. Sekil 1.1.°de de goriildiigii
gibi membranla ayirmanin temel prosesi beslenen karigmmin tutulan ve gecen
kisum seklinde ikiye aynilmasidir. Bu tegetsel akis rejimi; filtrasyon sistemlerinin
performansinmi diigliren tikanmay1 engeller. Membranla kati-sivi, kati-gaz, sivi-
siv1, sivi-gaz, gaz-gaz gibi farkli fazlar ayrlir. Membran segiciligi miimkiin
oldugunca yiiksek ve geqirgenlik de en iist seviyede olmalidir [3,4].

Beslenen sm Tutulan sivi
- N N -
MEMBRAN NSNS N OSNONONONONNNNAN NN
Gegen sm

Sekil 1.1. Membran ayima prosesi [2]

Basing, konsantrasyon ya da elektrik potansiyel farki gibi itici gii¢

sayesinde bir akiskandaki bilesenleri ayirmaya yarayan bariyere membran denir.




Membranlarda paralel akimli akig, zit akimli akig, kangtirilan akis gibi
farklt akis tipleri vardir. Membran ile ayirmada kullanilan farkls akig tipleri Sekil
1.2.”de goriilmektedir [3].

R R | F
£ R F
L «~ - o - - « €«
4 €« " s " M
L ) € cr -|;9 S§ > - -?
(a) Paralel alumh akig (b) Tamamen kangan akig {c) Zit akimh akig
l F M : Membran
R F ' F : Besleme
- € - P : Gegen kisim
M M R : Tutulan kisim
L 2K T § : Sapliren akam
dp I L

(d) Gapraz akiml akig (e) CGikigt olmayan akig

Sekil 1.2. Membran kullanilan ayirma iglemlerindeki stirekli akiglarin gegitleri

Membranla ayirma faz degisimi olmaksizin gerceklesir, ¢ok hizli, etkili ve
bir ¢ok yonden ekonomiktir. Bu sonuglardan dolay: membran siireci tizerinde pek
¢ok calisma vardir [4].

Ayurma iglemi ayrilan boyutuna bagh olarak filtrasyon, mikrofiltrasyon
(MF), ultrafiltrasyon (UF) ve ters osmoz adlarini almaktadir ($ekil 1.2.). MF’da,
partikiiller 1000A ile 10000A arasinda bulunurken; UF’da 10A-1000A

araligindadir [2].

0,0001 g.oo 0.1 10

TERS ULTRA MIKRO -
0SMOz | |rirTRasyon| | FiLTRASYON || FILTRASYON

1A 10A 1000 A 100000 A

Sekil 1.3. Filtrasyon araliklari [2]



UF ve MF ile ayirma prensibinde eleme kavrami esas almmustir. UF
membranlar i¢in ana gézenek ¢api 20-1000 A ve MF membranlar igin de 0,1-10
wdur. Eleme kavramindan bagka, pratikte ikinci bir olgu daha vardir ki bu da
tasinim ve ayirma mekanizmasimda ¢ozelti yada ¢6ziinmiis malzemenin gézenek
duvarlaniyla etkilesimidir [2].

Membran ince ve gegirgendir. Baz durumlarda gegirgen tabaka mekanik
kuvvetlere dayanikli olmayabilir. Mekanik 6zelliklerinin saglanmasi igin bir altlik
tizerinde kullanilir. Bunun sonucunda membranlar asimetrik yada kompozitik
yapidadir [5].

Ince tabakaya sahip gbzenekli seramik membranlarn {iretimi igin sol-jel
teknikleri, kimyasal bubar ¢oktirme (CVD), piroliz gibi birgok yoOntem
kullanilmaktadir. Sol-jel yOntemi seramik tozlarin Uretiminde ve ¢esitli
kaplamalarda ¢ok yararlanilan bir yontem olmasina rafmen membranlar i¢in ¢ok
veni bir tekniktir [1]. |

Membranlar anorganik ve organik olmak {izere temelde ikiye ayrilirlar.
Polieter sulfon, polikarbonat, polidimetilslakson (PDMS) gibi ¢esitli polimer
malzemeler organik membranlarda kullamilir. Inorganik membranlarda ise zeolit,
metal, cam ve silika, aliimina gibi inorganik malzemeler kullamlir. Anorganik
membranlar; yapigma, sisme gibi problemlerin olmamasi, kimyasal ve
mikrobiyolojik etkilere karsi dayamimlari, kolay temizlenebilmeleri, mekanik ve
yapisal kararhliklariyla organik membranlara gore Ustiin ozellikler tagirlar.
Anorganik membranlar sivi faz ayirimi ve uranyumun yeniden kazamilmasi gaz
difiizyonu i¢in kullamilmaktadir. Ayrica, gaz aywrmm ve membran reaktorleri
aragtirma ve gelistirme agsamasinda olan potansiyel uygulama alanlaridir [1].

Membranla ayirma islemlerinde membranlarin genel 6zellikleri yaminda
ayirma isleminin Ozellikleri de dikkate almir. Membran kullamlarak yapilan
islemler genellikle 2-10 bar arasindaki basing degerlerinde gergeklestirilmektedir.

Islem esnasinda faz degigimi olmaz, enerji korunur [1,2,5].



2. MEMBRAN TiPi VE YAPISI

Membranlar organik ve anorganik olmak iizere iki ana grupta ve bir¢ok alt
grupta siiflandirilabilir. Malzemelere gére membranlarin siniflandiriimast Sekil
2.1.’de goriilmektedir [1,4].

MEMBRAN
Anorganik ?rganik\
Dinamik Yogun  GOzenekii Amorf Lastifimsi

AN

Metalik Seramik Molekiller Cam

AN

Sitmetrik Avsimetrik
Kompozit

Sekil 2.1. Membranlarin smniflandiriimasi [1,4]
2.1. Organik Membranlar

Organik membranlar endistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullamlmaktadir. Bu membranlar 50-150 pm kalinhigindaki alt tabaka ve 0,1-0,5
pm kalinhigindaki yogun ve g6zeneksiz tabakadan olugur. Organik membran
lretiminde polieter siilfon, polikarbonat, polidimetilsiloksan (PDMS) ve
politrimetilsilipropin’i iceren ¢esitli polimer malzemeler kullanilir {1].

Organik membranlar endiistride aywma amacgh halen sik sk
kullamilmaktadir. Organik membranlarin dezavantajlari gore kisa servis siireleri,
organik gﬁiﬁcﬁlere ve mikrobiyal yada biyolojik bozunmaya kars1 dayanimlarmin
daha az olmasidir. Yiiksek basing altinda mekanik olarak kararli degildir. Bundan
dolay1 polimerik membranlarin kullanim araliklar kisithdir [1,4].



2.2. Anorganik Membranlar

Anorganik membranlar son 50 yilda gelismistir. Bununla birlikte
1980’lerde istenilen gdzenek yapisma sahip seramik membranlarin kimyasal
olarak dayanmikli olmasi aragtirmacilar1 seramik membranlarin kullanim: ve ayirma
6zelliklerini arastirmaya yOneltmigtir. Zeolitler, metaller,alagimlar, cam ve silika,
alimina gibi malzemeler anorganik membranlarin  hazirlanmasinda
kullamlmaktadir [4].

Anorganik membranlar organik membranlarla kargilastirildifinda pek ¢ok
avantaja sahiptir. Uzun ve giivenilir kullamm siiresi, sicaklik ve basinca karg
yiksek dayanim, organik ortamda yilksek kararlihik, genis pH aralifinda
kullanilabilmektedir. Ayrica korozyon ve asinma direnci yiiksektir, siirliinme ve
deformasyona ugramaz, bakteriyel olaylardan etkilenmez, bubar yada
kimyasallara kars1 sik sik sterilize edilebilir, geri yikamaya uygundur, yiiksek
viskoziteye sahip. sivilarin siirecini gergeklestirebilir, kirlenme sonrasinda tekrar
kullanimi miimkiindiir [6].

Bu avantajlarin yam sira seramik membranlarin en Gnemli dezavantaji
polimer membranlara gore daha pahalt olmalandir. Polimer membranlar 8-20 3 ane
iken seramik membranlar 150-200 $/ta,,e arasimnda fiyata sahiptir. Ayrica bu
membranlar kirillgan karakter gosterdiklerinden 6zel tasarumlara ve destek

sistemlerine ihtiya¢ duyarlar [6,7].
2.2.1. Gozenekli anorganik membranlar

Gozenekli inorganik membranlarda sivi ve gaz ayrimindaki gegirgenlik ve
segicilik gozenek c¢apma ve tutulmasi istenilen partikiillerin boyutuna baghdr.
Gozenekli anorganik membranlar metalik, seramik, silika ve molekiiler elek

olmak iizere dort gruba ayrilir.

. Metalik membranlar: Mikroporoz metalik membranlar
Ni, Al, Ay, Cr, Pt, Pd gibi metal alasimlarindan hazirlanabilir. Bu membranlarin

ana uygulamalan gaz ayirma prosesidir [1,4].



. Seramik membranlar: Seramik membranlar genellikle
sert kosullarda sivi yada gaz ortamlarda ¢alisir. Bu nedenle seramik membran
{iretiminde kullanilan malzemelerin ana tiplerini aliimina, zirkonya titanya gibi
refrakter oksitleri olusturur [5,8].

. Silika membranlar: Gaz ayrnimi gibi spesifik 6zellik
gerektiren durumlarda, UF membranin (6rn. y-aliimina membran) gozenek
boyutunu azaltmak amaciyla amorf silika ile modifikasyon yapilanlardan biridir.
Silika sol ve jeller, koloidal siispansiyon ve polimerik jel yonteminin her ikisi ile
de kolaylikla tiretilebilir [9-12].

. Molekiiler elekler: Karbon ve zeolit molekiiler elek
membranlarina iki temel 6rnektir. Karbon molekiiler elek membranlan seliiloz
asetat, poliaramid ve polimidleri igeren farkli polimerik malzemelerden
sentezlenir. Gozenek boyutu 3-6A’dur ve 500-1000°C arasindaki piroliz
sicakliklar1 altinda kontrol edilebilir. Bu membranlar yiiksek se¢icilige sahiptir
[13,14].
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3. ALOMINA MEMBRANLAR

Giinlimiizde aliimina membranlar 1s1l, kimyasal ve mekanik olarak yiiksek
kararlilik gosteren o-aliimina tozlarindan iiretilmektedir. a-aliimina membranlarin
periyodik kullamimim saglamak icin geri yikama yapilabilir, ayn1 zamanda buhar
sterilizasyonu yada kostik soda ile kimyasal olarak temizlenebilir (6rn. 50-
80°C’de nitrik asit). Buna kargilik aliimina membranlar kuvvetli asit ve bazlara
daha disik dayamma sahiptirler ve bu kimyasallarda zamanla birlikte
¢oziinebilirler. Bu nedenle, kuvvetli asit yada bazlarin beslenen sivi yada
temizleme isleminde bulunmasi zararl olabilir [1,4,15].

Alimina membranlar pastbrize siit iiretimi; meyve suyu, sarap ve bira
sterilizasyonu ve durultmasi; suyun mikrofiltrasyonu; su-yag aywma islemi ve
biyoteknolojide sterilizasyon gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullamilir. Aliimina
membranlar bunlarin yami sira uranyumun zenginlestirilmesi ve izotropik
ayriminda gaz ayrismu icin kullanilmaktadir [1.4].

Altimina membranlar iki sekilde hazirlanabilir:

1. Desteksiz (Bir althik kullanilmadan {iriiniin tiimiine verilen addir.).

2. Destekli (Bir altlik tizerine yeni tabakalarin olusturulmas: ile hazirlanan
lirliniin tiimiine verilen addir.). Membranlar camur dokiim ve sol-jel yontemleri
kullamilarak sentezlenebilir [16].

Membran sistemleri altlik ve iizerine kaplanan tabaka olmak iizere iki
temel kisimdan olusur. Althik sisteme mekanik dayanimi saglar. MF tabaka ise
seciciligi saglayan gercek membran tabakasidir [9,15,16].

Sol-jel kimyas: nanometre boyutlardaki gézenekli anorganik malzemelerin
tiretimi i¢in uygundur. Yeterli mekanik dayanimi saglayan destek sisteminin
kullanimiyla kompozit ve ¢ok tabakali membranlarin tiretimi miimkiin hale gelir
[17-19].

Sol-jel iretimi i¢in hazirlanan soller genellikle daldirma yoéntemi
kullanilarak uygulanir. Daldirma ile kaplama yonteminde althik seyreltik seramik
stispansiyon i¢ine daldirilir ve sabit hizla uzaklagtirilir.Sol jel tiretiminde altliktaki
hatalar iist tabakada hatalara neden olur. Ayrica piiriizli ylizeyler ince ve diiz ist
yizeylerin tek asamada olusumunu engeller. [20,21].



Destekli ve desteksiz o-aliitmina membranlar bdhmit koloidal
siispansiyonlarindan  hazirlanabilir. Bo6hmit soller saf suya aliiminyum
trisekbutoksitin ilave edilmesi ve ardindan peptizasyon igin seyreltik nitrik asitin
eklenmesiyle hazirlamir [22].

Aliimina membranlar farkli geometri ve sekilde iiretilebilirler. Genellikle
diz ve tip seklinde dretililer. Diiz ve tip seklindeki membranlar
karsilasgtinldiginda diiz geometriye sahip membranlarin malivetieri daha disgiiktiir,
Sekil 3.1.°de diiz sekle sahip membranlar gosterilmistir. Cizelge 3.1.°de isc

malzemelere gore farkli membran sekilleri gosterilmistir {22-251.

Sekil 3.1. Seramik disk membran ve membran tutucu modiil [24]



Cizelge 3.1. Kullanilan malzemelere gore farkli membran geometrisi [25]
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4. ANORGANIK MEMBRANLARIN FILTRASYONDA KULLANIMI

Tarihsel olarak membran deneyleri 1823’de osmoz ve diyaliz ¢aligmalari
icin baslatilmistir. Fakat anorganik membranlarin genis alanda kullanimm
Manhattan projesinde II. Diinya Savagi esnasinda dogal UF kanisimindan U ve
U®¥in aynlmas: icindir. 1970’lerde anorganik membranlar gaz ayrimimda
kullanilmisg, 1970’lerin 6ncesinde ise yiyecek ve igecek endiistrisinde, bioteknoloji
uygulamalarinda ve suyun islenmesinde kullanilmstir [1,2.4].

Son yillarda siit, icecek, eczacilik, tekstil, kagit, mekanik ve petrol
endiistrilerinde ticari olarak kullamlmaktadir 6,8].

Ornegin; siit endiistrisinde membranlar Sekil 4.1.°de gosterildigi gibi
siitteki bakteri ve sporlarin azaltilmasi, protein konsantrasyonlarinda yag oramnin
azaltilmasi ve siitteki kazeinin pargalanmasi seklinde ti¢ temel iglem belirtilmistir.

Cizelge 4.2.’de ise c¢esitli membranlarin kullamildiklar1 genel alanlar ve proses

esnasindaki itici gli¢ler verilmigtir [25,26].

Sekil 4.1. Siitteki bakteri, sporlarin, vaglarm ve kazeinin tutulmasi [26]
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Cizelge 4.1. Anorganik ve Organik Membraniarin kullamim yerleri [25]
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5. ANORGANIK MEMBRANLARIN KARAKTERIZASYONU

Gozenekli malzemelerde bulunan gozenekler; makro gbzenek, mezo
gozenek ve mikro gbzeneck olarak siniflandirilabilir. 50 nm’den daha biyiik olan
gbzenekler makro gbzenek, 2-50 nm arasinda olan gbzenekler mezo gozenek ve 2
nm’den kiigiik olanlar ise mikro gozenek olarak adlandirilir [1,4].

Mezo- ve mikrogdzeneklere sahip malzemelerin incelenmesi i¢in birgok
karakterizasyon teknigi gelistirilmistir. Bu teknikler numunenin aktif rol alip
almamasi durumuna gore statik ve dinamik karakterizasyon teknikleri olarak
tanimlanabilir [5].

Civali porozimetre, Gaz Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Teknigi, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Termal Analiz Metodlann ve Atomik Giig
Mikroskobu (AFM) teknikleri statik karakterizasyon tekniklerinde numune aktif
rol almaz [1,4,27].

Gec;irgenlik ve tutma ise dinamik tekniklerdir. Tipik olarak sivi
gecirgenlikleri suyun gegirilmesiyle elde edilir. Gaz gegirgenligi hava yada
nitrojen ile tanimlanmr. Membranin aktif rol oynadigi dinamik teknikler genellikle
bozucu degildir [5].

5.1. Statik Karakterizasyon Teknikleri

Statik karakterizasyon tekniklerinden civali porozimetre MF seramik
membranlarin gézenek boyutu ve gézenek boyut dagilimi karakterizasyonu igin
uygundur. Bu metotta kuru numunenin gozeneklerine civa basilir. Uygulanan
basingla (P) gozenek (rp) arasindaki iligki gelistirilmis Laplace denkleminde
(Washburn denklemi) verilmigtir [5,28].

. = —2ycosé

; > (5.1)

Temas agis1 6 90°°den biiytktiir, ¢linkii civa membrant 1slatmaz ve cos@
negatif degere sahiptir. Oksitler igin kabul edilen deger Ongoksic ~ 140° Ve  YHghava
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= 0,48 N/m’dir. Nanometre aralifindaki gozenekler i¢in ¢ok yiiksek basinglar
gereklidir. 4 nm gozenek boyutuna karsilik gelen basing degeri yaklasik 400 -
MPa’dir ve bu basing degeri seramik tabakaya zarar verebilir [5,28].

Gaz Adsorpsiyon ve Desorpsiyon teknigi gozenekli seramik
karakterizasyonunda standart metot olarak diigiiniilebilir. Bu teknigin baghca
onemi mikro- ve mezogozenekli malzemelerde yiizey alam, gozenek boyut
dagilim1 ve toplam gozenek hacminin tammlanmasi igin fiziksel adsorpsiyonun
uygulanabilmesidir. Bu teknigin temel prensibi kiiciik por icersinde bir gazin
belirli basingta bir siviya yogunlagtirilmasidar [S].

Termoporometre; gozenekli malzemelerde kati-sivi dénﬁsﬁrhleﬂnin
mikrokalorimetrik analizi lizerinde temellenmistir. Su dolu gbzenek sistemi
membran filtrasyonunun pratik haline benzer olmasindan dolayl suyun kati-sivi
doniisimii membran gbzenek boyut analizinde sik sik kullamilmaktadir [5].

Taramali Elektron Mikrskobu (SEM) ve Optik Mikroskop seramik
membranlarin niorfolojik—mikroyam karakterizasyonu igin  kullanilabilir.
Membran olugturan seramik tanelerinin morfolojisi, paketlenmeleri ve por yapi
sonuclari analiz edilebilir [1,4].

Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) goriintiileri, essiz netlikte yiizey
6zellikleri hakkinda kritik bilgiler verir. AFM ya havada yada siviya batinlmis
numune gibi herhangi katt numuneyi inceleyebilir. Diiz yiizeydeki en kiigiik
farkhhklanvgﬁsterir. Ayni zamanda yiizeydeki ¢ok kiigiik 6zellikleri ¢ozebilir [1].

Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
cihazlari seramik baglangic malzemeleri ve membran malzemelerinin 151
kararliliklar iizerinde yapilan ¢aligmalarda kullanilir [1,4].

UF ve MF membranlarinin ayirma yeteneklerini belirleyen en onemli
faktor g6zenek boyut dagilimidir. Bu nedenle membramn aywma
karakteristiklerini tam olarak tamimlayabilmek amaciyla gozenek boyut
dagiliminin anlagilmasi 6nemlidir [29). ’
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6. MATERYAL VE YONTEM
6.1. Materyal
6.1.1. Kullamilan Maddeler

Numune tiretimi i¢in Japon Sumitomo firmasmdan alinan AES-11C kodlu
alimina tozu ve hazir graniilleri (PEG ve PVA ilaveli iki farkli graniil)
kullanilmistir. Altimina tozunun 6zellikleri Cizelge 6.1.’de, tane boyut daglhml
Sekil 6.1.°de , graniillerin tane boyut dagilimi Sekil 6.2.-6.3.” de goriilmektedir.
R.T. Vanderbilt Company, Inc. tarafindan tlretilmis Darvan C dagitici, BDH
Limited Poole tarafindan {iretilmis polivinil alkol (PVA) baglayici olarak
kullanilmustir.

Cizelge 6.1. Altimina tozunun ozellikleri

H20 (%) (%) 0,1
Ates Kaybi (%) (%) 0,1
Fe;03 (%) (%) 0,01
Si0; (%) %) | 0.06
Na,0 (%) (%) 0,04
MgO (%) (%) 0,05
ALOs (%) (%) 99,8
Ortalama tane boyutu u 0,5
akristalin boyutu N 0,3
(g/em®) 2,22
(g/cm?) 3,94
Dogrus;i kug:ulme (%) 17

14




d(0.1) : 0,833 pm d{0.5] - 3.074 um d(0.9) : 15.699 ym
Tane Boyut Dagilmm

T T30 1000 3000
Tane Boyutu (pm}
Sekil 6.1. Oglitme Sncesi tozun tane boyut dagilimi
d{@,1] : 8200 pm d[0.5]' : 0,496 pm d{0.9) : 3.360pm

Tane Boyut Dagihm

85
3{;
g s
g 4
LIS
>
g e
%0‘] ;11

T 100 1000 3000
Tane Boyutu [pm]

Sekil 6.2, PVA ilaveli hazir graniillerin 65iitme 6ncesi tane boyut dagilimy

15



d(0,1): 0,492um d(0,5): 1,233 pm d(0,9): 5,310 pm
Tane Boyut Dagilimi

; ; H ; .
s [[gRBALIL i
7 1 N\ aull i
il | 1 80
| LY
£5 / .
E4 b/ o\
24 /- L e
. : // il \k_ : ‘ .
%.-01. R} 1 10 100 060 3008

Tane Boyutu ({unt)
Sekil 6.3. PEG ilaveli hazir graniillerin tane boyut dagilim:

6.1.2. Kullanilan Cihazlar

Ogiitiicii eleman olarak zirkonya bilyalarin (3 mm) kullamldig: eksenel
degirmen ve attritér degirmenler, Niive HP 121 marka 1sitici, Niive 500 marka
etiiv, agat havan, Alfa Ltd. Sti.’nin iiretmis oldugu el presi, Stansted Fluid Powder
Ltd. tarafln/dan tiretilmis soguk izostatik pres (CIP), maksimum 1350°C’ye kadar
¢ikabilen Reta Elektromekanik San. Tic. A.S. tarafindan iiretilmis firin, geker
ocak, manyetik 1sitici, Jean Wirtz marka kaba kesme cihazi, Quantachrome
Poremaster 60 model civali porozimetre, Obhaus Analyical Standart marka hassas
terazi, kumpas ve yogunluk &l¢iim diizenegi kullanilmagtir.

6.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Yapilan c¢aligmada aliimina altliklarin tizerine herhangi bir tabaka
kaplanmadan bu altliklarin mikrofiltrasyonda kullanimi  amaglanmigtir.
Numuneler sekillendirilip sinterlendikten sonra karakterizasyon iglemleri
yapilmusgtir.

Baglangi¢ tane boyutu ortalama (dsp) 3pm olan altimina tozunun tane
boyutunu lpm’a indirmek amaciyla 6giitme iglemi yapilmigtir. Eksenel
degirmenlerde G6giitiicii olarak zirkon bilyalar, dagitici olarak ise Darvan C
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kullanilmugtir. Degirmen igerigi Al,O; ile birlikte kiitlece Al,O; miktarimn
%150’si kadar bilya, %150°’si kadar saf su, %0,6’s1 kadar Darvan C ile
hazirlanmgtir. Istenilen tane boyutunu saglamak ic¢in ayn degirmenlerde farkli
stirelerde 6Zlitme islemi yapimustir. Tozlarin tane boyutunun diistiriilmesi ¢in
yatay degirmende onceki caligmalardan belirlenen 4 saatlik siirede, eksenel
degirmende ise '/, 1, 1'%, 2, 2'/,, 3, 3',, 4, 4/, saat olmak iizere farkli siirelerde
ogiitme islemi yapimustir. Graniillerin tane boyutunun diisiiriilmesi i¢in eksenel
degirmenlerde ise /5, 1, 1/, saat ve attritér degirmende U5, 1, 15, 2 saat Gglitme
yapimustir. Tane boyut 6lgiimleri sirasinda pH ve ultrasonik etkiler dikkate
alinmagtir,

%10’luk PVA ¢ozeltisi, saf suyun yaklagitk 80-85°C’ye kadar
1istilmasmdan sonra igerisine polivinil alkol tozunun yavag ve dikkatlice ilave
edimesiyle hazirlanmigtir. Olusan ¢6zelti kademeli olarak oda sicakhgia
sogutulmugtur. Ogiitme tamamlandiktan sonra, degirmenlere agulik¢a %3
oraninda PVA eklenmistir. Yaklagik 15er dakika karistirma ile PVA’nm homojen
dagitilmas: saglanmustir. Daha sonra degirmenler ayr1 ayn beherlere bosaltilarak
yaklagik 85°C’deki etiive yerlestirilmistir. Beherlerin igindeki bilesimler
kuruyuncaya kadar (yaklasik 1 giin) etiivde tutulmustur. Kurutulmug bilesimler
agat havanda ogiitiilerek toz eldesi gergeklestirilmistir.

Ogtitme islemi ile elde edilen tozlardan ve hazir graniillerden 7,5 gramhk
tartimlar aliip el presinde 50 Pa basing degeri ile preslenmigtir. 45 mm ¢apinda
ve 2 mm kalinllgmda tiretilen peletler 300 MPa’da soguk izostatik presleme (CIP)
islemine tabi tutulmusgtur.

Sinterleme islemi 5°C/dk hizla 1100-1200-1300°C sicaklik degerlerinde
iki farkli rejimde gergeklestirilmigtir. Ik rejimde 5°C/dk hizla dogrudan‘
sinterleme sicakligina ¢ikilip 3 saat beklendikten sonra firin kapatilarak sogumaya
brrakilmigtir. Lewis ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada kullanilan baglayicimn
TGA sonucuna gore baglayicinin uzaklasma sicaklifina dikkat edilmis ve bu
sicakliklarin g6zenek olusumunu etkiledii gozlenmistir. Bu nedenle ikinci
sinterleme rejiminde 5°C/dk hizla 500°C’ye ¢ikip bu sicaklikta 6 saat tutulduktan
sonra, 5°C/dk hizla sinterleme sicaklifina ¢ikilarak 3 saat beklenip firinda
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sogutulmugtur. 500°C’de beklenerek baglayicinin daha homojen uzaklagtirilmasi
saglanmugtir [30].

6.3. Ozelliklerin Belirlenmesi

Kuru ve sinterlenmis numunelerin agirliklart ve ¢aplan 6l¢iliip, agirlik
kaybi, boyut degisimleri hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar agirlik kaybi, boyut
degisimleri asafidaki formiillerce hesaplanmigtir. Bu hesaplamalarda 5 farkli

numunede Sl¢timler alinarak sonuglarin aritmetik ortalamasi alinmigtir.
%Agirhk Kaybr = (Kuru Agirhik-Pigmis Agirlik) / Kuru Agirlik x 100 (6.1.)
%Boyut Degisimi = (Kuru Uzunluk-Pigsmis Uzunluk) / Kuru Uzunlukx 100 (6.2.)

esitlikleri kullamlarak belirlenmistir;

Yogunluk olgiim diizenegi ile yogunluk ve % goriinlir gozeneklilik
Olgiimleri yapilmigtir. Yogunluk 6l¢iim metodu olarak ‘Arsimet Prensibi’
kullanilmistir. Prensipte bir numunedeki g6zeneklerin hacmi onlar1 doldurmak
i¢in gerekli sivimn agirhgindan hesaplanir. Deneyde sivi olarak su kullanilmagtr.
Her ne kadar gozeneklerin (agik gozenckler) ¢ogu kullamlan sivi tarafindan
doldurulabilir ise de bazi gozenekler kapalidir ve sivi onlari dolduramadig i¢in bu
g6zenekler toplam gézenek hacmi i¢inde yer alamazlar. Bu yiizden hesaplanan
gozeneklilik ve kat1 yogunluk degerleri % goriinen gozeneklilik ve gériinen kati
yogunluk olarak adlandirilir. Deneyde kullamilmak iizere her sart i¢in tiger kiigtik
numuneler hazirlanip sinterlenmigtir. Sonra bu numunelerin her biri tartilarak
(Wa) bir beher igerisinde 3 saat siireyle kaynatilmis ve yine beher igersinde 24
saat boyunca su iginde bekletilmistir. Sudan ¢ikanlan numuneler Arsimet
terazisinde tek tek tartilmistir (Wb). Daha sonra numunelerin yiizeyi hafifce
silinerek hassas terazide tartlhmst]r (Wc¢). Elde edilen bu tartim sonuglarn
asagidaki esitlikler yardimiyla numunelerin yigmsal yogunluk, goriniir yogunluk

ve % goriiniir gozeneklilik degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmigtir.
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Yiginsal Yogunluk = [Wa/(Wc— Wb)] x Dy, (6.3.)
Goriintir Yogunluk = [Wa / (Wa~ Wb)] x D, 6.4)
% Goriiniir Gozeneklilik (%) = [(Wc — Wa) / (Wc -~ Wb)] x 100 (6.5.)

Numunelerin gozenek boyut dagilimimi belirlemek igin Sekil 6.4.de
gorillen civall porozimetre kullamilmistir. Peletlerin tam ortasindan 5x5 mm
boyutunda numuneler alinmistir. Her numuneye ait iki 6rnek incelenmistir. Civalt
porozimetrede Olgiimler vakum altinda basing uygulanarak numunedeki

gozeneklere civanin sizdirilmasi seklinde yapilmaktadir.

Sekil 6.4. Civali Porozimetre [28]

Numunelerin gegirgenlik ve partikiilleri tutma performansim belirlemek

icin tasarlanan ve yaptinlan diizenek kullamlmistir (Sekil 6.5.). Numuneler
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diizenegin i¢ine metal parga ile yerlegtirilmistir. Su sizdarmazh@i sivi conta
kullanilarak yapﬂmlstn: Her gruptan 3 numune kullamlarak yapilan Sl¢limlerin
aritmetik ortalamasi alinmistir. Tiim numuneler 1-1,5-2 bar basingta her basing
degeri i¢in 30 dk siire tutularak gecirgenlik islemine tabi tutulmustur. Belirli
sirede gegen ioplam akis miktann degerleri kullanilarak numunelerin

gecirgenlikleri denklem (6.6.) kullanilarak hesaplanmastir.

O, = pk:;P (6.6.)

@, ; gecen miktar (kg s™), p; yogunluk (kg m™), k; gecirgenlik, A; yiizey
alam (m?), P; basing (Pa), 1; viskozite (Pa s™), 8; kalinlik (m).

15em

Sekil 6.5. Gegirgenlik diizenegi

Son olarak taramali elektron mikroskobu kullanilarak inceleme yapilnustir.
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7. DENEY SONUCLARI VE TARTISILMASI

Aliimina tozu ile hazirlanan degirmen icerigi ilk olarak yatay degirmende
4 saat ogiitiilmustiir. Tane boyut Sl¢limii sirasinda yaklagik (dso) 1 wm tane boyutu
elde edilmesine ragmen 10pm boyutundaki iri tanelerin varligi belirlenmigtir
(Sekil 7.1.). Iri taneler nedeniyle aymi oranlardaki degirmen icerigi kullamlarak
eksenel degirmende denemeler yapilmustir. Farkli siirelerde yapilan 6iitme
isleminde 2 saat sonunda tek dagilima sahip yaklagik (dsp) 1 pm’luk tane boyutu
elde edilmigtir. Iki saatten daha uzun olan Ggiitme siirelerinde ise tane boyutu

kiigtildiigiinden aglomeralarin olustugu goriilmektedir (Sekil 7.2.-7.10.), (Cizelge

7.1).

d(0,1): 0,382 pm " dOF1,128 ym d(0,9): 3,616 ym
. 0 | PO N N A N SO 7',
6 \/ 80

g° Ji7 ] 60

E 4 ' X - : '

E 3 / 40
2 AL B
4 anry AL {20
%‘.’.C‘.I ' et 1 10 ' 100 1000 3

Tane Boyutu (Hm)

Sekil 7.1. Yatay degirmende 4 saatlik 6giitmenin sonucunda tane boyut dagilimu.
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Sekil 7.2. Eksenel degirmende '/, saatlik 63iitmenin tane boyut dagilim:.
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Sekil 7.3. Eksenel degirmende 1 saatlik 6giitmenin tane boyut dagilim.
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Sekil 7.4. Eksenel degirmende 1/, saatlik 63iitmenin tane boyut dagilimi.
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Sekil 7.5. Eksenel degirmende 2 saatlik 6giitmenin tane boyut dagilimi.
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Sekil 7.6. Eksenel degirmende 2'/, saatlik dgiitmenin tane boyut dagihim.
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Sekil 7.7. Eksenel degirmende 3 saatlik 6giitmenin tane boyut dagilimi
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Sekil 7.8. Eksenel degirmende 3'/, saatlik 6giitmenin tane boyut dagilimi.
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Sekil 7.9. Eksenel degirmende 4 saatlik 6giitmenin tane boyut dagilim:
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Sekil 7.10. Eksenel degirmende 4'/, saatlik 6giitmenin tane boyut dagilirm

Cizelge 7.1. Eksenel degirmende 5giitme sonuglar:

Ogiitme Siiresi (saat) d(0,10) d(0,50) d(0,90)
1 ) 0,191 0,404 1,855

1 0,213 0,693 2,132

1, 0,601 1,248 2,461

2 0475 1,066 2,188

2', 0,602 1,231 2,393

3 0,627 1,256 2,436

3, 0,665 1,342 2,596

4 0,666 1,320 2,540

4"/ 0,767 1,540 3,121

Aliimina hazir graniillerin tane boyutunun kiigiiltiilmesi igin 6nce eksenel
degirmende o6giitme yapilmigtir. Farkli siirelerdeki 6gilitmeler arasinda ¢ok
farklilik yoktur (Sekil 7.11.-7.13.), (Cizelge 7.2.) Artan siire ile birlikte ortalama
tane boyutunda 6nemli bir degisiklik olmamstir.
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Sekil 7.11. Eksenel degirmende '/, saatlik 6giitmenin tane boyut dagilimu
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Sekil 7.12. Eksenel degirmende 1 saatlik 6Zilitmenin tane boyut dagilimi
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Sekil 7.13. Eksenel degirmende 1/, saatlik 6iitmenin tane boyut dagthm

Cizelge 7.2. Eksenel degirmen 6giitme sonuglart

Ogiitme Siiresi (saaf) d(0,10) d(0,50) d(0,90)
1, - 0,190 0,379 | 1,712

1 0,191 0,406 1,929

1'%, 0,187 0,409 1,900

Aliimina graniillerin tane boyutunda eksenel deZirmendeki Oogiitme

esnasinda Onemli bir degisme olmadif: icin attritér degirmende denemeler
yapimigtir. Bu denemelerde tek dagilim elde edilememigtir (Sekil 7.14-7.17.),
(Cizelge 7.3.). Aliiminanin kolay aglomera olmas: §gtitme ve tane boyut dlgtimii

strasinda problem olmusgtur.
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Sekil 7.14. Attritor degirmende '/, saatlik 6giitmenin tane boyut dagilim
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Sekil 7.15. Attritor degirmende 1 saatlik 6giitmenin tane boyut dagilimi
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Sekil 7.16. Attritor degirmende 1/, saatlik Oglitmenin tane boyut dagilim

Tane Boyutu (pm3

R e = ¥t 100
8 a » -
7 ‘ / '
/ 1 80
& i ,
€s [N A | 60
E 4 Y, \ \ "
£ SR \ 4 40
I i : - 20
1 :
p . } ' R | -
i01 0.7 10 160 1000 3'{),0'(9'

Sekil 7.17. Attritér degirmende 2 saatlik 6giitmenin tane boyut dagilimi

~ Cizelge 7.3. Attritor degirmen sonuglan

Ogiitme Siiresi (saat) d(0,10) d(0,50) d(0,90)
1, 0,229 0,733 3,976
1 0,209 0,618 3,382
1"/, 0,191 0,436 1,765
2 0,191 0,427 1,677
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Attritor degirmende Ogitiildiikten sonra elde edilen tane boyut
dagihmlarinda ¢ift pik elde edildigi i¢in kararliligim dogrulamak amach farkly
pH’larda 6lgtimler almmustir. Degirmenden alinan numunelerin pH degeri 8,5’dir.
Bunun i¢ine asit ve baz ilave edilerek pH 3.15, 4, 9, 10, 11’e getirilerek tane boyut
Olgtimleri yapilmstir. Diislik ve yilksek pH’larda aglomerasyonun arttiga
belirlenmis ve bu sonuglar dogrultusunda tozlarin degirmen ¢ikisinda kararls
gozlenmigtir (Sekil 7.18). diger bir denemede ise ultrasonik degerinin etkisi
arastirilmugtir, Degirmendcn aliman numunelerin tane boyut Slglimii sirasinda
Olglim cihazimin tizerindeki ultrasonik degeri %50, %80 ve %100 degerine
getirilerek tane boyut Sl¢limleri yapilmistir. Tane boyut 6l¢tim sonuglarinda %100
ultrasonik degerinde aglomeralarin artt1f1, digerlerinde ise Snemli bir degigiklik
olmadig1 belirlenmistir (Sekil 7.19). |

Hacim (%)
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Sekil 7.18. Farkl: pH ‘degerlerindeki tane boyut dagilimi
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Sekil 7.19. Farkli ultrasonik degerlerde tane boyut dagilim:
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Attritor degirmende 1'/, ve 2 saatlik tane boyut 6lgiim sonuglart (dso)
birbirine benzerdir. Bu nedenle 1'/2 saatlik 6iitme sonucu esas alinarak tane
boyutunun belirlenmesinde aglomeralar1 engellemek i¢in tane boyut olg¢iim
cihazinin haznesine darvan C ilave edilerek olglim yapilmistir. Boylelikle tek
dagilimli yaklagik (dsg) 1mp’luk sonug elde edilmistir (Sekil 7.20). Bu élgiimden
yaklasik 5 dk sonra yapilan ikinci olglimde alliminanin yine aglomera oldugu

tespit edilmistir. (Sekil 7.21.).

—
r=%

Hacim (%)
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Sekil 7.20. Darvan C ilavesi ile 6lgiilen tane boyut dagilimi

Hacim (%)

10 BT 7000 3000
Tane Boyuty. (Hm)

Sekil 7.21. Darvan C ilavesi ile dlgiilen tane boyut dagilums (5 dk sonra)

Aliiminamn aglomera olma egiliminin yiiksek olmasindan dolayr 6giitme

sonrast PVA ilaveli olarak hazirlanan tozlann tane boyut sonuglarinda da ¢ift
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dagilim goriilmektedir. Calismalarin baslangicinda ilk PVA ilaveli kanisim
kurutuldugunda PVA’nin karigimin st kisminda toplandidi gozlenmistir. Daha
sonraki caligmalarda karisim PVA ilavesinden sonra kurutma esnasinda sik sik
kanstinlomstir. Bu nedenle ¢ift dagilimuin, aglomera olan aliiminamn diginda iri

PVA pargalarindan olusabilecegi de diisiiniilmektedir S(ekil 7.22.).
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b)

Sekil 7.22. (a) Eksenel degirmenden sonra PVA ilaveli tozun tane boyut dagilimi (b) Attritor
degirmenden sonra PVA ilaveli tozun tane boyut dagilim

Farkli degirmenlerde 6giitme islemi yapilmis ve farkl ilaveler (PEG ve

PVA) oldugu i¢in numuneler sinterleme sicakliklarina gore kodlanmistir. Bu
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kodlamalarda A, B C; 1100, 1200 ve 1300°C’yi, 1 ve 2; sinterleme rejimlerini, E;

eksenel degirmeni, A; attritér degirmeni PEG ve PVA ise ilaveleri belirtmektedir.

Cizelge 7.4. Numune Kodlan

Numune Kodu | Sinterleme Sicakhigi (°C) | Toz/Graniil | Ogiitme
Ag 1100 Toz Eksenel Degirmen
Bg; 1200 Toz Eksenel Degirmen
Ce1 1300 Toz Eksenel Degirmen
Ag2 500 + 1100 Toz Eksenel Degirmen
Br: 500+ 1200 Toz Eksenel Degirmen
Cr 500 + 1300 Toz Eksenel Degirmen
Axy 1100 Graniil Attritér Degirmen
Bai : 1200 Graniil Attritdr Degirmen
Cal | 1300 Granil | Attritor Degirmen
Ap 500+ 1100 Graniil Attritdr Degirmen
Bas 500 + 1200 Graniil Attritdr Degirmen
Caz 500 + 1300 Graniil Attritor Degirmen
Apgc 1100 Graniil Ogiitme yok
Brect 1200 Graniil Ogiitme yok
CreGi 1300 Graniil Ogiitme yok
Apeg 500 + 1100 Graniil Ogiitme yok
Brec2 ‘ 500 + 1200 Graniil Ogiitme yok
CreG2 ‘ 500 + 1300 Graniil Ogiitme yok
Apvai 1100 Graniil Ogiitme yok
Bpval 1200 Graniil Ogiitme yok
Cpval 1300 Graniil Ogiitme yok
Apvar 500 + 1100 Grantil Ogiitme yok
Bpvaz 500+ 1200 Graniil Ogﬁtme yok
Crvaz 500 + 1300 Graniil Ogiitme yok
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Sinterlenen numunelerin ilk olarak agirlik kaybr ve boyut degisimi (6.1.)
ve (6.2.) esikleri kullanilarak hesaplanmistir.

Agirlik kaybi ve boyut kiigiilmesi artan sicaklikla birlikte degisim
gostermistir. Sinterleme sicaklig: arttikca tanelerin boyun vermesi ve gézeneklerin
azalmasi kolaylastifindan yiiksek sicakliklara dogru gidildik¢e numunelerde %
boyut degisim degerleri de artmaktadir. % boyut degisim degerleri Cizelge 7.5.’de

verilmigtir.

Cizelge 7.5. % Boyut kiigiilme degerleri (20,2)

E.  |E PEG, |PEG, |PVA, |PVA, |A | A,

A 0,94 093 093 |094 |092 |093 |095 |004
B 36 |361 |3.69 [372 |37 |371 [365 |3.68
C 784 | 785 |7.88 |7.87 |7.85 |7.86 |7.82 |784

Numunelere %3 oraninda baglayici ilavesi yapilmigtir. Ancak elde edilen
sonuclarda agirlik kaybi dederleri %3’iin iistinde ¢ikmugtir ve sanki sicaklik
artttkca agirlik kaybinda da artis oluyormus gibi bir sonu¢ goriilmektedir.
Numuneler yﬁksék g6zeneklilige sahip oldugundan tartimlar esnasinda nem
tutmalar1 olduk¢a kolaydir. Bu nedenle %3’den daha fazla agirhk kaybi
gozlenmigtir. Tartum esﬁasmda 1100-1200-1300°C’deki numuneler sirasiyla
tartildigindan 1300°C’deki numuneler digerlerine gore daha uzun siirede etiiv
diginda kaldigindan en yiksek agirlik kaybi bu grupta gortilmiistir. % agirhk
kaybi1 sonuglari Cizelge 7.6.’de verilmistir.

Cizelge 7.6. % Agurlik kayb1 degerleri (+0,2)

E, E, PEG; |PEG, |PVA; |PVA; |A; A,
A 367 3,65 |3,63 |3,67 [3.62 |3,64 |3,67 |3,65
B 406 |4,08 |4,05 |4,08 |41 409 4,05 |4,04
C 445 | 443 441 |443 |449 |45 443 | 4,45
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Numunelerdeki yigmsal ve goriiniir yogunluk degerleri Arsimet
yogunluk Ol¢iim diizenegi kullamlarak o&lgiilmiis ve (6.3.), (6.4.) ve (6.5.)
esitlikleri kullamilarak elde edilen sonuglar Cizelge 7.7. ve 7.8.’de gériilmektedir.
Kat: hal sinterlemesinde itici gii¢ diftizyondur. Yiiksek sicaklikta difiizyon kolay
olacagindan yeterli miktarda sicaklifmn arttirlmasi ile malzeme sinterlenir.
Yiiksek sicaklikta veya kuc;uk taneli yapilarda boyun olusumu oldukea hizlidir ve
yogunlagsma meydana gelir. Yiiksek sicakliklara dogru gidildik¢e yogunlasma
artar. Numunelerin gozenek miktar1 azaldikga yapidaki bosluk da azalacagindan
yiginsal yogunlukta artma beklenmektedir. Sinterleme sicaklifina gére 1300°C’
deki numunelerde gézeneklilik miktar1 en az oldugundan bu numuneler en yiiksek
yiginsal yogunluk degerine sahiptir.

Gorliniir yogunluk degerlerinde ¢ok az da olsa farkliliklar g6zlenmistir.
Tartim hatalart, madde kayiplarnt ve yogunluk Ol¢iim diizeneginde yapilan

calismalar sirasindaki olasi hatalar bu farkliliklarin sebebi olabilir.

Cizelge 7.7. Yigmsal yogunluk degerleri (g/cm’) (£0,2)

E, | E PEG, |PEG, |PVA; |PVA, |A, A;
A 228 (226 |243 |241 |241 [239 [236 |235
B 238 |233 2,64 |262 264 |260 |264 2,55
C 258 255 295 |293 |298 [292 |298 |29

Cizelge 7.8. Goriiniir yogunluk degerleri (g/cm’) (£0,2)

E, | By PEG; |PEG, |PVA; |PVA; |A A,
A 3,88 [391 (382 (387 (385 {3,822 |38 [386
B 387 [392 |384 |38 384 [391 |38 386
C 385 |38 |38 |38 |38 |38 |38 |3,89

Numunelerdeki % acik gozenek miktari arsimet yogunluk Olgim
diizenegi kullanilarak olgiilmiis ve ilgili formiiller kullamilarak hesaplanmigtir.
Sonuglar Cizelge 7.6.’de goriilmektedir.
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% Acik gozenek miktar1 deferleri 22-41 arasinda oldugu tespit
edilmigstir. Elde edilen verilerde sicaklik arttik¢a numunelerin % agik gozenek
miktarlarinda bir diisiis gézlenmigtir. 1100°C’ de sinterlenen numunelerin 1200°C
ve 1300°C‘deki numunelere gére % agik gdzenek miktarmin daha fazla olmasinin
sebebi yiiksek sicaklikta yapimin daha yogun hale gelmesidir.

Aym sicaklikta sinterlenen numunelerde graniillerden hazirlanan
numunelerin gézeneklilik miktar1 daha diisiiktiir. Bunun sebebi graniillerin tozlara

gore daha iyi paketlenmesidir.

Cizelge 7.9. % agik gozeneklilik sonuglan (+0,2)

E; | Ep PEG, |PEG; |[PVA; |PVA; | A A,
A 414 | 41,8 37,1 37,5 374 37.8 374 37,8
B 39,1 ' 39,9 30,9 31,8 31,1 31,7 31,2 31,9
C 32,9 33,6 22,8 23,4 22,7 23,5 22,9 23,4

Wang ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada 0,5 pm ve 2,8 pm toz
boyutuna sahip iki farkli aliimina tozu kullanilarak hazirlanan numuneler 1100,
1200 ve 1300°C’de sinterlenmistir. Numunelerde 1100°C’den 1200°C’ye
cikildiinda gozenek boyutunda artis gozlenmigtir. 1200°C’den 1300°C’ye
cikildiginda ise gézenek boyutunda azalma gozlenmistir. Sinterlenme prosesi
esnasinda membran kanallarinin déniistimii Rhines’in topolojik bozulma modeline
uyar. Sinterleme sicakligimn artmasiyla gergek kanal caplari sabit kalirken
kanallarin toplam uzunluklar: ve sayilan azalir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla
g6zenek uzunlugunun azalmasindan dolay:r membranlarin gézenek boyutu artar.
Bu nedenle sinterleme sicakliimin artmasiyla su gecirgenlifi Once artar ve
sinterleme sicakligmun doniim noktasindan sonra su gecirgenligi artar.  Wang
tarafindan yapilan bu ¢alismada da porozimetre kullamlarak elde edilen sonugclara
paralel olarak numunelerde su gegirgenligi artmig ve 1300°C’lik sinterleme

sicaklifindan sonra su gegirgenliginde azalma gézlenmistir [31].
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Gozenek boyut dagilimimi belirlemek i¢in kullanilan civali porozimetre
sonuglart Sekil 7.23.-7.30.’de verilmistir. Porozimetre sonuglarinda sicaklik
arttikca gozenek miktarinin azaldigi goriilmektedir. Ayrica sicaklik arttikca
sinterleme ve tanelerin boyun vermesi olayr arttigindan numunelerde gozenek
boyutu kiictilmiistir. Ogiitme islemlerinde meydana gelen ¢ift dagilimlar
nedeniyle tozlardan hazirlanan numunelerde sinterleme sicaklimna bagl olarak
birbirini takip eden sonuglar net bir sekilde elde edilememistir. Graniillerden
hazirlanan numunelerde ise daha iyi paketlenmesi yapidaki gozenekliligi de
etkilemis ve sicaklikla birlikte sonuglar birbirine baglantili ¢ikmigtir. Ayrica ikinci
sinterleme rejimi ile birlikte gézenek hacmindeki degisim artmugtir. Sekil 7.29-30.
daki porozimetre sonuglarinda da goériildiigii gibi 1100°C’deki PVA numunesinin
gbzenek hacim dégisimi 0,1um gézenek boyutu i¢in ilk firin rejiminde yaklagik
0,968 iken ikinci firmn rejiminde bu deger 1,452’ye yiikselmistir.
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Sekil 7.23. Eksenel degirmende dgiitiilen tozlardan hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi porozimetre sonuglari
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Sekil 7.24. Eksenel dég.irmendé 6 gﬁtﬁlen tozlardan hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi porozimetre sonuglar

40



Pv (d) [cc / {(g-ram)]
P

0O

G.

Q.

Q.

L1780
. 9360
. 6940

.4520

L7260

. 4200 —

1100°C

1200°C —e—

1300°C —>—

.9680 | - |

4840 - - -

2420

0000

S -~ vvvéau’;‘uu\;»m.\inl—‘_}-_‘_‘—‘_;w

T

0.1p 0,01p

GOZENEK CAPI

Sekil 7.25. Attritdr degirmende giitlilen graniillerden hazirlanan numunelerin sinterleme sonrast porozimetre sonuglari

41



500+1100°C

500+1200°C —— . 500+1300°C —%—

2.4200

2.1780 [

1.9360

1.6940 foi -

[y

o

. 9680

Dv(d) [ cc/ (g-mm)]

o

.7260

0.4840 b

0.2420 |

.4520

L2100 | oot i b

0.0000

RV

0.1n
GOZENEK CAPI

0,01

Sekil 7.26. Attritor degirmende 6§iitiilen graniillerden hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi porozimetre sonuglar
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Sekil 7.27. PEG ilaveli graniillerden hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi porozimetre sonuglar
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Sekil 7.28. PEG ilaveli graniillerden hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi porozimetre sonuglar
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Sekil 7.29. PVA ilaveli graniillerden hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi porozimetre sonuglar
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Sekil 7.30. PVA ilaveli grantillerden hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi porozimetre sonuglari
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Numunelerin su gegirgenlik sonuglan Cizelge 7.10.-7.12.°de verilmistir.
Gegirgenlik deneyi esnasinda numunelerden bazilart kirtlmugtir.

Yeterli gegirgenlik i¢in membran yapisinn belirli miktarda g6zeneklilige
sahip olmasi gerekir. Ancak yapidaki gozeneklilik elastik modiil, dayanim, sertlik
ve tokluk gibi mekanik ozelliklerin azalmasma sebep olur. Ayrica gézenekli
seramiklerin kirnilmas: taneler arasinda oldugundan gozenekliligin artmasiyla
kirilma enerjisi azalir {32,33].

Mekanik &zelliklerle ilgili yapilan ¢alismalarda Ryshkewitch [34]
gozenekliligin artmasiyla dayammin azaldigii bulmustur ve gozeneklilikte
hacimce %10’luk artisin, dayamimdaki ilk degerlerden %50°lik bir azalmaya
sebep oldugunu belirtmistir =~ [34]. Kurilan numuneler %39-41 arasmda
g6zeneklilife sahiptir ve bu nedenle mekanik dayamimlarinin digerlerine gore
daha diistik oldugu soylenebilir. Gozenekliligin yam swra bu gozenekliligin
horﬁojen olup ohﬁamaSI da mekanik dayanim etkilemektedir. Homojen dagiliml
kiigiik gézeneklefe sahip seramikler aym miktarda ancak diizensiz dagilimh
gozeneklere sahip seramiklerden daha sert, dayamkl ve toktur; ayrica daha
yiiksek kirilma enerjisine sahiptir [34,35].

Mekanik dayanimu arttirmak igin pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Luyten
ve ark. [36,37] tarafindan yapilan calismada altliklar geleneksel ve RBAO
(Reaksiyon Bagli Altiminyum Oksit) yontemi ile hazirlanmistir. Elde edilen
sonuglarda RBAO yontemi kullanilan numunelerin geleneksel yonteme gére daha
yiiksek mekanik dayanima sahip oldugu gézlenmistir [36,37].

Verweij ve ark. [38] tarafindan yapilan ¢alismada koloidal proses ve kuru
presleme yontemiyle hazirlanan aliimina membran altliklarmin gegirgenlik ve
cekme dayanmimu Slgiilmiigtir. Farkli yontemlerle elde edilen numunelerde
paketlenmenin homojen olup olmamas: sinterlenmis Urlintin  6zelliklerini
etkiledigi ifade edilmektedir. Sonuglarda koloidal teknik kullanilarak elde edilen
numuneler kuru preslemeye gore daha yiiksek ¢ekme dayanimu ve daha disik
gecirgenlige sahiptir oldugu goriillmistiir. Bunun nedeni; koloidal teknikle iiretilen
numunede daha az son gbzeneklilik ve daha homojen tane paketlenmesi

olmasidir. Tane paketlenmesindeki homojensizlik her zaman daha yliksek
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gecirgenliklere sebep olur ¢linkii, siv1 daha biiyiik gézenek kanallarindan ge¢meyi
tercih edecektir [38].

Numuneler kendi aralarinda karsilastinildiklarinda graniil haldeki tozlardan
basilan numunelerde tane paketlenmesi daha iyi oldugundan digerlerine goére
diisiik gegirgenlik gozlemlenmigtir. Cizelge 7.10.’daki Bpyay ve Bar Ornekleri
karsilastirildifinda aym1 gozenek miktarina sahip olmasma ragmen farkl: su
gecirgenlikleri elde edilmistir. Bunun nedeni 6giitme esnasinda olusabilecek
aglomeralar aymi gdzeneklilik miktarinda yiiksek gegirgenligin olusmasimna sebep
olabilmesidir. Diger peletlerde ise sicaklik arttikca, g6zeneklilifin azalmasiyla
gecirgenlik degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Su gecirgenlik 6l¢iimlerinde
basing arttik¢a gegen su miktar: da basing degerlerine paralel olarak artmustir.

Cizelge 7.10. 1 bar’da numunelerin su gegirgenlik sonuglar (mL)

E; E; PEG;, |PEG; |PVA,; | PVA;, | A A;
A KIRILDI | KIRILDI | 7,5 8.1 7,8 8,2 8,7 10
B KIRILDI | KIRILDI | 6,3 6,7 6,0 6,9 6,3 7,3
C 9 9,6 3,4 3,7 33 3,7 3,5 3,9
Cizelge 7.11. 1,5 bar’da numunelerin su gegirgenlik sonuglar: (mL)
E; E, PEG; | PEG, | PVA; |PVA; | Ay A;
A KIRILDI | KIRILDI | 11,14 | 12,15 | 11,65 {123 13,05 | 15,53
B KIRILDI | KIRILDI | 9,36 9,95 9,12 10,2 9,45 10,95
C 13,3 13,8 4,97 5,31 495 5,48 5,23 5,85
Cizelge 7.12. 2 bar’da numunelerin su gegirgenlik sonuglar: (mL)
E; E; PEG; | PEG; | PVA; | PVA; | Ay A,
A KIRILDI | KIRILDI | 15,22 | 16,56 | 15,53 | 16,42 | 16,87 | 21,3
B KIRILDI | KIRILDI | 12,24 | 13,79 | 11,64 | 12,91 | 13,71 | 14,46
C 17,24 18,92 6,74 759 |6,78 (7,85 |[7,13 |8,02
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Numunelerde gecen su miktarlarina gore esitlik 6.6 kullamlarak

gecirgenlik (k) degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 7.13’da goriilmektedir.

Cizelge 7.13. Numunelerin gegirgenlik (k) degerleri.

E. |E2 |A Az PEG; |PEG, |PVA; |PVA,

A | L 1,i6 1,34 |10 1,08 |1,04 [1,08
R 0,82 095 |0,82 |088 0,78 |09
1,14 1,22 1046 (050 034 047 (042 |047

Sinterleninig Orneklerin kati-sivi ayriminin yapilmasmda kullanilacag:

diigiiniildiigiinden su i¢ine agirlikga %1 oraninda nisasta ilave edilerek gegirgenlik

deneyleri yaapilmigtir. Numunelerin filtrasyon 6l¢timlerinde kullanilan nisastanin

tane boyut dagilimu Sekil 7.31°de verilmistir.

d{o 1} : 0,58!] pm

d(0.5) : 2,383 um

Tane Boyut Datilom

4(0,9) : 17,385 um

o [ L s 3 100

81 I

7] el o 80
% 5 . ]‘ 4 60
23 | a0

2 |- v 420

1} S A R ;

.61 10 160 7000 3000

Tane Boputu [pm)

Sekil 7.31. Nisastanm tane boyut dagilimi

Numunelerin su-nisasta ayrimina ait performans sonuglart Sekil 7.32.-

 734da verilmigtir. G6zenek boyutu kiigiilditkge numune iistiinde kalan miktarda

artar. Olclim sonrasinda membran iistiinde kalan miktarlar 1100°C’de sinterlenen

numune igin %79, 1200°C’de sinterlenen numune i¢in %85 ve 1300°C’deki

numune i¢in % 92’dir.
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d{8.1) : 0.048 pm: d{0.5) : 0.095 pm d{0,9) : 0.235
Tane Boyut Daiilum:

i

wm

- 4 100

Hacim (%]

10
Tane Boyutu {pm)

Sekil 7.32. Apya; kodlu numuneden gegen partikiillerin tane boyut dagilimi

d(0.1) : 0.043 pm d{0.5) : 0,081 pm d(0.9) - 0.200um
Tane Boput Dagihm

10 4 80
ﬁ B e 80
T o4
24 : ‘ 420
Qo 04 ™3 o100 3000
Tane Boyutu [jim)
Sekil 7.33. Bpya, kodlu numuneden gegen partikiillerin tane boyut dagilim:
d[0.1):-0,045 pm -d{0,5) : 0.085 pm d{0.9): 0,179 pm
Tane Boyut Dagjrlams
10 |- " 80

Hacim {&}

Tane Boyutu [pm]

Sekil 7.34. Cpya, kodlu numuneden gegen partikiillerin tane boyut dagilimi:
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Sinterlenmis numuneler kesilerek Sekil 7.35.°de goriilen kesit taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Elde edilen gériintiilerde
incelenen yiizeyde ¢ok az biiyiik g6zenek gézlemlenmistir. Bu gézenekler 2-5um
boyutlar1 arasmda Ol¢ilmiistir (Sekil 7.36.). Biiylik gozeneklerin disinda
numunelerin bazi kisimlarinda catlaklarin varli; tespit edilmistir. Eger yapidaki
catlaklar siirekli ve birbirleriyle baglantili olursa numuﬁenin kat1 partikiil tutma
performansini olumsuz etkiler. Numune yiizeyinde gozlemlenen catlaklar siirekli
olmadifr i¢in partikiil tutma performansimi etkilememigtir.  Gozenekli
seramiklerde kirilma taneler arasinda gergeklesir. SEM gériintiilerinde bulunan
catlaklarda taneler arasinda ilerlemektedir (Sekil 7.37.).

Sekil 7.38.’de Apvaz, Bpvaz, Cpvaz kodlu numunelerin genel goriintiileri
gériilmektedir. Numunelerin mikro yapt goriintiilerinde sicaklik arttikca
gozenekliligin azaldign goriilmektedir. Bunun yanisira Sekil 7.39.’de farkli firin
rejimlerinde sinterienen numunelerin mikro yap: goriintiilerinde ikinci sinterlenme

rejimi ile yapidaki gozeneklerin daha homojen dagildig: gériilmiigtiir.

Sekil 7.35. Elektron mikroskobunda incelenen kesit
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Sekil 7.36. Apya; (2), Bpva: (b) ve Cpya; (¢) numunelerindeki yiizeyindeki bityiik gozenekler
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Sekil7.37. Apya; (@), Bpyai (b) ve Cpya; (¢) numunelerindeki gatlak
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Sekil 7.38. Apya; (2), Bpya; (b) ve Cpya; (c) numunelerinin mikro yap: goriintiileri
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(b)

Sekil 7.39. Iki farkl: sinterleme rejimi sonuglari. (2) Bpyay, (b) Bevaz
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8. GENEL SONUCLAR
Mikrofiltrasyon membran tiretmek i¢in yapilan ¢alismalarin sonucunda:

Ogiitme sonuclar:

- Aliimina tozu ve graniillerin §glitme stiresi arttirildiginda aglomeralarin
olustugu ve aglomeralarin boyutunun pH ve ultrasonik degerlerle degistigi tespit
edilmistir.

Sinterleme sonrasi sonuglar:

- Numunelerde sinterleme sicakligt arttikca pisme kii¢iilmesinde artig
gbzlenmigtir.

- Argimet prensibine gore yogunluk belirlendiginde sicaklik arttikca
gozeneklilik azaldifindan yigmsal yogunlukta artis tespit edilmigtir.

- Arsimet prensibine gore gozeneklilik miktarinin %20-40 araliginda
degistigi belirlennﬁstir. Sinterleme sicaklig1 arttika % acik gozeneklilik miktart
azalmigtir. Crvali porozimetre ile yapilan ¢alismalarda sinterleme sicaklik arttik¢a
gbzenek boyutunun ve gézeneklilik miktarimn azaldig: tespit edilmistir. Ogiitme
sirasinda  olusan aglomeralarin  homojen gdzenek dagilimim etkiledigi
gozlenmistir.

- Gegirgenlik diizeneginde 6giitiilmiis tozlardan hazirlanan numunelerin
MF i¢in gerekli olan basing araliginda mekanik olarak yetersiz kaldiklan
belirlenmistir.  Sinterleme sicaklifi  arttikga numunelerde goézenekliligin
azalmasiyla birlikte gegirgenlikte azalmstr. Ogiitiilmemis graniillerden
hazirlanan numunelerde, tane paketlenmesi daha iyi oldugundan digerlerine gore
diisiik gegirgenlik gbzlenmistir.

- Mikrofiltrasyon isleminde numunelerin mikronalt1 partikiilleri tutma
Ozelliklerini belirlemek amaciyla tane boyutu bilinen nisasta kullanilarak yapilan
calismalarda numunelerin 1um tizeri kat1 partikiilleri ayirabilme yetenegine sahip
oldugu belirlenmistir.

- Elektron mikroskobu c¢aligmalarinda incelenen Apvaz, Bpvaz, Cpvaz

kodlu numunelerin yiizeyinde ¢ok az da olsa 2-5um arasindaki biiyilkk gézeneklere

rastlanmistir. Ayrnica yiizeyde bazi kisimlarda taneler arasinda siirekli olmayan
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catlamalar goriilmiistiz. Bunlarin numune hazirlarken oldugu diistiniilmektedir.
Mikroyapi incelemeleri gézenek miktar1 ve porozimetre sonuglariyla uyumludur.
Farkli sinterleme rejiminde gézenkelerin homojen dagildig: g6riilmiistiir.

- Farkli sekillendirme yontemleri ve sinterleme rejimleri ile numunelerin
yiksek gozeneklilikte mekanik dayanmmini ve gecirgenlifini  arttirma
calisiimalidar.
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