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FERRITIK PASLANMAZ CELIGIN KOROZYON DAVRANISINA
KARBUR YAPICI ALASIM ELEMENTLERININ ETKILERININ
INCELENMESI
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Metalurji Anabilim Dali
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Bu caligmada ferritik paslanmaz ¢elik igerisine % 0.5, % 1 ve % 3 oranlarinda
niyobyum ve % 1 oranlarinda molibden, vanadyum ve titanyum ilave edilerek elde edilen
numunelerin korozyon davramslan incelenmistir. Numuneler d6kiim yontemiyle iretildikten
sonra sicak dovme ile gekillendirilmigtir. Korozyon deneyleri AC impedans teknigi ve kiitle
kaybi yontemleri ile yapilmistir. AC impedans deneyleri sonunda elde edilen polarizasyon
direngleri yardimiyla korozyon akimlan kiitle kaybi deneyleri sonucunda agirlik kaybi
belirlenerek korozyon hizlar hesaplanmigtir. Korozyon ortami olarak 0.1 M H,SO4 ve 0.3 M
HC1 gbzeltileri kullamimigtir. Numuneler korozyon testleri 6ncesi ii¢ gruba ayrilmiglardir.
Birinci grup numuneler 1s11 isleme tabi tutulmamsg, yani iiretim sartlarinda olan numunelerdir.
Ikinci grup numuneler 30 dakika boyunca 1100 °C’ de tavlanarak, tigiincii grup numuneler ise
180 dakika boyunca 1100 °C’ de tavlanarak suda sogutulmuglardir. SEM incelemeleri igin
numuneler 30 dakika ve 360 dakika korozyona maruz birakilmgtir.

Sonugta 1100 °C’ de uygulanan 1s1l igleminin biitiin numunelerin korozyon direnglerini
artirdif1 gézlenmistir. Ayrica, korozyon direngleri birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen en iyi
sonu¢ molibdenli numunede g6zlenmistir. Bu tiir ¢eliklerin siilfiirik asit ortamina oranla

kloriirlii ortamlarda daha dayanikl oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ferritik paslanmaz ¢elik, korozyon, alasim elementi, 1s1l iglem.
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THE INVESTIGATION OF EFFECTS OF CARBID FORMING ALLOYING
ELEMENTS ON CORROSION BEHAVIOUR OF FERRITIC STAINLESS STEEL
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In this study, corrosion behavior of 0.5, 1.0, 3.0 wt. % amounts niobium added ferritic
stainless steel and 1.0 % wt. amounts molybdenum, vanadium and titanium added ferritic
stainless steel have been investigated. Samples were obtained with use of casting and forging
process. Corrosion experiments were performed by means of AC impedance technique and
mass loss methods. Corrosion currents and corrosion rates were calculated from polarization
resists obtained AC impedans technique; mass loss obtained with mass loss tests, respectively.
0;1 M H,SO4 and 0.3 M HCI solutions were used as corrosive environment. Samples were
classified as three groups before corrosion tests. The first group samples were expose any heat
treatrent, i.e. they are under production conditions. The second group of samples were
quenched after annealing at 1100 °C for 1/2 hours although third group samples were annealing
at 1100 °C for 3 hours and then quenched. SEM investigations were performed on surfaces of
samples which exposed to aggressive environment for 30 and 360 minutes.

As a result; it was observed that heat treatment applied at 1100 °C has increased
corrosion resistance of samples. Although they are very close the other, the best result observed
from molybdenum containing samples. It was determined that these species steels are more

resistant in chloride solutions than sulphuric acid solutions.

Keywords: Ferritic stainless steel, corrosion, alloying element, heat treatment



1. GIRIS

Makina ve malzeme miihendisleri herhangi bir tasarim igin uygun metali segmeden
once malzemelerin bazi agilardan incelemesi gerekir. Ornegin; gerekli hallerde malzemede sekil
degistirme, tokluk, yorulma ve korozyon direnci 6l¢iilmelidir. Caligma gartlarindaki malzeme
secimini etkileyen faktérler ise ¢aligma sicakligi, korozif ortam ve yiizey dayanikliligidir. Bu
¢alismanin konusu olan ferritik paslanmaz gelikler 5nemli kullanim alanlar sebebiyle, korozyon
agisindan incelenmeye deger malzemeler arasinda yer alir.

Paslanmaz ¢elikler minimum % 11 Cr igeren demir temelli yiiksek alagimli geliklerdir.
Celiklerde paslanmaz terimi katkilarm pasmn olusumunu Onleme kabiliyetlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu karakter kromca zengin oksit yiizey filminin bir sonucudur ve bu film
oksijenin mevcut oldugu ortamlarda olugmaktadir. Bazi paslanmaz gelikler % 30° dan daha
fazla Cr veya % 50° den daha az demir igerir. Paslanmaz geliklerin kegif tarihleri 20. yiizyilin
baglarina dayanmaktadir. Fransa, Almanya, Ingiltere ve daha gok USA’ dan metalurjistlerin
diisiik karbon ve krom igeren demir alasimlart iizerinde yaptiklari g¢aligmalarin sonucu
iiretilmislerdir. 1904 ve 1909 yillar arasinda Fransiz metalurjistler Leon B. Guillet ve Albert M.
Portevin % 13 Cr igeren martenzitik ve % 0.12-1.0 C igeren % 17 Cr’ lu ferritik paslanmaz
celiklerin yapisi ve ozellikleri tizerinde seri galigmalar sunmuslardir. 1909’ da Guillet ve
metalurjist W. Giesen demir-krom-nikel ostenitik gelikler iizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Daha.
ileri ¢aligmalar, ilerleyen yillarda paslanmaz celiklerin endiistriyel uygulamalarda
kullanimindan dogan ihtiyaglar ile tamamlanmigtir. Bazi arayislar 1940° larda ¢okelmeyle
sertlestirilen paslanmaz ¢eliklerin gelisimine yol agmustir ve ikinci diinya savasi sirasinda
nikelin kisith olmasindan dolay: yliksek manganli ostenitik paslanmaz gelikler kegfedilmistir.

Paslanmaz ¢eliklerin klasik geligimleri; kii¢iik taneli ostenitik-ferritik paslanmaz
celiklerin siiperplastikligi hakkinda yapilan g¢aligmalarin tamamlandifn 1960’ lara kadar
gergeklesememigtir. Endiistri siirekli gelismekte oldugu igin, paslanmaz geliklerin yenilenen
teknolojileri, argon-oksijen-dekarbiirizasyonun (AOD)’ nin kesfi sirasinda bilimsel bir ¢igir
agmigtir. AOD islemi ile karbon metale ¢abucak gegisir ve bu esnada krom ciiruf metale gegerek
kaybolmaz. Kusursuz alagimlama kontrolii gibi birlikte olusan geligimler, kiikiirt indirgenmesi
ve siirekli ddkiim paslanmaz cgeliklere olan ilginin ve uygulamalarinin artmasina yol agmistur.

Paslanmaz gelikler bes gruba ayrilmaktadirlar. Bunlardan dérdii karakteristik mikro
yapiya, ¢Okelmeyle sertlestirilen besinci grup ise mikro yap: yerine 1sil iglem tipine dayandinilir.
Bunlar kisaca gOyledir: Ferritik paslanmaz ¢elikler hacim merkezli kiibik kristal yapiya sahiptir.
Manyetiktir ve 1s1l iglemle sertlestirilemezler. % 11-30 Cr igerirler. Ostenitik paslanmaz gelikler
kiibik yiizey merkezlidir, manyetik degildir ve 1sil islemle sertlestirilemezler. Alasim sayis1 ve

kullanim alan1 agisindan paslanmaz geliklerin en genis alanini olugturmaktadirlar. Alt gruplarn



krom-nikel ve krom-mangan-azot alagimlaridir. Martenzitik paslanmaz g¢elikler tetragonal
yapiya sahiplerdir ve manyetiktir. Isil islemle mukavemeti artirilir. Dupleks paslanmaz gelikler
krom-nikel-molibden alagimlaridir, ferrit ve ostenit fazlar1 dengededir ve manyetiktirler.
Cokelmeyle sertlestirilen paslanmaz gelikler krom-nikel alagimlanidir. Ostenitik, yar1 ostenitik
ve martenzitik tiirlerin yaglanma iglemi ile ¢Skeltilmesiyle elde edilirler.

Endiistride ve sosyal hayatta hemen her sahada kullanilan paslanmaz gelikler pek ¢ok
bilimsel arastirmaya konu olmustur. Bulunduklan isletme sartlarina gore farkli aginmalara ve
bozulmalara maruz kalmaktadirlar. Yapilan bu galigmaya konu olan korozyon da bu agmma
tiirlerinden biridir. Korozyon malzemenin ugradig: elektrokimyasal agmmadir.

Korozyon; endiistriyel, ekonomik ve insan agisindan pek ¢ok problem ortaya
¢ikarmaktadir. Simdiye kadar yapilan ¢aligmalardan, metal konstriiksiyonlarda meydana gelen
hasarlarin raporlarindan; korozyonun sebep oldufu kayiplarin biiyiikliigii agik¢a goriilmektedir.
Goz ard1 edilen korozyonun ortaya gikardigi hasarlari gidermek amaciyla aylarca bakima alinan
fabrikalarm ugradigi zarar, asmali bir gelik kopriiniin halatlarinin kopmasi sonucu pek ¢ok
insanin hayatrm kaybetmesi gibi yasanmis pek ¢ok ornek bu konunun ne kadar incelenmeye

deger oldugunun gostergesidir.



2. PASLANMAZ CELIKLER

Paslanmaz ¢elikler modern malzemelerdir. Endiistriye elverisli hale geldiklerinden beri
siirekli olarak yeni uygulama alanlari geligmektedir. Bu iglemler giiniimiizde de devam
etmektedir. Yapim uygulamalarinda paslanmaz geliklerin faydali kullanimimi saglamak igin
korozyon direnci, olugan korozyon tiriinleri ve bu iiriinlerin yiizeydeki son durumlari gibi
Ozelliklerinin bilinmesi gerekir.

Paslanmaz ¢eliklerin yapimi; o6zellestirilmis sinirlar dahilinde kritik elementleri
muhafaza etmek lizere, ustalik ve 6zel ekipman gerektiren teknolojik bir sanattir. Paslanmaz
celikler yiiksek miktarlarda krom, nikel, molibden gibi pahali elementleri igerirler. Bu yiizden
karbon ¢eliklerinden yaklagik bes kat daha pahalidir. Ancak malzeme maliyeti yapinin toplam
maliyetinin yalniz bir bolimiidiir. Iyi bir tasarm igin, paslanmaz celiklerin stlin &zelliklerinin
avantajlarin1 kullanmak gerekir.

Yaklagik 200 yildir havada ve suda ¢eligin korozyon direncini iyilegtiren uygun krom
miktar1 ve krom miktarinin artmasiyla bu direncin de artti: bilinmektedir. Bu incelemeler
1821’ de Fransa’ da Berthier tarafindan yapilmistir. Bu bilgi teknolojideki sinirlamalardan
dolay1 gelik yapiminda kullanilamamigtir. Yeterince diisiik seviyedeki eriyigin yiiksek karbon
icerigini azaltmak veya kontrol etmek o zamanlar imkansizdi. Krom igerigi daima ya ¢ok diigiik
ya da ¢ok yliksekti. Yiiksek karbon ve/veya krom igerigi gevrek alagimlara neden olmaktadir.
Krom seviyesinin diigiik olmas: ise korozyon direnci igin yetersizdir (Yildirim ve dig., 2001)

Yiizyilin baslarinda birgok aragtirmact bu alagimlar iizerinde ¢alismaya baslamig ve
yayinlar yapmstir. Almanya’ da Goldschmidt ¢ok diigiik karbon igerikli ferro-krom iireten bir
metot bulmustur. Bu metodun gelismesine bagh olarak 1904—1909 yillar1 arasinda Fransiz
Guillet ve Portevien ve Alman Giesen % 13 Cr’ lu martenzitik ve % 17 Cr’ lu ferritik ¢elikleri
gelistirmiglerdir. Guillet 1909 yilinda ostenitik yapidaki krom-nikel geliklerini bulmugtur. Bu
alagimlar giiniimiizdeki kromlu ve krom-nikelli alagimlara benzemektedir. Bu aragtirmalar daha
sonralar1 paslanmaz geliklerin daha bilyiik bir yelpazede pratik kullanmimini saglamak iizere
geligtirilmigtir.

Basit g¢elik; karbon (C), mangan (Mn), silisyum (Si), fosfor (P) ve kiikiirt (S) gibi
elementlerle demirin olusturdugu bilesimdir. Minimum % 11 civarinda kromun eklenmesiyle
paslanmaz gelikler elde edilirler. Demir hala baskin elementtir fakat krom ilavesi ¢elik yapimini
kolaylastiran mangan ve silisyum igeriklerinde kiigiikk degigimler gerektirir. % 11 kromlu bir
celik, en basit paslanmaz ¢elik geklidir. Yumusak sulu ortamlarda etkili korozyon direncine
sahiptir.

Celige yapilan krom ilavesi, hava veya diger bir oksitleyici ortama maruz kalan gelik

ylizeyi {izerinde; birincil krom oksitten ince, sikt ve siinek bir tabakanin olugmasina neden olur.



Bu tabaka gelikteki pasifli§i saglar ve celigin aktif olarak korozyona ugramayacag anlamina
gelir. Olusan oksit katina pasif tabaka denir ve bu tabaka g¢eligin korozyona karsi direng
gbstermesinden sorumludur. Bu ¢ok ince tabakanmin kalnhgi 1-10 nm mertebesindedir (1
nanometre = 10 m). Pasif tabaka soy veya degildir, kalnligin veya bilesimin degismesiyle
degismez; fakat ¢elifin yapisi, yiizeye uygulanan 1sil islem ve maruz kaldig1 ¢evrenin korozif
etkisine baglhidir. Eger bu sartlar degisirse pasif tabaka kendini degistirir.

Pasif tabakanin, iiretim esnasinda (frezeleme, bileme, parlatma, delik agma) veya
kazayla tahrip olmas1 miimkiindiir. Normal sartlar altinda pasif tabaka kendi kendine yeniden
olusur, kendini iyilestirir. Paslanmaz ¢eliklerin bu ilging 6zellikleri, korozyon direngli tabakanin
yeniden olugmasi veya tamiri igin ihtiyag duyulan 6zel 6l¢iimleri gerektirmedigi igin oldukca
Snemlidir,

Cogu malzemeler korozyona karsi korunmalan igin uygulanan kaplamalar, yapilarina
bagh olarak ylizeylerini tamamiyla Grter ve bu kaplamalar kirilmaya karsi dayaniksizdir.
Kaplamadaki kirilma genellikle korozyonun baglama noktasindadir.

Paslanmaz ¢elik ailesi ¢ok sayida farkli alasimdan olugur. Onlarin her biri daha yiiksek
korozyon direnci, ileri mekanik 6zellikler, daha yiiksek mukavemet, sertlik ve piiriizliiliik,
kaynak sicakhFmin etkisi altinda metalurjik kararlilik ve islenebilirlik gerektiren ozel
uygulamalar gibi 6zel ihtiyaglar karsilamak iizere geligtirilmigtir. Biitiin bu gelikler en az % 11
Cr icerdigi icin ylizeyde kendiliginden olugan pasif tabaka tarafindan tamamen korunurlar.

Paslanmaz geligin belirlenmesi metalurjik gelisimin ilk yillarina dayanir. Bu, ¢eligin bu
yeni alagimlarinin, atmosfer veya suya maruz olduklar1 zaman paslanmaya ugramayacafi
anlamina gelir. Bu belirleme giiniimiizde hala ¢ok kullamilmaktadir, fakat bilgisiz tasarimcilar
yanhiy yonlendirilebilirler. Paslanmaz geliklerin her olasi ¢evreye kargi1 direngli oldugu anlayisi
dogru degildir. Bu anlamda bu sinirlamalarin muhafaza edilmesi bu celiklerin biitiin ailesinin
tamamen belirlenmesi i¢in gok elverigli bir yoldur.

Paslanmaz geliklerin pek ¢ok kullanilma sebebi vardir. Bunlar;

s Milkemmel atmosferik korozyon direnci ve dayaniklilik,

e Estetik goriintimii,

o Saglik ve temizlik yonden uygunlugu ve

e Isi direncidir.
Atmosferik korozyon direnci ve dayaniklilik: Ostenitik paslanmaz gelikler yap1 endiistrisinde
bagarili uygulamalara sahiptir. Mitkkemmel korozyon direngleri diisiikk bakim masraflar: ve
milkkemmel dayanikliliklar tercih edilmeleri igin baghica sebeptir. Bu ozellikler her bina

projesinde giderek artan 6neme sahiptir.



Estetik: Paslanmaz geliklerin yiizeyi ayna parlatma, farkli tane biiyiikliiklerindeki zemin,
firgalama, soguk haddeleme, zimparalama gibi farkli islemlerle elde edilmektedir. Paslanmaz
celikler diger malzemelerle estetik bir sekilde uyum saglayabilir.
Saglik ve Temizlik: Paslanmaz celik; sert, diizgiin ve tiniform ylizeye sahip oldugu igin saglik
ve temizligin 6nemli oldugu yerlerde gokga kullanilir, Bu sebeple hastanelerde, laboratuarlarda,
banyo ve yiizme havuzlarinda genis kullanim alam bulmustur.
Is1 direnci: Paslanmaz celikler 1s1 direngli malzemelerdir. Onlar ates ve yiiksek sicakhk
uygulamalarinda diger klasik yapr malzemelerinden daha yiiksek performans gosterirler.
Kullanimlan alev kagak sistemleri, alev kapilar1 ve bacalarda rahattir.
Bilinen uygulamalarda kullanilan ¢ok sayida avantajli 6zelikleri vardir. Bunlar su
sekildedir:
Mukavemet: Paslanmaz geliklere kolaylikla soguk islem uygulanabildiginden dolay: genis
araliklarda degigebilen ¢ok ilging mekanik ozelliklere sahiptir. Faydali mekanik 6zelliklerin iyi
kullanimini saflayan tasarimlarin maliyeti cok yiiksek degildir.
Yiiksek enerji emilimi: Bozulmadan 6nce olaganiistii bir sekilde yiiksek plastik deformasyona
ugrayabilmenin bir sonucu olarak tokluk ve piiriizsiizliige sahip tiirleri mevcuttur.
Imalat kolaylig: Paslanmaz gelikler klasik metalik malzemeler gibi imal edilebilirler.
Boliinebilir, dogranabilir, egilebilir, yuvarlanabilir, kaynak edilebilir ve parlatilabilirler.
Elverigli 6miir siiresi maliyeti: Paslanmaz geliklerin uzun 6miirlii uygulamalarda bu kadar genig
kullanima sahip olmasmin sebebi uygun maliyetidir. Uzun periyotlu maliyet hesaplar1 bakim,
tamir, ekipman ve pargalarinin kolayca degisimi yoniinden giderek artan Sneme sahiptir. Uzun
periyotlu maliyet hesaplan, ilk tesisat maliyetleri, bakim-onarim gibi masraflar vardur.
Cevrenin korunmasi ve yeniden kullanilir hale getirme: Paslanmaz geliklerin yeniden
kullamlabilmesi igin yiiksek seviyelerde alagimlandirilmast gerekmektedir. Ekonomik gartlara
bagh olarak % 50-80 miktarinda yeniden kazanim diger ¢ofu malzemelerle basarilamamigtir.
Bu agidan bakildiinda paslanmaz gelikler her zaman kullanilabilecek uygun bir malzemedir.
Paslanmaz ¢elikler metalurjik yapilan ile baglantili olarak farkli guruplara ayrilirlar.
Bunlar;
» Martenzitik paslanmaz gelikler,
* Ferritik paslanmaz celikler,
* Ostenitik paslanmaz gelikler,
* Dupleks paslanmaz gelikler,

» Ckeltmeyle serlestirilen paslanmaz geliklerdir.



2.1. Ferritik Paslanmaz Celikler

Ferritik paslanmaz celikler temel olarak % 12-30 Cr igeren demir-krom alagimlandr.
Bu alagimlarin yapilan normal 1s1l iglem sartlan altinda ferritiktir. Ferrit hacim merkezli kiibik a

tipi demirdir. Baz: tipleri ve kimyasal bilesimi Tablo 2.1° deki gibidir.

Tablo 2.1. Ferritik paslanmaz celik tipleri (Erdogan, 1998)

AlSItipi | Kimyasal Kompozisyon (%)

Cr C(max) | Mo Al Digerleri
405 13.0 0.08 0.2
409 11.0 0.08 Ti 6xC
430 17.0 0.12
434 17.0 0.12 1.0
436 17.0 0.12 1.0 Nb 5xC
442 20.5 0.20
446 25.0 0.20

Bu tiir ¢elikler tasarim mithendislifi agisindan onemlidir. Tavlama ve sertlestirme
kutulan, otomobil egsoz sistemleri doniigtiiriiciiler, kondansator kiliflari, yanma gemberleri,
isiticilar, motor kapaklari, mutfak ekipmanlart, otomobil siislemeleri gibi genel korozyon ve 1s1

direnci gereken yerlerde kitkiirt atmosferine maruz ekipmanlarin yapilarinda kullamhriar.

2.2, Martenzitik Paslanmaz Celikler

Bu gelikler, ostenitik bolgeden su verme ile martenzitik yap1 olugturmas: igin yeterli
miktarda karbon esas olarak % 12-17 Cr igeren alasimlardir. Bu celiklerin baglica tipleri Tablo
2.2’ de gosterilmigtir. Martenzitik paslanmaz geliklerin korozyon direngleri ferritik ve ostenitik
paslanmaz gelife gbre zayiftir (Erdogan, 2000).

Tablo 2.2. Bazi martenzitik geliklerin kompozisyonlar: (Erdogan, 2000)

AISI Yuzde Agirlik (%)
tipi Cr C Ni Mo v

403 12.2 0.15

410 12.5 | 0.15mak

414 12.5 | 0.15mak

420 13 >0.15

422 12 0.22 1 0.25 1

431 16 0.20mak | 1.8




Martenzitik paslanmaz geliklerin ¢ekme &zellikleri sil islemlerle kontrol edilebilir. Bu
¢elikler yiiksek karbon igermeleri nedeniyle martenzit olugturmak {izere havada sogutulabilir ve
daha sonra temperlenebilir. Martenzitik paslanmaz geliklerin kimyasal bilesimi; dayanim, sertlik
ve korozyon direnci i¢in ayarlanir ve bu yiizden korozyon direnci zayiftir. Korozyon direncini
artirmak i¢in nikel gibi alagim elementleri katilir.

Martenzitik paslanmaz gelikler yaygin olarak tiirbin bigaklar1 ve jet motor halkalarmni
iceren oldukca gerilimli pargalarda, pompa saftlari maden makinalari, cerrahi aletler, aginma
direngli pargalar, sikma bilezikleri, 650 °C’ ye kadar yiiksek sicakliklarda ve petrol kuyu
yataklarinda kullanilirlar.

2.3. Ostenitik Paslanmaz Celikler

Ostenitik paslanmaz celikler genel olarak % 16-25 Cr ve % 7-20 Ni igeren demir-
krom-nikel alasimlaridir. Bu alagimlarin yapilann yiizey merkezli y tipi demirdir. Baz
alagimlarda nikelin yerini mangan alir, fakat yap: degismez. Yaygin bir sekilde kullanilan baz
ostenitik paslanmaz gelikler Tablo 2.3’ teki gibidir.

Tablo 2.3. Baz: ostenitik paslanmaz celikleri kimyasal bilegimleri (Erdogan, 1998)
Yiizde agirlik (%) 4

Tip | Cr | Ni | Cumas | Mn | Mo | Dig.

301 17 7 0.15

304 19 9 0.15

304L 19 10 0.03

316 12 0.08 25

321 18 | 105 | 0.08 TisxC

347 18 11 0.08 Nbl0oxC

202 18 5 0.158 | 8.7

Bu gelikler ostenit kararlastirici yitksek nikel igerifinden ve yiiksek stcaklikta tavlanip
ani soutulduklarindan dolay: oda sicakliklarinda ylizey merkezli yapilarini1 korurlar. Ostenitin
kararliliginda Mn, C ve N’ un da katkiss vardir.

Bu tip paslanmaz gelikler biitiin paslanmaz ¢eliklerden daha iyi endiistriyel atmosferik
ortam ve asidik maddelere kars: korozyon direncine sahiptir.

Genel olarak yiiksek peklesme hizi ve yiiksek stinekligin gerektigi yerlerde tercih edilir.
Tren yolu arabalari, treyler gévdeleri, ugak pargalari, kimyasal ve yiyecek isleme ekipmanlar
miicevherler, petrol rafine ekipmanlari, kOmiir silo hatlari, kimyasal ve kiispe tagima

ekipmanlari, maya tiipleri, siislemeler ve genel amagl mutfak ekipmaniarinda kullanilirlar.



2.4. Cikelti ile Sertlestirilmis Paslanmaz Celikler

Bu gelikler 1940° 11 yillarda gelistirilmiglerdir. En 6nemli 6zellikleri kolay iiretim,

yiiksek dayanim, nispeten iyi siineklik ve mitkemmel korozyon direncleridir. Yapilarma gore iki

sinifta incelenmektedir.

2.4.1. Yan ostenitik tip ¢okelti ile sertlestirilmis paslanmaz c¢elikler

Bu alagimlar tavlanmig sartlarda ostenitik, ancak sl islemlerle martenzite doniisebildigi

icin yar1 ostenitik olarak adlandinlirlar. Tablo 2.4’ te baz tiplerinin kimyasal bilesimleri

verilmistir. Bu tipi manyetik degildir (Erdogan, 1993).

Tablo 2.4. Bazi yar1 ostenitik paslanmaz geliklerin kompozisyonlari

Kimyasal Bilesim (% ag.)

Tip C Mn Si Cr Ni Mo Al N
17-7PH 0.07 0.50 0.30 17.0 7.1 12 0.04
PH 15-7 0.07 0.50 0.30 15.2 7.1 22 1.2 0.04

Mo
AM-350 0.10 0.75 0.35 16.5 4.25 2.75 0.10

2.4.2. Martenzitik tip cokelti ile sertlestirilmis paslanmaz celikler

Bu celikler diger ¢eliklerden daha fazla kullanilirlar. Nispeten yiiksek sertliklerinden
dolay1 cubuk, tel ve agir déviilmiis sekilde kullanilirlar. Levha seklinde pek kullaniimazlar. Bu

celikler manyetiktir. Bu tip bazi ¢eliklerin kimyasal bilesimini Tablo 2.5° te gosterilmektedir.

Tablo 2.5. Baz: martenzitik tip ¢tkelmeyle sertlestirilmis paslanmaz geliklerin kimyasal bilesimi

Tip Yiizde Agirlik (% ag.)
C Mn Si Cr Ni Mo Al Cu Ti Nb
Orta dayanim
Custom | 0.03 0.25 0.25 15.0 6.0 0.8 1.5 0.3
450
PasW | 0.06 | 050 | 050 | 16.75 | 6.25 0.2 0.8
Yitksek dayanim
Custom | 0.03 0.25 0.25 11.75 8.4 2.5 1.2 0.3
455




Bu geliklerin tipik uygulamalari havacilik ve uzay uygulamalar, tiirbin parcalari, motor
ve kompresorler, korozyon direngli yaylar, mermiler, basing kazanlan ve aragtirma

fabrikalarindaki yiiksek gerilimli béliimlerdir (Erdogan, 1993).

2.5. Dupleks Paslanmaz Celikler

Ferritik ve ostenitik paslanmaz geliklerin arasinda yer alan alagimlardir. Dolayisiyla her
iki grubun da ozelliklerini gosterir. Dupleks paslanmaz ¢elikler miihendislik tasarimlan igin

uygun malzeme segimi imkani vermektedir. Baz: tipleri Tablo 2.6’ da verilmistir.

Tablo2.6. Bazi Dupleks paslanmaz geliklerin kimyasal bilegimleri

Tip Yiizde Agirlik (% ag.)
Fe Cr Ni Mo Mn Si C Dig.
329 Geri 26.0 5.0 1.5 0.08
kalan
uso Geri 21.0 7.0 2.5 =2.0 =1.0 =0.03 N:0.2;Cu:0.5
kalan
3RE60 Geri 18.5 4.7 27 1.5 1.7 =0.03
kalan
25Cr5Ni2MoN |  Geri 25 5.0 2.0 0.5 0.5 0.025 | N:0.15;Cu:1.0
kalan

Tipik uygulamalar: kagit, kimya, yag ve yapi endiistrileridir.

2.6. Diger Celik Tiirleri

Paslanmaz c¢eliklerden bagka diger celiklere de kisaca deginmek gerekirse, sunlar
sOylenebilir: Az karbonlu gelikler genel amaglar i¢in kullanilan en ucuz gelik tiiriidiir. Siinekligi
yliksektir, kolay islenir ve su verme ile sertlestirilemezler. Orta karbonlu gelikler genellikle daha
yiiksek mukavemetli olup su verme ile sertlestirilebilirler. Yiiksek karbonlu gelikler ¢ok sert
olup islenmesi zordur. Genellikle takim ve kalip iiretimine elveriglidir. Celigin biinyesinde
karbonun haricinde gesitli alagim elementlerinden belirli oranlarda katarak daha yiiksek
dayanimlara; sicaga ve sofuBa, korozyona daha dayanikl yapilar elde edilebilir. Ornegin belirli
bir karbon bilesiminde gelik goz niine alindiginda katilan alasim elementlerinden kromun
gelige sertlik, nikel ve manganezin ise tokluk kazandirdigy bilinmektedir. Kromun ¢elige sertlik
ve aginma dayanimi kazandirdigr sylenirken siiphesiz % 2 C ve % 12 Cr’lu takim ¢eligi goz

dniinde tutulmustur. Ciinkii bu ¢elik sertlestirme isleminden sonra gergekten sert ve aginmaya




dayaniklt bir yapidadir. Bununla beraber eger %0.10 C ve % 12 Cr’ Iu gelik segilirse elde edilen
sertlik ¢ok yiiksek olmaz. Ayni sekilde manganez % 12-14 oraninda katildiginda gelige tokluk
kazandirir (Hadfield geligi). % 1 ile % 5 oraninda kullamildiginda geligin 6zelliklerine degisken
bir etki gosterir. Bu durumda geligin toklugu ya azalir ya da artar. Alasim elementleri geligin
farkli bir igyapiya ulagmasim saglayarak pratikte istenilen ¢ekme mukavemeti, akma snuri,
gentik darbe siinekligi gibi mekanik ozellikler ile kaynak edilebilme kabiliyeti, sertlesme
kabiliyeti gibi islenebilme Szelliklerinin iyilestirilmesinde etkili olur. Igyapr genellikle bir 1s1l
islem sonucunda elde edilir. Bunun sonucu olarak alagiml geliklerin hemen hemen tamammin
w1l islemden sonra kullanildifini sSylemek miimkiindiir. Alasim elementlerinin en Snemli
ozelligi belli bir fazin olugumunu gelistirmek veya onu kararli hale getirmektir. Bu &zelligi
veren alagim elementleri;

a) Ostenit olusturucu

b) Ferrit olugturucu
¢) Nitriir olusturucu alagim elementleri olarak smiflandirilabilir.

2.6.1. Ostenit olusturucu elementler

Mangan, nikel, kobalt, azot ve ¢inko bu gruba ait olan elementlerdir. Bu elementler
yiiksek oranlarda bulunurlarsa, ostenit alani genigleterek oda sicakligina ve daha agagilara
indirirler. Boylece oda sicakliginda bile kiibik yiizey merkezli kristal kafesine sahip olan
ostenitik g¢elikler meydana gelir. Biiyiik oranlarda Ni ve Mn, ¢eligi oda sicakliinda bile
ostenitik halde tutar. Buna en tipik 6rnek olarak bilesimi %1 C, % 13 Mn ve % 1.2 Cr olan
Hadfield ¢eligi verilebilir. Bu gelikte Mn ile C ostenitin kararli hale gelmesinde Snemli rol
oynarlar. Diger bir 6rnek % 18 Cr, % 8 Ni ostenitik paslanmaz geliklerdir. Ostenitik ¢eliklerin
kendine 6zgii 6zelikleri vardir. Bunlar (www key-to-steel.com) :

» En iyi sekil degistirebilme kabiliyeti: Kiibik yiizey merkezli kristal kafesi nedeniyle diigiik
sicakliklarda (-180 °C) siinekliklerini kaybetmezler.

» Diigiik akma sinir1 ve daha yiiksek ¢ekme mukavemetine sahiptirler

» Manyetik degildirler ve doniisiime ugramazlar. Bu nedenle sertlestirme ve normalizasyon tavi
uygulamak miimkiin degildir.

« Korozyona dayamikhidirlar.

2.6.1.1.0stenitik yap

Yaklagik olarak % 1.2 C ve % 12 Mn i¢eren X120Mn12 sert mangan ¢elikleri bu yapiya
sahiptir. Su verilmis durumda iiretimden ¢iktiklari i¢in tamamen ostenitik, yani siinek, fakat sert

olmayan bir yapiya sahiptirler. Celik bdylece kuvvetli olarak soguk sertlestirilir. Merkez ise
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degismez ve stinek kalir. Siirtiinme seklindeki aginmalara karst uygun degildir. Sadece
basma geklindeki bolgesel darbelerin geligi akma sinirina kadar etkiledigi durumlar i¢in bu gelik
kullamlir. B&yle etkilere maruz kalan yapi pargalar olarak tren yolu makaslar1 ve sert maddeler
icin geneli ve darbeli kiricilar sayilabilir. Soguk sertlegtirilmis tabaka zamanla agmmasina

ragmen devamh olarak kendini yeniler.

2.6.2. Ferrit olugturan elementler

Bu grubun en 6nemli elementleri krom (Cr), silisyum (Si), molibden (Mo), vanadyum
(V), titanyum (Ti) ve aliiminyum (Al)’ dur. Bu alasim elementlerinin biiyiik bir kism1 kiibik
hacim merkezli sistemde kristallesir. Eger yiiksek oranlarda bulunurlarsa demiri de kiibik
merkezli olarak kalmaya zorlarlar. Bu gelikler katilagma sirasinda déniigmeye ugramadan
soguduklart i¢in ferritik g¢elikler olarak adlandirihirlar. Sadece diigilk krom oranlarina sahip
gelikler soguma sirasinda kiibik yiizey merkezli olabilirler. Ostenit alaninin altinda tekrar kiibik
hacim merkezli hale donerek ferritik olurlar. Ferritik gelie bir drnek olarak transformatdr
saglarmin malzemesi verilebilir. Bu malzeme % 24 Si igeren diigiik karbonlu bir geliktir
‘ (Y ldirim 1984). Ferritik geliklerin kendine 8zgii 6zellikleri vardir. Bunlar:
* Manyetiklerdir, kismen kendilerine 6zgii manyetik &zelliklere sahiptirler.
* Isiya dayaniklidirlar, kismen yiiksek sicaklifa dayanabilirler
» Korozyona dayaniklidirlar. Ancak bunun i¢in saf ferritik olmalar1 gerekir.
* Soguk sekil degistirmeleri zordur, sogukta gevrek bir yapiya sahiptirler.
» Doniigmeye ugramma‘r; sertlestirme veya normalizasyon isléinlerinin uygulanmasi miimkiin
degildir. ‘
Krom ve karbon miktarina bagh olarak olusturulan denge diyagraminda gelikler bes bolgeye
ayrilmigtir:
Bolge 1: Diisiik karbonlu, korozyona dayanikli yiiksek krom miktarinda yiiksek sicaklifa
dayanikli, doniigiim yapmayan ferritik celiklerdir.
Kullanim alanlari: X 8 Cr 17 malzeme numarasi 4016 olan celik, mutfak aletlerinin,
diikkanlarda kullanilan baglanti ve kaplamalarin yapildigi korozyona dayanikl ¢eliklerdir. X 10
Cr Al 24, malzeme numarasi 4762 olan gelik, 1200°C ‘ye kadar yiiksek sicakliklara dayanikli
celiklerdir. Alevle dogrudan temasta olan firin ve kazan pargalarinin imalinde kullanilir.
Bolge 2: Daha yiiksek karbon miktarlarina sahip olduklarindan 1slah edilebilen ve
sertlestirilebilen korozyona dayanikli geliklerdir.
Kullanim alanlari: X 40 Cr 13, malzeme numarasi 4034 olan bu gelikler, suni regine pres
kaliplar, her ¢esit bigaklar ve hadde merdanelerine ait yataklarin yapiminda kullanilan

celiklerdir (www.key-to-steel.com).
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Bolge 3: Yiiksek aginma ve kesme (makaslama) mukavemetine sahip olan sertlestirme ile

kendini ¢ok az ¢eken geliklerdir. Ig yapi ledeburittir.

Kullanim alanlari: X 120 Cr 12, malzeme numaras1 2080 olan ¢elik, hareketli kesme ve delme
aletlerinde kullamlan soguk islem celikleridir.

Bolge 4: Diigiik krom miktarli sementasyon ve 1slah gelikleridir. Normalizasyon iglemine tabi
tutulmus durumdaki i¢ yapi ferritik-perlitiktir. Cr burada daha kalmn kesitlerde islah iglemini
malzemenin biitiiniinde gergeklestirir.

Kullanim alanlari: 41 Cr 4 malzeme numaras: 7035 olan bu gelikler, DIN 17200’ e gore 1slah
celigidir.

Bolge 5: Perlit iistii yapida olan diisiik alagimli takim gelikleridir. Sertlestirme sonrasi krom
karbiirler martenzitik ana kiitle igerisine yerleserek celige yeterli derecede aginma mukavemeti
kazandirirlar.

Kullanim alanlar: 100 Cr 6, malzeme numaras1 3505 olan bu gelikler, Slgii aletleri, spiral

matkaplar (deliciler), raybalar ve hadde yataklarmimn yapiminda kullantlir.

2.6.2.1. Karbiirler

Krom gibi ferrit olusturan elementler aymi zamanda karbiir yapicidirlar. Karbiir
yapicilarin gogunlugu da demire bagli olarak ferrit olusturucu 6zelliktedirler. Karbiir olugturan
elementlerin karbona olan afiniteleri sirayla agagidaki gibidir ve soldan saga artar:

Mn, Cr, W, Mo, V, Ti, Nb, Ta, Zr
Bu elementler takim ¢elikleri i¢in ¢ok 6nemlidir giinkii sert karbiirler olusturup talas kaldirmaya

ve aginmaya karst direngleri yiikseltir (www.key-to-steel.com).

2.6.2.2. Nitriir olugturucular

Tiim karbon olusturucular ayni zamanda nitriir yapici elementlerdir. Azot, ¢eligin
ylizeyine nitriirleme yoluyla sokulabilir. Farkli alasim elementlerinin sert nitriirler olusturarak
veya ¢okelme sertlesmesi yoluyla celigin sertligini arttirma egilimleri incelendiginde; Cr, Ti,
Mo, Al ve V gibi nitriir olusturucu elementlerin sertlikte artisa neden oldugu gozlenmistir. Buna

kargilik Ni gibi nitriir olusturamayan elementlerin sertlikte dnemli bir artisa neden olmadig

goriilmiigtiir (www key-to-steel.com).

2.6.3. Birden fazla elementin celige etkisi

Alasimli geliklerin bilyiik bir kismi1 sadece bir tek alagim elementi degil, iki veya daha

fazlasini igerirler. Celikte karbon alasim elementi olarak kabul edilmez. Si ve Mn da her gelikte
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bulundugu igin miktarlar ancak % 0.5 Si ve % 0.8 Mn’ 1 gecerse alagim elementi sayilirlar.
Birden fazla elementin igyapiya etkisi zannedildigi kadar kolay agiklanamaz. Buna &rnek olarak
krom-nikel alagimlarmi incelendiginde bu iki metalin etkilerinin birbirinin tersi oldugu goriiliir.
Soyle ki: Krom karbiir olugturur. Ostenit bolgesini daraltir ve kapali duruma getirir. Ferritik
¢elikleri olusturur. Nikelin bilinen bir karbiirii yoktur. Demir ve sementit iginde erir ve kati
eriyik olusturur. Ostenit bolgesini genisletir ve ostenitik gelikleri olusturur. Her iki elementin
celikte bulunmasi zannedildigi gibi etkileri ortadan kaldirmaz. Aksine nikel kromun korozyon
direncini artirir ve ona plastik deformasyon yetenegi kazandirr. Ornek verilecek olursa; X 12
Cr Ni 18 8, malzeme numarast 4300 olan geliktir ve bu gelik 1912 yilinda Krupp tarafindan
patent biirosuna bildirilmistir ve bugiin bu gelik birgok firma tarafindan ¢esitli ticari isimler

altinda iiretilmektedir.

2.7. Alasim Elementlerinin Genel Etkileri

2.7.1. Ferritin sertligine etkileri

Ferrit icinde kat1 eriyik olusturan tiim alasim elementleri ferritin sertligine etki ederler.
Celiklerde en ¢ok bulunan alasim elementlerinden Si ve Mn ferritin sertlifine en fazla etkide
bulunan iki elementtir. Krom ise en az etkiyi gosterir. Bu nedenle Cr soguk islem gorecek

celiklerde kullanilan en uygun alasim elementidir.

2.7.2. Tane biiyiimesine etkileri

Tane biiyilimesini sinirlandiriimasinda en 6nemli element vanadyumdur. Vanadyumun
celik icinde ¢ok diisiik oranlarda (% 0.1) kullammi bile sertlestirme islemi sirasinda tane
bityiimesini durdurmak i¢in yeterlidir. Bunun nedeni vanadyumun sertlestirme sicakliklarinda
homojen dagilmis karbiirler ve nitriirler seklinde bulunmasidir. Bu tiir karbiirleri veya nitriirleri
kat1 eriyik i¢inde ¢Oziindiirmek igin yilksek sicakliklara ¢ikmak gerekir. Bu nedenle
alisilagelmis sertlesme sicakliklarinda vanadyum bilesikleri tane biiyiimesi icin bir engel tegkil
ederler. Eger sicakltk normalinden daha yiiksek degere ¢ikartilirsa vanadyum bilesikleri
¢oziindiiriilebilir. Ancak bu durumda ¢eliin tane boyutunun biiyiimesi s6z konusu olabilir.
Boyle bir durumda, basta geligin darbe toklugunda olmak tizere, gelifin mekanik ‘c':zellikleriﬁde
diigme goriiliir. Ti ve Nb da vanadyuma benzer etkiler gosteren iki elementtir. Yiiksek hiz
¢eliklerinde ve diger alagimli takim ¢eliklerinde W, Mo ¢ift karbiirleri de VC ve VN’ e benzer
sekilde tane bilyiimesini engeller. Yiizey sertlestirmede kullanilan ince taneli geliklerin imalinde
istenilen sertlestirme etkisi ergimis metale aliiminyum ilavesi ile saglanir. Bunun igin uygulanan

pratik yontem, Once oksijen miktarim belli bir seviyeye indirmek ve sonra ¢elige azot miktarna
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baglh olarak alliminyum ilave etmektir. Celik soguk iken aliiminyumnitriir (AIN)
partikiillerinin dafilimi saglanir ve geligin normal sertlestirme sicaklifinda tane bilyiimesi bu
partikiiller tarafindan engellenir.

2.7.3. Otektoid noktasma etkileri

Ostenit olugturucu elementler A; sicaklifimi diigiiriicii, ferrit olugturucu elementler ise
yiikseltici etki gosterirler. Oregin % 12 Cr ve % 0.4 C igeren Stektoid bilesiminde bir krom
¢eligi icin Gtektoid karbon sicaklifindan daha yiiksek ostenitleme sicaklif: gerekirken % 3 Ni
iceren gelik 700 °C’ nin altinda ostenitik hale geger. Bu hususlarin A, sicaklifi civarinda
kullamilan gelikler igin bilyitkk 6nemi vardir. Otektoid nokta, % 0.83 C oraninda ve 723 °C
sicaklikta olugur. Ornegin % S Cr’ lu geligin Stektoid noktas: % 0.5 C igerigindedir. Tiim alagim
elementleri bu noktanin karbon konsantrasyonunu diigiiriir (Y1ildirim ve dig., 2001).

2.7.4. Martenzitin olustugu sicakhfa (Ms) etkisi

Kobalt digindaki tiim alagim elementleri Ms (martenzit doniiglimiiniin bagladig: sicaklik)
ve Mf (martenzit donlisimiiniin bittigi sicaklik ) degerlerini diigtiriirler. % 0.5° den daha yliksek
karbon igeren geliklerin bilyiik bir gogunlugunun Mf sicaklift oda sicaklifmn altindadir. Bu
durum, pratik olarak, ¢eliklerin biinyelerinde sertlestirme sonrasi bir miktar déniismemis ostenit
bulundurduklari anlamina gelir. Asagida verilen bagmtida her bir alasim elementinin %
konsantrasyonunu kullanarak Ms sicaklii belirlenebilir. Bu baginti tiim alasim elementlerinin
ostenit igerisinde ¢oziinmeleri sdz konusu oldugunda gegerlidir.

Ms =561 - 474C - 33Mn - 17Ni - 17Cr - 21Mo
Yiiksek ve orta alasimli gelikler igin Ms igin agagidaki bagintiy: Snermektedir:
Ms (°C) = 550 - 350C - 40Mn - 20Cr - 10Mo - 17Ni - 8W - 35V - 10Cu + 15Co + 30Al

Tiim alagim elementlerinin arasindan Ms sicakliiina en fazla etki eden karbondur.

2.7.5. izotermal déniisiim siiresinde perlit ve beynit déniigiimiine etkileri

Kobalt digindaki biitiin alagim elementleri ferrit ve sementit olusumunu geciktirirler.
TTT diyagramlarinda egrileri sola dofru kaydirirlar. Alagim elementlerinin déniigiimlere
etkilerini formiile edecek bir kurali saptamak oldukga zordur. Ancak bazi elementlerin
digerlerine oranla beynitik déniisiimleri daha fazla etkiledikleri, digerlerinin de bu konuda ters
davrandiklar1 kesin olarak tespit edilmistir. Bazi elementler belirli bir orandan fazla

kullanildiklarinda déniigtimleri kesin olmamakla beraber arttirabilirler. Ancak bunlarm ilave
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miktarlar1 mevcut diger alasim elementleriyle smirlandinlir. Yiizey sertlestirme islemi
uygulanan gelikler ve takim gelikleri i¢in perlit-beynit doniisiimiiniin baglamas: i¢in gegen siire,
karbon miktart % 1’ i astifindan azalir. Takim gelikleri ve yapi celiklerinde silisyum
konsantrasyonu % 1.5 ve daha fazla oldugunda perlit doniigiimii hizlanir. Sade karbonlu gelikler
igin C miktarinda % 0.30° dan % 1’ e kademeli bir artig, ihmal edilebilir bir etki saglar. Daha

biiyiik etkiler ancak alagim elementlerinin kombinasyonuyla saglantr.

2.7.6. Kaynak kabiliyetine etkisi

Bir ¢eligin ergitme kaynagma uygun olmasi, biiyiik Slgiide igerdigi karbon miktarina
baghdir. Ayrica alagim elementleri de mevcut ise kaynak dikisinin sogumasi sirasinda havanin
ve parcanin soguk kisimlarinin etkisi ile sertlesme, yani kaynak bolgesinde kismen martenzit
olusur. Bundan dolayr gevreklesen malzeme, soguma sirasinda olusan kendini gekme sonucu
catlar. Bilesimdeki alagim elementlerinin miktari, ayni sekilde etki eden esdeger karbon miktar
seklinde hesaplanir. Bu hesaplama i¢in deneysel yollarla bulunmug karbon esdegeri

formiillerinden yararlanilir. Ornegin:
C,=C+ Mn/6 + Cr/5+ Ni/15+ Mo/7

Karbon egdegeri, sade karbonlu celiklerdeki karbona karsilik gelen miktar olarak

diisiiniilebilir. Bu degere gore celikler asagidaki gibi smiflandirilir:

o Ces <% 0.45 ise iyi kaynak edilir,
o Ces <% 0.6 ise sarth kaynak edilir,

o Ces> % 0.6 ise zor kaynak edilir.

Sarthi kaynak edilebilmenin anlami, malzemenin ancak 6n 1sitma veya tamamlayici bir
1s1l iglem gibi belirli sartlar altinda kaynak edilebilmesidir. Zor kaynak edilebilir Cr-Ni-Mn
alasimli gelikler ostenitik elektrodlar ile kaynak edilebilir. Kaynak metali bu malzemeden
meydana geleceginden sertlesmez ve akma smurn diisitk olur. Sofuma sirasinda olusan kendini
¢ekmede ise, kaynak metali bir miktar plastik degismeye ugrayarak kendini birakir. Béylece
kaynak bolgesindeki gerilmeler tehlikeli bir bityiikliige erismez. Krom ve silisyum elementleri
kaynak islemi sirasinda yanarlar ve yiiksek sicakliklarda ergiyen oksitler olustururlar. Bu
oksitler kaynak dikisinin kenarlarinin akarak birlesmesini 6nler. Ayn1 sekilde birlikte yanan
manganin olusan oksidi diger oksitlerin ergime noktalarii diigiiriir. Béylece mangan diger

elementlerin olumsuz etkisini telafi eder (Y1ldirim, 1984).
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2.7.7. Sertlesme kabiliyetine etkisi

Alagiml geliklerin sertlesme derinlikleri, alasimsiz geliklerinkinden fazladir. Alagiml
geliklere daha fazla su verilir. Sertliin Rockwell birimi olarak derecesini karbon miktar: tayin
eder ve bu deger HRc = 65-66’ dan daha yiiksek olamaz.

2.7.7.1.Alasim elementlerinin sertlesme derinligine etkisi

Jominy alin sertlestirme deneyi ile elde edilen ugtan su verme egrileri ile alagim
elementlerinin sertlesme derinligine etkisi gok iyi takip edilebilmektedir. Ornek olarak % 0.6 C’
lu C 60 geligi yiiksek sertlige sahip olmasina ragmen sertlesme derinligi diisiiktiir. % 0.3 C, %
2.5 Cr ve % 0.2 Mo, % 0.1 V iceren alasgimli ¢eligin (30 Cr Mo V 9) sertligi daha diisiik
olmasina ragmen sertlik ugtan uzaklagtikca 6nemsiz miktarda azalir. Yani sertlesme derinligi bu
gelikte daha fazladir. Bir diger gelik tiirii; 42 Cr Mo 4 6zellikleri bakimindan bu iki ¢eligin
arasinda kalir. Ancak % 1 Cr ve % 0.2 Mo icermektedir. Bu sebepten dolayi, daha yiiksek
alasimli olan 30 Cr Mo V 9’ a gore sertlesme derinligi daha diigiiktiir. Fakat karbon miktar1 daha

yiiksek oldugundan yiizey sertligi daha fazladir (Yildirim, 1984).

2.7.8. Alasim elementlerinin ostenit doniisiim hizina etkisi

Demir-karbon denge diyagramimn Stektoid sicakhigi (723 °C) altinda ostenit perlit
doniigiir. Doniigiim sicakligi ve hizi ile ilgili daha kesin degerlerin verilmesi, demir karbon
diyagram: yardimiyla miimkiin degildir, ¢iinkii bu denge diyagrami diger biitiin diyagramlar
gibi normal atmosferik ortam ve yavag sofuma igin gegerlidir. Ostenitin hizli sofuma
sirasindaki doniigiimii, zaman sicaklik d6niisiim diyagrammdan (TTT diyagramindan) takip
edilebilir. Uretilen geliklerin biiyiik bir kisminin TTT diyagramlar1 vardir. Bu tip diyagramlarmn
¢izilmesi i¢in ¢ok genis kapsamli seri halde deneylerin yapilmasi gerekir. TTT
diyagramlarindan ostenitin ne kadar zaman igerisinde ve hangi sicaklikta diger yap: sekline
doniigmeye bagladigi ve bu doniisiimiin ne zaman tamamlandig: goriilebilir. Ostenitin déniigtiigii
diger i¢ yapilar; ferrit, perlit, ara kademe i¢ yapisi1 beynit ve martenzittir. Ayrica diyagramlar
¢eligin bilesen miktarin1 ylizde oram olarak ve olusan igyapinin oda sicaklifindaki sertligini
vermektedirler.

Celik, bir demir karbon alagimidir. Yumugsak durumda iken basit a-demir tanelerinden
(ferrit) olusan bir matristir. Bu faz biinyesine, oda sicaklifinda karbon ve demir karbiir
(sementit) kabul etmez. Demir dnceden tanimlanan belli bir sicakliga isitildifi zaman ve sonra
belli ortam ve hizlarda sogutuldugu zaman fiziksel i¢ degisimlere maruz kalir. Bu degisimler

perlit, beynit ve martenzit gibi farklh mikroyapilarin olugsmasina neden olur. Bu ve olugan diger
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mikroyapilar (ve digerleri) genis alanda mekanik 6zellikler ve belirli amaglar i¢in kullanilacak
celik tretimini saglarlar. Alagim elementleri geliklerin 6zelliklerindeki degigimleri etkilemek

icin ilave edilir.

2.8. Alagim Elementlerinin Paslanmaz Celige Etkileri

Karbon: Demirdeki karbonun varlif1 ¢elik olusumu igin gereklidir. Karbon sementitin ve buna
bagli olarak perlitin, baynitin ve martenzitin olugmasini saglar. Celigin sertlesmesi yaklasik %
0.35” ten daha fazla karbon ilavesiyle gergeklesir. Asinma direnci yaklagik % 0.85 — 1.3 C
oranlarinda daha iyi duruma getirilebilir. Bu miktarin Stesinde, karbonun artmas: toklugu
diigliriir ve gevrekligi artirir.

% 0.4 ‘ten az karbonlu geliklere diigiik karbonlu, % 0.4 — 0.6 C’ lu geliklere orta karbonlu ve %
0.7 - 1.5 C’ lu geliklere yiiksek karbonlu gelikler denir.

Karbon gelikte tek bagina en 6nemli elementtir.

Mangan: Mangan ¢eligin mukavemetini artiran ve aymi zamanda kritik sofutma hizim diigliren
bir metaldir. % 0.8-2.0 manganli mangan 1slah gelikleri yagda sertlestirilebilirler. Béylece su
vermenin sebep oldugu soktaki azalmadan dolayi ¢atlamada kayda deger bir azalma olur.
Mangan daha ¢ok klasik olarak imal edilmis geliklerde mevcuttur.

Krom: Mangan gibi, krom da sertligi artiric1 etkiye sahiptir. Bu element gelik iizerinde bir gok
olumlu etki gsterir. Krom, manganla birlikte % 5 veya daha fazla kullanildi#1 zaman, kritik
sofutma hiz1 havada sertlesen ¢eliin soguma noktasina indirgenir. Krom ¢eligin asinma direnci
kadar toklugunu da artirir, Kromun ¢elik tizerindeki etkilerinden en iyi bilinenlerinden biri
korozyon direncine olan egilimidir. % 11 veya daha fazla kromlu gelikler paslanmaz gelikler
olarak bilinirler. Kromlu gelikler 1s1l islemde daha yiiksek ¢aligma sicaklid1 gerektirirler.
Silisyum: Silisyum g¢elik yapiminda sivi geligin liretimi esnasinda oksijen giderici olarak
kullamhr. Ferritin mukavemetini biraz artinr ve dier elementlerle birlikte kullamldii zaman
toklugun ve gelifin sertliginin artmasina yardimei olur (Tekin, 1992; Yildirim ve dig., 2001).
Nikel: Nikel ferritin ve boylece ¢eligin mukavemetini artirir. Tokluk ve sertlestirilebilirligini
artirmak igin diigiik alasimh ¢eliklerde kullanilirlar. Nikel ayn1 zamanda 1s1l islemin su verme
safhasi esnasinda ¢atlama ve deformasyonun azalmasina neden olur.

Molibden: Molibden ¢eligin sertligini artirir, kritik su verme hizim yavaglatir ve yiiksek
sicaklik gerilme mukavemetini artirir.

Vanadyum: Vanadyum isil islem esnasinda tane biiyiimesinin kontroliine yardim eder. Tane
bilyiimesini dnleyerek ¢eligin tokluk ve mukavemetinin artmasina yardim eder.

Tungsten: Kiigiik miktarlarda kullanilan tungsten 1sil islem esnasinda serbest karbiirlerle

birlesir. Yiiksek aginma direnci saglar. Kromla birlikte yiiksek oranlarda kullanim, hiz
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celiklerinde kirmuzi sertlik olarak bilinen 6zelligi saglar. Yani, gelik yiiksek sicakliklardaki
¢aligmalarda asinma yetenegini kaybetmez.

Bakir: Bakirm % 0.2-0.5 miktarlarindaki ilavesi 6ncelikle ¢eligin atmosferik korozyona kars:
direngli olmasim saglar. Yiizey Kalitesini artirir. Boyanmay: kolaylagtirir. % 0.9-1.4 Mn’ h
kazan ¢eliklerinin 1slahina yardime: olur (Tekin, 1992; Yildirim ve dig., 2001).

Niyobyum: Niyobyum diigiik karbon celiklerin ¢entik darbe toklugunu diigiiriir ve ince tane
yapisim olugmasini saglar. Niyobyum temperleme siiresini artirir ve ¢ok kararh karbiirler
olusturduundan celigin sertlesebilirlifini azaltabilir. Yani 1s1l islem esnasinda ostenitin igine
¢oziinen karbon miktarinin azalmasina yol agabilir.

Bor: Bor siineklik kaybi olmaksizin geliin sertlesme kabiliyetini 6nemli miktarlarda artirir.
Etkinligi daha diisiik karbon seviyelerinde daha dikkate degerdir. Bor ilavesi genellikle 0.0005°
ten 0.003°e kadar olan ¢ok kiiglik miktarlardadir. En 6nemli etkisi atmosferik korozyona kars1
¢eligin direncinin artmasi ve yiizey sertligi salamasidir (Tekin, 1992).

Titanyum: Bu element borla birlikte kullanildifi zaman borun geligin sertlesebilirligindeki
etkinligini artirir. Paslanmaz geliklerde tane sinir1 korozyonunu énler.

Kiikiirt: Kolay islenen kiikiirtlii gelikler diginda gelikte istenmeyen bir elementtir. Kiikiirt orani
arttikca enine siineklik ve gentikli carpma toklugu degerleri diiger. Kiikiirt genellikle siilfiir ve
oksi siilfiir kalintilar olarak bulunur ve kaynaklanabilirligi ¢cok diisiirﬁr.

Fosfor: Ferritin dayanimini en fazla artiran elementtir. Bu nedenle bu element diisiik oranlarda
bile bulunsa geligin dayanimini ve sertligini artirict ancak siineklik ve gentik toklufunu azaltici
etkisi vardir. Fosfor gelifin yenim direncini artirir.

Kursun: Celikte ¢oziinmediginden yalnizea kursunlu kolay islenebilir ¢elife katilirlar.
Genellikle talagh iglenebilirligi en ¢ok artiran katk: oram1 % 0.2-0.5 arasinda bulunur,
Selenyum: Ozellikle kolay talagh islenebilirlik istendigi zaman katilirlar.

Oksijen: Olusturdufu oksidik kalintilarla tehlike yaratir, Mekanik &zellikler ve ozellikle
toklugu enine yonde toklugu diisiiriicii etkisi vardir.

Azot: Nitriirleri olusturdugu igin 6nemlidir. Yaslanmanin bir sorun olmadifi uygulamalarda
dayamm ve sertligi artiric1 etki gOsterir. Nitriirleme iglemiyle yiizeyde sertlestirme tiimiiyle
nitriir olusumundan yararlanarak yapilir. Yiiksek sicakliklarda sertlik ve akma dayanimini
artirmak amaciyla gelige katilir.

Hidrojen: Celigin igyapisinda en tehlikeli ve zararli olan elementtir. Celife nemli hammadde
ve katki maddelerinden ya da atmosferdeki nemden girer. Celigin kat1 yapisinda olusan H, gaz1
kilcal gatlaklar yaratarak geligin mekanik &6zelliklerini bozar. Pul pul dékiilmesine yol agar
(Tekin, 1992).
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3. PASLANMAZ CELIKLERIN KOROZYONU

Paslanmaz ¢elikler, biinyesinde var olan ¢ok ince ve saydam yiizey film olan krom
oksitin sayesinde korozyondan korunabilen demir alagimlaridir. Yiizey filmi olugturmak igin
oksijen ve matriste en az % 11 civarinda krom gereklidir. Bu yiizey filmi oda sicaklifinda kendi
kendini diizeltir. Eger bu yiizey filmi ugradifi bozulmadan hemen sonra tamir edilmezse
paslanmaz geligin korozyonu hemen hemen biitiin ortamlarda ¢ok hizl: olacaktir.

Pasif tabaka

Paslanmaz gelik

Oksijen

Sekil 3.1. Paslanmaz celikte korozyonun sematik resmi.

Paslanmaz geliklerle ilgili esas korozyon problemleri gevre hassasiyetli gatlak ve yank
korozyonudur. Her iki islem de kloriir iyonlarinin varligi ile hizlanir. Kloriir iyonlari, krom
oksitin hasarli yerlerine kolayca girerler. Oldukga yiiksek olan karbon igerigi (> % 0.03)
paslanmaz geligin korozyonunda tahrik edici olabilir. Ciinkii matrisin bazi kisimlarindan ayrilan
krom karbiir parcalari krom tabakas ile birlikte oksit tabakay1 olusturmak iizere hareket eder.
Kromu azalan alanlar, katodu olusturan oksit kapli metalin yer degistirmesiyle anot haline gelir.
Celigin karbon igerigi her ne kadar diiglik olabilse de eklenen karbon herhangi bir sicak islem
esnasinda gelik i¢inde ¢dziinebilir. Bu sicak islem metal yiizeyindeki yagi, boyay1 veya gres
yagim komiirlestirir. Karbona kaynak saglayabilen biitiin ylizey kaplamalari; celige kaynak
yapilmasindan, dévme veya preslemek igin veya genel bir 1sil islem i¢in 1sitilmasindan 8nce
ayrilmalidir (Trethewey ve dig., 1992).

Paslanmaz gelik bir numune klorik bir ortama daldirilirsa; gelifin yiizeyinde olusan ilk
koruyucu tabaka olan Cr,O; agagidaki reaksiyona gore tepkimeye girer (Erbil, 1984)

Fe™ +2CI~ — Fe(l, (3.1)

FeCl, + H,0 < Fe(OH), +2HCI (32)
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Siilfiirik asit ¢dzeltisinde ise krom oksit tabakasinin reaksiyona girdigi tepkimelerin
denklem 3.3’ ye benzer gekilde gelistigi sdylenebilir (Erbil, 1984):

Cr - Cr* +3e (3.3)
H,S0O, +2e - H, + 50, (B4
Denklem (3.3) ve (3.4) toplanursa;

2Cr +3H,80, — Cr,(S0,), +3H,0 (3.5)

1970’ lerde argon oksijen dekarbiirizasyon AOD igleminin baslamasi ile paslanmaz
gelik yapimi tamamen degismistir. Bu iglem karbon igerigini % 0.03 oraninda muhafaza
ederken yaklagik % 0.1 seviyesindeki 6zel alagim elementi olarak gelife azotu vermeyi pratik
hale getirir. Kiikiirt, bizmut, kalay gibi istenmeyen elementlerin miktarlan ile iiretim ve
haddelemenin yol agtif1 olumsuz etkiler kontrol edilir. Uretim tekniklerindeki bu ilerlemeler,
mevcut ¢eliklerin 6zellikleri iizerinde, gok daha siki kontrollere ve gelisen korozyona karsi
direngli, yeni yiiksek alagimh geliklerin iiretimine imkan saglamistir. Cogu paslanmaz geliklere
belli ve degisik ticari isimler verilmistir (Man ve dig, 2003).

Baglica bes grupta incelenen paslanmaz gelikler ve maruz kaldiklan korozyon tiirleri

asagida anlatilmigtir.

3.1. Ostenitik Paslanmaz Celikler ve Korozyon

Ostenitik paslanmaz gelikler % 16-25 Cr ve % 7-21 Ni iceren fli¢lii demir-krom-nikel

alagimlanidir. Bu alagimlar yiizey merkezli kiibik yapidadirlar. Yiiksek korozyon direnglerinden
ve sekillendirilebilirliklerinden dolayt {istiin bir pozisyona ve bu nedenle pek ¢ok miihendislik
uygulamalar1 igin istenen Ozelliklere sahiptir. Hem yiiksek sicakliklarda hem de gevre
sicaklifinda uygulama alam1 bulmugtur. Bu gelikler oda sicaklifinda ostenitik yapiya sahip
oldugu i¢in 1s1l iglemle biiyiik oranlarda sertlestirilemezler. Buna karsin, bu alagimlarin soguk
deformasyonla dayanimlar: artirilabilir (Erdogan, 1998)
Ostenit i¢inde karbonun yiiksek ergiyebilirlii sayesinde, L kalitesindeki ¢ok diisiik karbon
icerikli ostenitik gelikler, 6zellikle deniz suyunda gatlak ve oyuklanma korozyonuna karsi
direnglidir. 1970’ lerin baslarinda ¢atlaksiz yapiya sahip 316 tipi paslanmaz geliklerin ¢ok
akintih deniz suyunda giivenle kullanilabildigi kanitlanmigtir. % 4-5 molibdenli paslanmaz
geliklerin ortalama direngleri artan bir performansa sahiptir, fakat ¢atlaklarda veya biyolojik
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kirlenmenin s6z konusu oldugu yerlerde korozyon devam eder. % 67 Mo’ li paslanmaz gelikler
¢ok etkili korozif onamlérda bile gatlak korozyonuna kars1 direng gostermektedir. Molibden
iceren yiiksek alasimli celikler gerilmeli korozyon catlagma kars1 direnglidir (Steigerwald,
1992). .

Bu ¢eliklerde azot ostenit deﬁgeleyici ve y bolgesini genisletici element olarak nikelin
yerine kullanilabilir. Azot ikinci fazlara ayrilmay: onler. Olmas) muhtemel olan bu ikinci faz,
genel korozyon davranigim olumsuz yonde etkiler. Bu aym1 zamanda molibden igerikli ostenitik
geliklerin oyuklanma korozyonuna karsi direnglerinin gostergesidir. Fakat bunun tersine,
gerilmeli korozyon gatlag: performansini olumsuz etkiler. Alasunlama elementi olarak azot
igeren ostenitik gelikler, gerilmeli korozyon ¢atlag iizerinde azotun zararl etkilerini karsilamak
iizere daha yiiksek molibden igeriklerine ihtiyag duyar. Molibden igeren 6stenitik paslanmaz
celikler, kémiir alevli gii¢ istasyonlarmma baglanan baca gazlan temizleyicilerinde yaygin bir
sekilde kullanilmistir. Temizleyiciler, baca gazlarindaki kiikiirtlii bilesikleri ve siilfiirik asidi
etkisizlestirmek igin kire¢ kaymag: (sonmiis kireg) kullanir. Baca gazlar1 ayn1 zamanda kloriir
ve floriir bilesiklerini de igerebilir. Baca gazlarmi ortamindaki 316 ve 317 tipi geliklerde
oyuklanma goriilmiistiir. Her ne kadar ostenitik paslanmaz celiklerin kullanimi bu tiir atmosfere
sahip biiyiik sistemlerde sermaye kaybina yolagsa da bu malzemelerin uzun vadeli emniyetli

performansi baglangigta yapilan yatirimi hakli ¢ikarir (Davison ve dig., 1992)

3.2. Ferritik Paslanmaz Celikler ve Korozyon

Bu gelikler, % 12-30 krom igeren demir krom alagimlaridir. Bunlarin yapilari hacim
merkezli kiibiktir. Bunlar 6zel amagli yapi gelikleri olarak kullanilir. Bu gelikler 6zel korozyon
direnci ve 1s1 direncinin istendigi yerlerde tercih edilen malzemelerdir. Nikel igeren paslanmaz
geliklerle aym korozyon direncini gosterirler, fakat nikele ihtiyag duyulmadig igin maliyetleri
diigiiktiir. Standart ferritik paslanmaz ¢elikler, diisiik karbonlu geliklerden daha yiiksek ¢cekme
ve akma dayanimina ve daha diisiik uzamaya sahiptirler (Erdogan, 1999).

Ostenit iginde yiiksek eriyebilirliginin tersine, ferritteki karbon ve azotun ¢ok diisiik
olan eriyebilirligi yiiziinden vakum oksijen altindaki dekarbiirizasyon (AOD) iglemlerine tabi
tutulan ferritik paslanmaz g¢elikler, karbiir ve nitriir pargaciklari vasitastyla taneler arasi
korozyona ugrayarak kolayca yumusarlar. Bu paslanmaz celikler, karbon ve azot ¢ok diisiik’
seviyelerde tutulmadik¢a kaynak bozulmalarinin ve mukavemet azalmasmnin her ikisine de
maruz kalir. Yeni AOD islemi ve bu islemin oksijen vakum altindaki dekarbiiriizasyonu, krom
ve molibden seviyelerinin yiiksek oldugu bdlgeleri ortaya ¢ikarirken karbon ve azotu kontrol
eder. Titanyum ve niyobyum eklenmesi ferritik paslanmaz celikte, tane smir1 ¢6kmesiyle krom

azalmasini 6nler. Yani taneler aras1 korozyonu nler.
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Ferritik paslanmaz gelikler modern endiistride genis kullanim alanina sahiptir. 409 tipi, motorlu
araglarin egsozlarina baglanan Kkatalitik konventdrler igin yapilan denemelerde bagan
saglanmistir. 409 tipine az miktarlarda nikel, molibden ve aliiminyum ilave edilmesi araba
eksozlarinin yapiminda yumusak celiklere uygun bir segenek elde edilmesini saglar. Eger
karbon ve azot uygun olan diigiik seviyelerde muhafaza edilirse, malzeme kaynak edilebilir ve
kaynak bozulma yumusakli§i olmaksizin firetilebilir. Asinmanin ¢ok hizli tahrip ettii normal
kaplamalar, Srnegin kanallarda, tiiplerde koruyucu kalkanlarda ve vagonlarda kullamlabilir. Her
ne kadar baglangicta meydana gelen kayiplar yumusak celiginkine gore daha yiiksek olsa da
malzemenin dmrii boyunca meydana gelen kayiplardan daha diigiiktiir. Yiyecek endiistrisinde,
kimyasal ve rafine tesislerinde, kondensorlerde ve 1s1 degistirgeclerinde kullanilan, daha yiitksek
seviyede kroma sahip biraz da molibden ilave edilerek gerilmeli korozyon gatlagina ve genel
korozyona kars1 direngli 444 tipi malzeme olugturulur (Erdogan, 2000).

Yiiksek alasimh ferritik gelikler siddetli korozif etkili cevreye kars1 direnglidir. Ornegin
Al29 kaynar durumdaki % 10’ luk siilfiirik aside dayanir. Bu malzemeler kimya ve petrokimya
endiistrilerinde, kostik operatérlerde ve st degistirgeclerinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bazi durumlarda bunlar yiiksek alagimlr ferritik g¢elikler olan nikel ve nikel
alagimlan ile titanyum yerine de ¢ok rahatlikla kullanilabilirler.

1973’ den beri ferritik ve ostenitik paslanmaz celiklerin ikisi de elektrik {iretim
istasyonlarinda deniz suyu-sogutma yogusturucularinda giderek artan kullanima sahiptir. Bunlar
baglangicta bakir alagimlarinin yerine kullamlmistir, Bu tip ferritik ¢elikler sudaki kirlilikten
dolay1 siilfiir saldirilarma maruz kalmigtir. Fakat sbn zamanlarda ilk tesis edildikleri gibi
yeﬂestirilmeye baglanmigtir. Molibdenin kendi igihd’e barmdirdigz krom orani gok dnemlidir.
Ostenitik geliklerde % 20~22 krom seviyesi % 6 Mo gerektirirken % 25~28 kromlu ferritik-
celikler % 3 Mo gerektirir. Bu paslanmaz gelikler yiiksek korozyon direnci gosterir. Durgun
deniz suyu ortaminda gatlak korozyonuna ugramaz ve gii¢ istasyonu sogutma sistemlerinde ise
gerilmeli korozyonun bagladif1 sicaklifin altinda galigtifs i¢in problem olugturmaz (Erdogan,
2000).

3.3. Martenzitik Paslanmaz Celikler ve Korozyon

Bu tip gelikler % 1217 krom igeren demir alagimlanidir. Bu gelikler daha diigiik karbon
ve daha yliksek kroma sahip olan geliklerdir. Yiikselen sicakhiklarda ostenit elde etmek
miimkiindiir. Bu osteniti martenzite doniistiirmek i¢in hizli bir sogutma yapilir. Celigin yapisi
tetragonaldir. Saf karbonlu ve diisiik alagimli geliklerle ayni olan bu giiglii gevrek martenzit
yiiksek mukavemet ve yeterli sertligi elde etmek i¢in temperlenebilir. Kromun ferrit dengeleyici

karakterinden dolay, toplam krom miktar1 ve buna bagli olarak korozyon direngleri bir miktar
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smirlandiriimigtir. Son zamanlarda azot, nikel ve molibden ilaveleri ile martenzitik paslanmaz

celigin sertligi ve korozyon direnci 6nemli Slgiilerde artirimistir (Erdogan, 1998).

3.4. Dubleks Paslanmaz Celikler ve Korozyon

Bu malzemeler; ferritik tipin korozyon ve gerilmeli korozyon gatlaf: direnci ve
mukavemeti ile ostenitik tipin kaynak edilebilirligi ve dayamkliligy Szelliklerini bir arada
bulundururlar. Farkli alagim elementlerinin farkh eriyebilirligi iki farkli faz1 ortaya ¢ikarir ve bu
kaynak esnasinda ortaya ¢ikan hizli sicaklik degisimlerini takip ederek korozyon direncinde
degisimler olusturur. Bu gelikler ideal sartlarda tiretildikleri zaman miitkemmel mukavemet ve
korozyon direncine sahip olurlar. Dubleks paslanmaz ¢elikler gerilmeli korozyona kars
direnglidirler. Ancak bu direng, ferritik geliklerinki kadar yiiksek degildir. Tokluklari, ferritik
celiklerden iistiin, ancak ostenitik ¢elikler kadar iyi degildir. Buna kargin, dupleks geliklerin
dayanimi ostenitik celiklerden yiiksektir. Tki faza ulagmak amaci ile her elementin uygun
konsantrasyonunu elde etmek igin az miktarlarda krom ve molibden ilave edilmesi, miikkemmel
olan ozelliklerde bir miktar kayba sebep olur. Dubleks paslanmaz gelikler gaz kaynaklarinda
bulunan genel korozyon ve gerilmeli korozyon sartlarina karsi iyi direng saglar (Erdogan, 2000)

3.5. Cikelmeyle Sertlestirilen Paslanmaz Celikler ve Korozyon

Bu celikler ¢esitli uygulamalar ig¢in farkli ihtiyaglara gerek duyuldugundan dolay:
retilmistir. Bu ihtiyaglar kolay iiretim, yiiksek dayanim, nispeten iyi siineklik ve mitkemmel
korozyon direncidir. Krom-nikelli gelikler, yaslanma 1sil iglemi ile sertlestirilebilirlef. Bu tip
celikler ostenitik, yart ostenitik veya martenzitik yapidadir. Yariostenit yapi; ostenitin
martenzite d&nﬁstiiriihngsinden elde edilen yapinin doniisiimiinden elde edilir. Bazen donilgiimii
kolaylastirmak i¢in soguk islem yapilir. Malzemenin giiclendirilmesi, yaslandirma esnasinda
bakir ve aliminyum gibi elementlerin ilave edilmesiyle elde edilir. Sertlestirme 480620 °C
sicaklikta kisa bir zamanda ve imalattan sonra yapilir. Cokelmeyle sertlesen gelik tipleri krom
ve nikel igeriklerinden dolay1 korozyona kars: direnglidirler (Davison ve dig., 1992).

3.6. Paslanmaz Celiklerdeki Yaygin Korozyon Tiirleri

Bu baliimde korozif saldirtlarin farkl: sekilleri kisaca tartigilacaktir.

3.6.1. Genel (iiniform) korozyon

Paslanmaz geliklerin iiniform korozyonu, pasif filmin yiizeyden soyulmasma ve yeniden

pasiflesmenin nlenmesine neden olan bir gevrede ortaya ¢tkar. Boyle bir olay malzeme tiirii
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segiminde yapilan hatay1 gosterir. Sicak siilfiirik asit konsantrasyonun orta giddette oldugu bir
ortama, diisiikk kromlu ferritik paslanmaz geligin maruz kalmasi buna 6rnektir (Davison ve dig.,
1992).

3.6.2. Galvanik korozyon

Iki farkhi metal, korozif bir ortamda elektriksel temasta oldufu zaman meydana gelir.
Herhangi bir malzeme, yiiksek korozyon direngli bir metal olan paslanmaz gelik gibi daha az
soy bir metalle temas ettirildifi zaman bir katot gibi davranabilir. Celik b6liimlerin korozyonu,
Ornegin paslanmaz gelik konstriiksiyonundaki gelik kilitler, nemli bir problem olabilir. Ancak
daha biiytik ¢elik konstriiksiyon iginde, Snemli olan paslanmaz ¢eligi korumak i¢in faydah bir
yol olarak kullanilabilir. Paslanmaz ¢elifin daha soy bir metale baglandifi durumlarda
paslanmaz ¢eligin aktif ve pasif durumlan g6z 6niine alinmahdir. Paslanmaz gelik, bulundugu
ortamda pasifse daha soy bir metalle olan galvanik etkilesiminin 6nemli bir korozyon meydana
getirmesi pek muhtemel degildir. Eger paslanmaz ¢elik, aktif veya sira dig1 olarak pasifse daha
soy bir metalle galvanik etkilesimi yeniden pasiflestirilmeyen geligin hizli korozyonuna destek
saglar. Paslanmaz gelikler i¢in galvanik etkilesimin en 6nemli yani, segilen hizlandiricilarin ve

malzemeye nispeten uygun korozyon direncinin gerekliligidir (Davison ve dig., 1992).

3.6.3. Oyuk korozyonu

Oyulma korozif saldirinin oldugu yerde gergeklesir. Bu saldirilar toplam yapida ihmal
edilebilen agirlik kaybiyla birlikte gelige niifuziyetin olmasina neden olur. Oyulma pasif filmin
bolgesel siireksizligi ile ilgilidir. Bu, inkluzyon ve yiizey bozulmas: gibi mekanik bir etkiyle
veya filmin bolgesel kimyasal bozulmasiyla olabilir. Kloriir oyulmanin baglamast i¢in en bilinen
etkendir. Lokal kimyasal gevre, hacimsel gevreden daha saldirgandir. Bu, oyulma korozyonunu
azaltmak i¢in paslanmaz geligin yiizeyi iizerindeki gok yiiksek akig miktarinin etkisini agiklar.
Yiiksek akig orami, oyuktaki korozif tiirlerin konsantrasyonunu muhafaza eder. Oyulma
baglangicindaki direngle ilgili pasif filmin kararhiligi, 6ncelikle krom ve molibden elementleri
ile kontrol edilir. Onemi az olan alagimlama elementleri, geliklerde oyuk gibi davranan
inkluzyonlar1 (6rnegin stilfiir) etkilemesiyle Snemli etkiye sahip olurlar.

Oyulma baslangic1 aym zamanda yiizey sartlarindan etkilenebilir. Bu yiizey sartlari
sicaklik ve dokiintiileri de kapsar. Ozel bir gevre igin, paslanmaz celigin cesidini bir tek sicaklik
veya dar bir sicaklik bolgesi karakterize edebilir. Bu sicaklik bolgesinin iizerinde oyulma
baglayacak ve altinda baglama imkani bulamayacaktir. Boylelikle kimyasal ¢evre ve sicakhik

kritik seviyeleri agmazsa oyulma saldirilarinin mevzu olmayacag; tiirleri segmek miimkiindiir.
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Calisma sartlann dofru bir sekilde karakterize edilirse, laboratuar degerlendirmelerinden
mantikh bir sonug elde etmek s6z konusudur.

Kloriir, oyulma saldirilarinin birincil nedeni olarak bilinir ve; her tiir malzeme igin,
etkin olan kloriir konsantrasyonu miktar: tespit edilebilir. Kloriir ¢ozeltisi konsantrasyonunun
korozif etkisi, farkli kimyasal tiirlerin varhifindan etkilenebilir. Bu kimyasal tiirler, korozyonu
hizlandirabilirler veya 6nleyebilirler. Kloriir konsantrasyonu buharlagsmanin veya dékiilmelerin
meydana geldigi yerlerde artabilir (Davison ve dig., 1992).

3.6.4. Catlak korozyonu

Bu korozyon tipi, oyulma korozyonunun birkag ¢esidinden biri olarak diigiiniilebilir.
Herhangi bir metal baglantisinin bir sonucu olan gatlak, bir conta, tikag veya dékiintiiler; oksijen
gecisini kisitlayan engeller saldirnin gergeklesmesine sebep olur. Pratikte biitiin catlaklari
onlemek asin derecede zordur. Yiiksek krom ve ozellikle yiiksek molibdenli tipler gatlak
saldinlarina kars1 daha direnglidir. Ozel bir gevrede, kritik oyulma sicaklif ne kadarsa kritik
catlak sicaklifi da o kadardir. Bu sicaklik; geometriye, ¢atlagin tipine ve her tiir malzeme igin
kusursuz korozyon gevresine baghdir. Kritik ¢atlak sicaklifi, 6zel uygulamalar i¢in tam direnghi
malzeme tiirlerinin segiminde faydalidir (Davison ve dig., 1992).

3.6.5. Taneleraras: korozyon

Paslanmaz ¢eligin tane smnirlarinda meydana gelen tercihli saldinlar sonucu olusur.
Genellikle malzemenin hassasiyetinin bir sonucudur. Taneler aras: korozyon; 1s1l degisim, tane
siirlarinda karbiir ve nitriir tanelerine veya tiiketilmis bolgeye krom difizyonunun olmas: igin
gerekli zaman tanimaksizin metaller arasi bilegik fazlara sebep oldugu zaman meydana gelir.
Bir tane smirt ¢Skeltisi, saldirn noktas: degildir. Buna karsin ¢Skeltiye bitigik diisiik kromlu
bolge tanelerarast korozyona hassastir. Pratikte metaller arasi veya bilesik olusturan her metal
tane siirlarinda taneler arasi korozyona kars1 duyarlidir. Bunun genellikle ostenitik paslanmaz
gelikler igin gegerli oldugu bilinmektedir. Fakat aym zamanda ferritik ve iki fazli paslanmaz
geliklerde de nikel temelli korozyon direngli alagimlardaki miktarlarda ortaya gikar (Davison ve
dig., 1992).

Ostenitik paslanmaz geliklerde, yaklagik 1035 °C civarinda krom karbiirler tamamen
¢oziiniirler. Ancak bu gelikler bu sicakliklardan yavagca sogutulurlarsa veya 425-815 °C
sicaklik bolgesinden yeniden isitilirlarsa krom karbiirler tane smirlarinda ¢6kelirler. Bu
Karbiirler matristen daha fazla krom igerirler. Karbiirlerin ¢tkelmesi tane sinirmna bitisik

matrisin kromunu tiiketir. Ostenitteki krom diflizyonu orani, ¢kelme sicaklifinda yavagtir.
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Boylece bolge aginmaya devam eder ve alagim taneler arasi korozyona duyarli hale gelir.
Ostenitik paslanmaz gelik 425 °C’ nin altina hizl bir sekilde sogutulursa karbiirler ¢Skelmez ve
gelikler taneler aras1 korozyona bagigik hale gelir. Ostenitik paslanmaz gelikler taneler arasi
korozyon hassasiyetinden, karbon oram degistirilerek ve alasim elementleri ilave edilerek
kagimilabilir. Cogu ostenitik paslanmaz geliklerde karbon igerigi % 0.03 veya daha az olursa
kaynak ve 1s1l iglemlerin gogunda korozyon hassasiyeti 6nlenir. Bu yontem, 425-815 °C’ de
basing altindaki uzun iglemler igin etkili degildir.

Ferritik paslanmaz geliklerde taneler arasi korozyon mekanizmasi ostenitik paslanmaz
¢eliklerdekinin aymisidir. Krom bilegikleri tane sinirlarinda ¢6kelir ve sinirlara bitigik tanelerde
kromun azalmasina neden olur. Krom igeriginin bu diisiisii taneler aras1 korozyonu tayin etmek
i¢in kullamlan oksitleyici ¢ozeltilerde korozyon hizinin artmasina neden olur. Ferritik ve
martenzitik celiklerin taneler arasi korozyonu arasinda bazi farklar vardir. Birincisi, ostenit
icinde karbonun eriyebilirlifinin; krom nitriir g¢Skeltilerinin biiyilkk oranda tanelerarasi
korozyona sebep olmayacak kadar yeterince bilyilk olmasidir. Ancak bu ferritik paslanmaz
geliklerde onemli bir etkidir. Ikincisi korozyonun meydana geldigi sicakliktir. Ostenitik
paslanmaz ¢eliklerin hassasiyeti 425-815 °C’ de sitildifinda ferritik paslanmaz geliklerin
hassasiyeti ise 925 °C’ de isiildiinda ortaya ¢ikar. Bu fark ferrit ve ostenitteki karbon ve
azotun birbirlerine gore farkli oranlarda eriyebilirlifinden kaynaklanir (Davison ve dig., 1992).

3.6.6. Gerilmeli korozyon catlag:

Bu tiir korozyon, saldirgan bir ortam ve stirekli gerilme ile metalin ¢atlamasina yol agan
6zel bir gevre kombinasyonunun etkisiyle ortaya ¢ikan bir korozyon tiiriidiir. Gerilmeli
korozyon gatlafinin (SCC) ortaya ¢ikmasi igin gereken gerilme kiigiiktiir ve genellikle
makroskobik uzama gerilmesinin asagisindadir. Gerilmeler disaridan uygulanir, fakat artik
gerilmeler gerilmeli korozyon ¢atlaginda bozulmalarina sebep olur. Gerilmeli korozyon ¢atlags,
belirli kritik sartlarda ortaya ¢ikar. Bu sartlar elektrokimyasal, mekanik ve metalurjik fakt6rieri
igerir. Bu faktSrlerden herhangi birindeki degisim, gerilmeli korozyon catladinin elimine
edilmesi igin yeterlidir. Onemli elektrokimyasal parametreler metalin potansiyeli, pH, saflik
konsantrasyonu ve sicaklii igerir. Onemli mekanik parametreler; gerilmeler, gerilme
yogunluklar ve sekil degistirme oranlarini igerir. Metalurjik faktorler ise mikroyapt, hacim
bileseni, deformasyon karakteri ve uzama gerilmesidir.

Paslanmaz ¢elikler, kloriirlii ortamlarda ozellikle gerilmeli korozyon gatlagina karst
duyarhdir. Sicaklik ve oksijen, paslanmaz geligin kloriirlii ortamlarda gerilmeli korozyon
catlagmi kotiilestirir. Ferritik ve dubleks paslanmaz ¢elikler ya etkilenmezler ya da ¢atlama
etkilerine kars1 direnglidirler. Biitiin ostenitik paslanmaz gelik tiirleri, 5zellikle AISI 304 ve 306
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tipleri hassastir. Yiiksek alagimh ostenitik tipler sodyum kloriir ¢ozeltilerine kars1 direnglidir,
fakat magnezyum Kkloriir ¢dzeltilerinde hemen gatlar. Her ne kadar yerlesik olan oyulma ve
catlak korozyonu gerilmeli korozyon ¢atlagindan 6nce gelse de oyuklanma ve catlaklardaki
saldirt miktar fark edihﬁeyecek kadar kiigiiktiir. Gerilmeli korozyonu, tamamen yayilmig olsa
da, islem devam ederken belirlemek zordur ve basing altindaki ekipmanin ani hasarli
bozulmasina yol agar.

SCC’ ye yolagan gevresel sartlar1 hafiflestirmek zordur. Gerilmeli korozyonu iiretmek
icin gereken kloriir seviyesi ¢ok diigiiktiir. Sicaklik, 1s1 degistirgegleri durumunda oldugu gibi
¢ok sik rastlanilan bir islem parametresidir. Cekme gerilmesi de kontrol edilebilen bir iglem
parametresidir. Ancak fabrikasyon, kaynak veya 1s1l gevrimlere baglh artik gerilmeler, dizayn
gerilmelerinden daha ¢ok gerilmeli korozyon ¢atlagindan sorumludurlar. Bu artik gerilmeler,

gerilme giderme tavlamamalari ile bile giderilemeyebilirler (Davison ve dig., 1992).

3.6.7. Erozyonlu kerozyon

Metal veya alagimlarmin korozyonu, koruyucu oksit tabakadan bir parca ayrildig
zaman hizlanabilir. Saldirinin bu sekli 6zellikle oksit tabakanin kalimliginin korozyon direncini
belirlemede 6nemli bir etkisi oldugu zaman Onemlidir. Paslanmaz gelikteki durﬁmda; pasif

filmin erozyonu, saldirinin bir miktar hizlanmasina yol agabilir (Davison ve dig., 1992).

3.6.8. Oksidasyon

Paslanmaz celikler yiiksek krom igeriklerinden dolay1 oksidasyona karst ok direnglidir.
Yiiksek sicaklik ortaminda paslanmaz geliklerin segiminde g6z 6niine alinan nemli faktorler
bilesimin dengesi, termal basinca gére mikro yapi ve termal periyota gore oksit skalasinin sabit
kalma durumudur. Yiiksek sicakliklarda kullanilan paslanmaz geliklerin ¢ogu nispeten yiiksek
nikel icerikli ostenitik tiirler oldugu i¢in muhtemel siilfidasyon saldirilarma karsin atik olmak

zorundadir (Davison ve dig., 1992).
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4. KOROZYON

Metallerin dogal diigmant olan korozyon ¢ok ¢esitli sekillerde tanimlanir. Bunlar:
1- Genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal ve alagimlarin gevrenin cesitli etkileriyle
kimyasal ve elektrokimyasal degigme ya da fiziksel ¢éziinme sonucu agmmasi,
2- Bir maddenin gevresi ile verdigi tepkimelerle bozunma ya da pargalanmasi,
3- Dogrudan mekanik olmayan etkenlerle maddenin pargalanmasi,
4- Oksitli minerallerden metal elde edilmesinin ters islemi (Uneri, 1998)
seklindeki tammlardir.

Teknikte kullanilan metallerin gogu; su, kiikiirtlii bilesikler gibi birgok maddelere kars:
biiyiik ilgi gdsterirler. Bu gibi maddelerle tepkime vererek metalik dogalarim degistirirler. S6z
konusu de@isim, termodinamik olarak en kararl bilesiklerine doniisme egilimlerinden
kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller dogada oksitler, siilfiirler vb. degisik bilesikler halinde
bulunurlar. Dogadaki bilegikleri en kararli olanlaridir. Metal haline getirilirken uygulanan
metalurjik islemlerle dogalari degistirilmistir. Enerji kapasiteleri artirlmg, entropileri
kiiciiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapry: saglamak {izere enerji sarf edilmistir (Erbil, 1985).

Bir metal, termodinamik bir sistem olarak diigiiniiliirse, firetimleri sirasinda verilen
enerjiyle kararsiz bir sistem halindedir. Cevresiyle etkileserek fazla enerjisini digar1 vermesi,
entropisini kiigiiltmesi ve kararli bir bilesik haline donlismesi dogal bir olaydir. Bu dogal yapiya
doniigsme egilimi, tiretimleri sirasinda harcanan enerji ile orantihdir. Cok enerji sarf ederek
giicliikle elde edilen metaller dogal yapilarina kolayca donerler (Erbil, 1985).

Teknikte bilinen ve kullanilan metallerin ¢ogu, kendi dogal bilesikleri haline kolayca
donme egilimi gosterir. Yani korozyona ugrarlar. Metallerin cevreleriyle etkileserek
olusturduklar1 bilesiklere korozyon iiriinleri denir. Korozyon triinleri kosullara bagh olarak,
metal yiizeyinden hemen uzaklasabilir ya da ylizeyde kalabilirler. Korozyon iiriinlerinin
yiizeyden hemen uzaklagmasi korozyonun siirmesi demektir. Ancak iiriinlerin ylizeyde kalmas:
halinde korozyonun zamanla azalmasi ya da tamamen durmasi séz konusu olabilir. Metal
yiizeyinde kalan ve siki bir film olugturan iriinler, gogunlukla oksitler, korozyonun belirli bir
agamasinda sonra korozyonu onlerler. Bu tiir oksitler koruyucu metal oksitler olarak bilinirler
(Erbil, 1985).

Metalik korozyonun bilimden ¢ok sanat oldugu sdylenir. Giinlimiizde &zel bir metal ya
da alasimin 6zel bir ortamda nasil davranacagim kesin bir sekilde tahmin etmek i¢in eldeki
bilgiler yeterli degildir. S6z konusu bir ortamda &zel bir metal ya da alasimin digerlerine tercih
edilerek kullanilmasina ya da Ozel bir koruyucu sistemin uygulanmasina karar vermede
genellikle bilimsel bilgileri uygulama yaninda Snceki deneyimlere ve deneye dayali oldugu gz

oniine alinmalidir. Kuskusuz korozyon teknolojisi korozyon bilimindeki ilerlemelerden
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yararlanmaktadir, ama birgok korozyon olaylar1 tamamen anlagilamamistir. Ornegin 1836’ da
Faraday tarafindan gozlenen pasiflik olay: bu giin de tartisma konusudur, bazi alagim/ortam
sistemlerinde gerilmeli korozyon gatlagina neden olan bazi anyonlarin 6zel etkileri tam olarak
aydmnlatilamamugtir (Uneri, 1998).

Metalik korozyon biliminin temel ilkelerinin anlagilmasinin korozyon deneyleri igin
zorunlu oldugu agiktir. S6zkonusu bilgiler arttikga amprik yaklagimdan ¢ok bilimsel ilkelerin
uygulanmasi; korozyon yavaslaticilarin segimi, korozyona direng godsteren alagimlarin
formiillendirilmesi, katodik koruma ve anodik koruma gibi amaglar igin kullanilabilir (Uneri,
1998).

4.2. Sulu Korozyonun Termodinamigi

4.2.1. Elektrot Potansiyelleri

Kimyasal termodinamiin amaci, kimyasal dengenin ve kimyasal reaksiyonlar1 harekete
gegiren kuvvetlerin matematiksel islemini gergeklestirmektir. Burada hedef denklemle ilgili
sayisal veri ve biiyiikliiklerin belirlenmesidir.

Kimyasal reaksiyonlar1 harekete gegiren kuvvet; termodinamik islemlerde, enerjinin
(entalpi) etkisi ile olasiliin etkisi arasindaki denge olarak ifade edilmistir. Olasilikla ilgili olan
termodinamik nicelie entropi denir. Termodinamik olasilik genig bir niceliktir ve 0~1

arasindaki bilgede matematiksel olasilik degildir.

4.2.2. Serbest enerji

Kimyasal reaksiyonu harekete gegiren kuvvet bilegenlerin yalniz kimyasal formiillerine
bagh degildir. Ayni zamanda reaktanlarin ve iriinlerin aktivitelerine de baglidir. Serbest enerji,
maddenin son entalpisi ve entropisini ifade etmek igin kullanilan termodinamik bir &zelliktir.

Sabit sicaklikta serbest enerji soyle ifade edilebilir:

AG =AH -TAS 4.1
burada AG serbest enerjideki degisim, AH entalpi degisimi, T mutlak sicaklik ve AS entropideki
degisimdir.

Reaksiyonlar dengede olduklar1 zaman ve reaksiyonu ileri veya geri siiren goriiniir bir
egilim yoksa soyle gosterilebilir (Denbigh, 1981):
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AG® =-RT.InK, 42)

AG &zel sartlar altindaki serbest enerjinin degisimi, R gaz sabiti ve K, denge sabitidir.
Elektrokimyasal bir pil termodinamik tersinir sartlar altinda cahgabilecek gekilde
olusturulabilirse ve reaksiyon; reaktanlarin ve firiinlerin aktivitelerini degistirmek igin yeterince
kiiciik degilse, potansiyel sabit kalir ve yiikiin sonsuz kiigiik gegisiyle dagilan enerji soyle ifade

edilir:
|AG] = gegen yiik x potansiyel fark

|AG| = n.F|E| 43)

Burada n reaksiyona giren her tip atomun elektron sayisi, F bir mol elektronun yiikii, E pil
potansiyelidir. Serbest enerji, reaksiyon yniinii gbsteren isarete sahiptir. Kendiliginden olugan
reaksiyonlar i¢in potansiyel pozitif igaretli segilmelidir. Boylece denklem s6yle olur:

AG® =-nF.E° (4.4)
Denklem 4.2 ile birlesirse;
nF.E°
InK, = 4.5
a="pr 4.5)

Béylece elektrokimyasal reaksiyonlarin denge verilerinin tahmini miimkiindiir (Marek, 1992).

4.2.3. Pil potansiyelleri ve elektromotor kuvvet serileri

Cinko metal bir gubuk suya yerlestirilirse, bazi ¢inko iyonlar1 ¢inkonun oksitlenmeye
nispeten bilyiik egilimlerinden dolayi, suya ¢inko iyonlar1 gegecektir. Metalde kalan
elektronlardan dolay:, pozitif yiikli ¢inko iyonlan negatif yiiklii ¢inko g¢ubuga ¢ok yakin
kalacaktir ve bdylece bir ¢ift tabaka olugacaktir. C6zelti ve ¢inko arasinda olugan potansiyel gok
bilylik olmamakla birlikte ¢ift tabakanin kalinhig: ¢ok kii¢iik oldugu igin, potansiyel gradyant
(mesafeyle ilgili potansiyeldeki degisim) ¢ok yiiksek olabilir.

Negatif elektrot potansiyeli ginko iyonlari ¢ozeltisindeki ginko elektrot i¢in mevcuttur.
Ancak bakir iyonlan igeren bir ¢dzeltiye bakir bir gubuk yerlestirilirse, pozitif potansiyel daha
soy olan bakir gubuk ve ¢ozelti arasinda olugur.

Eger metal farkli tipte metal iyonlar1 igeren bir ¢oézeltiye daldirilirsa ilk metal
¢Oziinebilir, ikinci metal ise bu metalden gelen iyonlar1 depolar. Buna genel bir &rnek, ¢inko

metal ve bakir iyonlar: arasindaki metal yer degistirme reaksiyonudur.
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Zn(k) + Cu(s)** — Zn(s)** + Cu(k) 4.6)

Islem tersine dondiiriiimeye calisilirsa yani, ¢inko iyonlar1 igeren gozeltiye bakir metali
daldirilirsa, reaksiyon Herhangi bir olgiilebilen miktarda gerceklesmeyecektir. Ornegin ginko
iyonlar1 igeren ¢ozelti baglangigta bakir iyonlar: igermiyorsa, reaksiyon ¢ok az miktarda ortaya
¢ikacaktir. Buna karsihik, ¢inko metali bakir iyonlar ile neredeyse tamamen tepkimeye girer;

reaksiyon yalnizca bakir iyonlari konsantrasyonu ¢ok kiigiik oldugu zaman duracaktir.

Sekil 4.1. Tipik bir kimyasal pil

Deneyler metallerin birgok kombinasyonu ile tekrarlanabilir. Bir metalin g¢ozelti
vasitasiyla difer bir iyona yerlesebilme kabiliyeti, metallerin bir seri olarak tablo haline
getirilmesi igin, temel olarak alinabilir. Ortaya ¢ikan tablo ¢dzeltiden gelen diger metal
iyonlarint azaltmada metalin kabiliyetini g6sterir.

Elektromotor kuvvetini olustururken tammlanan reaksiyonlar elektrokimyasal
reaksiyonlar olarak adlandirilirlar. Elektrokimyasal reaksiyonlar oksidasyon (degerlik artar) ve
rediiksiyon (degerlik azalir) reaksiyonlarindan olusur.

Cinko metali kullanarak bakir metalinin ¢oktiiriilmesi 6rneginde iiretilen elektronlar igin

oksidasyon reaksiyonu;

Zn—> Zn" +2e” (4.7)
Elektronlar asagidaki indirgenme reaksiyonuna gore bakir iyonlar: tarafindan titketilir.

Cu** +2e” — Cu(s) 4.8)

Yukaridaki reaksiyonlarin anlagilmasi igin, elektrokimyasal pil, bakir siilfat iginde bakir
bir elektrot ve ¢inko siilfat i¢indeki ¢inko bir elektrot kullanilarak olusturulabilir. Eger distan bir

kablo ile devre tamamlanirsa, elektronlar ¢inko elektrottan (anot, ¢6ziinmiis ¢inko seklinde)
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bakir elektrota (katot) akacaktir. Bu, bakir metalinin ¢tkelmesine neden olacaktir. Bu tip bir
diizen; bazi elektrokimyaéal reaksiyonlari, reaktanlarin ve iiriinlerin fiziksel olarak ayrilmas: ile
nasil yer alabildigini ve biitiin islemin iki ayrt reaksiyon seklinde nasil olabildigini gosterir.

Elektrotlarin 6261 veya mutlak potansiyelleri direkt olarak oSlgiilemedigi igin; yar1-pil
reaksiyonlari, kendi potansiyelleri 0 almarak, referans olarak kullamhr. Hidrojen iyon
reaksiyonu 2H' + 2e — H, standart referans noktasi olarak kullanilir. Hidrojen gazindan bir
elektrot yapmak miimkiin degildir. Bu yiizden standart hidrojen elektrot (SHE) potansiyeli inert
elektrot kullanarak olgiiliir. Tiim metallerin standart potansiyelleri, standart hidrojen elektrot
potansiyeli temel alinarak tablolarda gosterilir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 de verilen potansiyeller, biitiin iyon konsantrasyonlar: 1 mol, gazlar 1 atm
basingta ve kati faz saf oldugu zaman 25 °C’ deki standart hidrojen elektrota gore dlgiilen dzel
potansiyellerdir. Bu 6zel elektrot potansiyelleri standart elektrot potansiyeli olarak bilinirler ve
E° ile gosterilirler. Cinko igin kabul edilen standart elektrot potansiyeli yapilan pilin EMK’ ti
olgtilerek hesaplamir. Bu islem ¢inko elektrotu bir bagka metalle degistirerek ve yar1 pil
reaksiyonu belirlenerek tekrarlanabilir. Konsantrasyondaki, sicakliktaki ve kismi basingtaki
degisimler elektrot potansiyelini ve EMK serilerindeki 6zel metalin yerini degistirecektir. Bu
islem ¢inko elektrota bagka bir metalle degistirilerek ve Tablo 4.1° deki uygun reaksiyonlara
gore Olgiilen elektrokimyasal piller i¢in yaripil elektrot potansiyelleri belirlenerek
tekrarlanabilir. Konsantrasyon, sicaklik ve kismi basingtaki degisimler elektrot potansiyellerini
ve Ozel metallerin EMK serisindeki pozisyonunu degistirecektir. Ozellikle elektrot

potansiyelindeki degisim konsantrasyonun fonksiyonu olarak Nernst Denklemi ile verilir:

R (k)

E = Eo _
nk  (red)

4.9)

Burada E elektrot potansiyeli, E° standart elektrot potansiyeli, R gaz sabiti (1.987 cal/ Kmol) T
mutlak sicaklik (Kelvin), n yari-pil reaksiyonunda transfer edilen elektronlarin mol sayisi, F
Faraday sabiti ( F=23060 cal / volt degerlik) ve (oks) ve ( red) oksitlenen ve rediiklenen tiirlerin
aktiviteleridir.

Elektrot potansiyelleri, yukarida tanimlandig) gibi, daima elektrot ve standart hidrojen elektrot:
arasinda akan akimmn sifir oldugu durumda 6lgiiliir. Potansiyel, bdylece maksimum potansiyelin
tersinir bir 6lgiisidiir. Omegin Tablo 4.1° de listelenen molekiiler hidrojenin iizerindeki
metaller, altindaki metallerden standart sartlar altinda, daha soy ve oksidasyona kars1 daha az

direnglidir. Bu egilim termodinamik bir niceliktir, kinetik faktorler hesaba katilmaz.
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Tablo 4.1. Elektromotor kuvvet serileri

Elektrot reaksiyonlani 25°C* deki standart
potansiyel
AU +3e > Au 1.50
Pd**+2¢” — Pd 0.987
Hg* +2¢ — Hg 0.854
Agi+e - Ag 0.800
Hg,*" +2¢" > Hg, 0.789
Cu'+e¢ > Cu 0.521
Cu** +2¢ - Cu 0.337
2H +2¢ - H2 0.000 (Referans)
Pb** +2¢"— Pb -0.126
Sn* +2¢" — Sn -0.136
Ni** +2¢" - Ni 0.250
Co* +2¢" - Co -0.277
T +e¢ > Tl -0.336
In*+3¢ —>In -0.342
Cd* +2¢ —» Cd -0.403
Fe** +2¢” — Fe -0.440
Ga** +3¢ - Ga -0.530
Crt+3e > Cr -0.74
Cr**+2e > Cr -0.91
Zn* +2¢ > Zn -0.763
Mn®* +2¢" — Mn -1.18
't +4e 5 Zr -1.53
Ti¥ +2¢ —~ Ti -1.63
A" +3e - Al -1.66
Hf* +4¢" - Hf -1.70
U¥ 43¢ > U -1.80
Be** +2¢ > Be -1.85
Mg* +2¢ > Mg 237
Na"+e — Na 271
Ca** +2¢ > Ca 2.87
K'+e >K -2.93
Li*+e > Li -3.05
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Tablo 4.1’ de gosterildigi gibi EMK serilerinin kullanilmasina dikkat edilmelidir. Bu degerler
¢ok 6zel sartlar (standart durum ) i¢indir ve &zel bir korozyon ¢evresine uygulanamaz.
| Bakir ve g¢inkodan olusan elektrokimyasal pil ornegine geri doniiliirse; kimyasal
enerjinin ¢inko ve bakir elektrotlar arasinda bir pilde oldugu gibi elektrik enerjisine
cevrilebildigi goriiliir. Ancak dis devre, dogru akim (DC) gii¢ kaynag: ile yer degisebilir. Dogal
olarak gitmeye egilimli oldugu yne ters yonde gitmek igin kuvvet elektronlarni kullanabilir.
Her iki islem korozyonla ilgili oldugu zaman faydalidir. Ciinkii metalin oksidasyonu daima
katodik reaksiyona bagl: olacaktir ve korozyon reaksiyonlart galvanik tip pile benzerdir.
Korozyon olaylan daha gok ilk olarak tanimlanan oksidasyon ve rediiksiyonun kismi
islemleri olarak goriiniirler. Oksidasyon reaksiyonu (anodik reaksiyon) metalik fazin
korozyonunu meydana getirir ve rediiksiyon reaksiyonu (katodik reaksiyon) gevrenin etkisinin
sonucudur. Birkag farkli katodik reaksiyon, sulu sistemlerdeki metalik korozyonda bir araya

gelebilirler. En genel olanlari;

Hidrojen iyon rediiksiyonu;

2H +2e¢ > H,

Coziinen oksijenin rediiksiyonu (asit ortami)
O, +4H" + 4e — 2H,0

Coziinen oksijenin rediiksiyonu (bazik ortam)
0, +2H,0 + 4e » 40H

Metal iyon rediiksiyonu

M* +2¢ > M

Hidrojen iyonunun rediiksiyonu, asidik ortamlarda ¢ok fazla karsilagildig: igin ¢ok
geneldir ve oksijen rediiksiyonu da &yledir. Ciinkii hava ile temas halindeki sulu ¢6zeltiler,
¢6ziinen oksijenin &nemli miktarim igerir. Metal iyon reaksiyonu ve metal ¢okeltileri daha az
ortak &zellige sahiptir ve kimyasal islemlerde daha ¢ok kargilagilir. Yukaridaki reaksiyonlarin
hepsinin ortak ydnii elektron tiiketmeleridir (Marek, 1992).

4.2.4. Referans elektrotlarla potansiyel dl¢iimler

Elektrot potansiyelinin dlgimii, korozyonun 6nlenmesinde 6nemlidir. Bu &l¢iim farkli

cevrelerdeki metallerin ve alagimlarin korozyon oranlarinin belirlenmesini ve katodik ve anodik
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korumada potansiyelin kontroliinii belirler. Pek g¢ok hatalar ve problemlerden, referans
elektrotlarin kullanimindaki elektrokimyasal prensipler ustaca kullanilarak kagmilabilir.

Farkl1 referans elektrotlarin da kullanilabilecegi ve kullamicilarin kendi 6zel ¢aliymalar:
i¢in yeni referans elektrotlar segebilecegini s6ylemek gerekir. Her elektrot kendi karakteristik
durgun potansiyel degerine sahiptir. Bu deger, elde edilen sonuglart difer referanslara gore,
bilinenlere g¢evirmede kullanilabilir. Bu; degisimler, kargilagtirmalar ve tartigmalar igin g¢ok
gereklidir ve E-pH (Pourbaix) diyagramlarinin kullanimin: gerektirir. Segilen elektrot bu yiizden
direng diisiisii problemi ve kendi potansiyel degerinin kararlilifi goz 6niine alinarak uygun bir
sekilde kullamiimahidir (Marek, 1992).

4.2.5. Uglii elektrot sistemi

Bir sistem durgun oldugu ve gegen akimin Snemli olmadifi zamanlarda, deney
elektrotunun potansiyelini 6lgmek icin, referans elektrot olarak yalniz farkli bir elektrotun
kullamimi yeterlidir. Akim galvanik bir pilden ani bir gekilde gegiyorsa veya elektrolitik pili
etkiliyorsa iki elektrottaki reaksiyonlar dengede degildir ve onlardan birinin {izerinde agir1
potansiyel birikir. Bu iki elektrot arasinda 6l¢iilen potansiyel fark iki asir1 gerilimi igerir. Bu
nedenle yalniz deney elektrotunun potansiyeli bu 6l¢iimle belirlenemez. Bu degeri belirlemek
icin tiglincii bir elektrot, kars: elektrot olarak kullanilmalidir. Bu yolla akim sadece test elektrotu
ve kargi elektrot arasinda akar. Test ve referans elektrotlar arasma yerlestirilen yiiksek
empedansh bir voltmetre, referans elektrot boyunca akan herhangi bir akima engél olmaz.
Referans elektrotlar asir1 potansiyel gOstermezler. Deney elektrotunun potansiyeli ve onun
elektrik akim akig1 altindaki degigimleri, bagl referans elektrota gore 6lgiilebilir. Cogu referans
elektrotlar akan akimla polarize edilemezler. Uglii elektrot sistemi, laboratuar ve alan potansiyel
Olgiimlerinde genis bir sekilde kullamiimaktadir (Marek, 1992).

4.2.6. Potansiyel-pH (Pourbaix) diyagramlan

Potansiyel-pH diyagramlan; c¢6zeltideki metal iyonlan, oksitler ve diger tiirlerin
etkisinin grafiksel gosterimidir. Iki tiir arasindaki sirlan1 gosteren gizgiler, tiirler arasindaki
denge potansiyeli degerlerini pH’ 1n fonksiyonu olarak verir. Bu degerler, Nernst denklemleri
ile elde edilen standart kimyasal potansiyeller gibi termodinamik verilerle hesaplanabilir
(denklem 4.9). Bundan dolay:1 potansiyel-pH diyagramlari, Nernst Kanunu’ nun grafiksel
ifadesidir.

Bu diyagramlar potansiyelden bagimsiz asit temelli reaksiyonlarin dengesini verir. Bu
denklemler yatay eksende pH olarak gosterilirler. Potansiyel-pH diyagramlar: birgok dnemli
bilgiyi icerir. Bu bilgiler korozyonda ve diger pratik alanlarda kullanilir.

35



Metale uygulandit zaman, potansiyel ¢izgi esitlifi metal ve kendi iyonlar1 arasmdaki
kararhligin baskinliklar1 arasindaki sinirlart verir. Metalin kararliligina gére pH ve potansiyel
sartlar1 igin, korozyon olamaz ve sistem bagigiklik bolgesindedir. Ancak potansiyel ve pH
iyonlar: (6rnegi Fe™ gibi) kararlihgma gore metal kararli olmayabilir ve Fe*** ye oksitlenmeye
egilimlidir. Boylelikle sistemin korozyon bélgesinde oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Demir i¢in havalandirilmamis su ortamindaki korozyon;

Fe — Fe™ +2e
Elektrokimyasal reaksiyonu ile ifade edilir ve Fe'? ve Fe tiirleri diigiiniilir. Nernst denklemi

(4.9) Fe** / Fe sistemi igin potansiyel dengesini hesaplamay1 miimkiin kilar.

RT

EFf =E° +—
nF

In(Fe*?)

Bu denge potansiyeli kismi E-pH diyagraminda yatay eksen olarak gosterilir (Sekil 4.2).
Cizginin gdsterdifi potansiyelde verilen bir konsantrasyondaki Fe ve Fe™ dengededir.

Diger tiire transfer olmaya tam bir egilim yoktur. Cizginin iistii, Fe** icin kararlihga sahiptir.

Demir metali bu potansiyellerde kararh olmaz ve Fe"** nin denge konsantrasyonu artar; bu da

metalin aktif duruma gelmesi demektir. Metal, ylizeyi oksitle kapatarak korunabilir hale

geldiginde ‘metal pasive edilmistir’ denir.

1600

800 —

o |-Komzon Y Pasivasyon
oo -“ .-H“-h

-300 ’ kor.
o Begrit ]
-1400

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Potansiyel (E), mV

Sekil 4.2. Demirin E-pH (Pourbaix) diyagrami

Potansiyel-pH diyagramlan ilk kez Pourbaix tarafindan yapilmistir ve endiistriyel
elektroliz, kaplama, metallerin elektrolitik elde edilmesi, primer ve sekonder elektrik pilleri, su

islemleri ve hidrometalurji gibi alanlarda oldugu kadar korozyonda da ¢ok faydalidir. Sunu
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vurgulamak gok Snemlidir ki, bu diyagramlar reaksiyon igindeki tiirlerle ilgili termodinamik
verilere dayanmaktadir. E-pH diyagramlarindan metalin korozyona ugrayip ugramayacagini
tahmin etmek miimkiindiir. Ancak metalin ne kadar siire dayanabilecegini tahmin etmek
imkénsizdir (Marek, 1992).

4.2.7. Suyun E-pH diyagrami

Pourbaix diyagramlarn suda meydana gelen denge reaksiyonlan igin olugturulmustur.
Bu yiizden suyun E-pH diyagramlar incelenen sistemle aymi zamanda diigliniilmelidir. Su
asagidaki reaksiyona gore oksijen ve hidrojene ayrisabilir:

2H" +2e~ > H,
H,0—>10,+2H" +2¢”

Bu reaksiyonda olmas1 miimkiin olan iki kimyasal denge vardir. Nernst denklemi

kullanilarak bu reaksiyonlarin denge potansiyelleri belirlenir.

0.059, (H*)
E. =E°, 1
HA: H/{z * 2 o8 PH,

Burada (H") sudaki H” in aktivitesi ve Py, elektrota yakin hidrojenin basmcidir. Geleneksel
olarak, E;7 = 0 oldugu i¢in denklem s6yle yazilabilir:
H,y

0.059
2

EH%{, =-0.059pH — log pH, (4.10)

H,/H,O sistemi igin potansiyel dengesi pH ile azalmaktadur.

Oksijen-su reaksiyonu i¢in potansiyel denklemi Nernst denklemi ile verilir.

Eg =Eg - 0’259 log G ()ZZ(O)+ i
0,

burada P(,2 elektrota yakin O,’ nin basincina esittir. Aktivite genel olarak 1 kabul edilir ve O,/

H,0 igin standart potansiyel 1.23 V olarak hesaplanir. $yle yazilir:
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0.059

E2 =1.23-0.059pH + log P, (4.11)

Denklem (4.11) 1atm basing altindadir. Elektroda yakin hidrojen ve oksijenin basinglari,
elektrokimyasal pillerde mevcut olan basinca neredeyse esit ve genellikle benzerdir (Marek,
1992).

4.3. Sulu Korozyenun Kinetikleri

Metalin sulu korozyonu elektrokimyasal bir reaksiyondur. Metal korozyonunun olmasi
i¢in, bir oksidasyon reaksiyonu (genellikle metal ¢6ziinmesi veya okside sekli) ve katodik
reaksiyon (proton veya oksijen indirgenmesi gibi) devam etmelidir. Ornegin demirin asit
¢ozeltilerindeki korozyonu sdyle ifade edilebilir:

Oksidasyon (anodik) Fe — Fe +2e
Rediiksiyon (katodik) 2H* +2e — H,
Toplam reaksiyon Fe+2H* - Fe” +H,

Ikinci bir 8rnek olarak demirin ¢6ziinmiis oksijen igeren bir gozeltideki korozyon sdyledir:

Oksidasyon (anodik) Fe — Fe** +2e
Rediiksiyon (katodik) O, +4H*+4e > 2H,0
Toplam reaksiyon 2Fe+0, +4H* — 2Fe* +2H,0

Metalin ¢ozlinme reaksiyonu (M — M ") O—R Kkatodik reaksiyonu ile siirdiiriiliir:

M+0O—->M™ +R

burada M bir metal, O oksijen veya oksitleyen diger bir reaktif, n” yiik sayisi ve R rediiklenen
tiirler veya rediiksiyondur. Korozyon islemi aym ytizeyde iki farkh bolgede meydana gelen iki
ayr1 reaksiyon olarak yazilir. Metalin ¢oziindiigii bdlge anot ve rediiksiyon reaksiyonunun
oldugu bdlge katot olarak bilinir.

Asman metal kisa-devre enerji lireten pile esdegerdir. Bu pilde enerji, katodik reaktifin
azalmas! ve korozyon iiriinlerinin gekillenmesi esnasinda ayrilir. Kiitle dengesini korumak igin,
katodik reaktifin tiiketim miktari, ortaya g¢ikan korozyon iiriinleri miktarina kimyasal ve
elektrokimyasal yonden esit olmalidir. Elektronlar anodik reaksiyonla serbest kaldif ve katodik
reaksiyonla tiiketildigi icin korozyon elektrokimyasal akimla ilgili olarak ifade edilir.
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Elektrokimyasal terimlerdeki kiitle denge gart1 ifade edilerek, katodik reaksiyondaki akima esit
ve ters igaretli olmalidir (Shoesmith, 1992).
Eger olgiilebilirse, bu akim korozyon igleminin hizinin bilyiikliigii olarak alinabilir ve

boylece metal kayb1 oran1 belirlenebilir. i, , korozyon akimi olarak bilinen akim ve korozyona

ugrayan metalin miktari, Faraday kanunu ile ifade edilebilir:

P = nFW
kor.t M
burada i, amper olarak ifade edilir, t saniye olarak zaman (akimin aktif zaman); nF, korozyon

4.12)

firetmek {izere metalden bir mol d6niismesi igin gereken Coulomb sayisi; n metalin ¢6ziinme
reaksiyonundaki elektron sayisi (denklem 4.12 i¢in n = 2), F Faraday sabiti (96480 C/ mol); M
metalin gram cinsinden molekiil agirhigi, W asinmis metalin gram cinsinden agirhgidir.
Yukarida anlatilanlara iki ilave daha yapilabilir. Ilk olarak Cu gibi safsizliklar bazi
katodik reaksiyonlar metal korozyonunu destekler. Oksijenlendirilmis asidik ¢ozeltilerde, demir
korozyonu, proton rediiksiyonu ve oksijen rediiksiyonu ile baglar. Kompleks alagimlar
kanigtirildift zaman metal korozyon islemi, bir ¢6ziinme prosesinin toplamindan daha fazla
olabilir. Korozyon akimi, denklem 4.13” te gosterildigi gibi bilesenlerin kismi akimlarinin

toplami olan akimdir.

Lw=21,-21, (4.13)

Ikincisi, anodik ve katodik bolge alanlar1 (A, ve A,) gok farkl: olabilir. Boylece her ne kadar
anodik ve katodik akimlar esit olmaliysa da kendi akim yogunluklarinin agagidaki gibi olmasina
gerek kalmaz:
I,==~1;A4,+#A4,
Bdoylece;

a

(4.14)

%1 terimi akim yogunlugudur ve i ile gosterilecektir.

Piiriizsiiz, tek bilesenli bir metal yiizeyi herhangi bir anda anodik ve katodik bdlgelere
ayrilacaktir. Alanlar zamanla degisecektir. Oyle ki yiizey tepkimeye girer ve boylece korozyona
maruz kalir. Ancak bSyle bir durum sik sik uygulanmadif igin ve yiizey piiriizliiliigiinden
dolay: alagim fazlari, tane sinrlari, kalinti elementleri, artik gerilmeler ve yiiksek direngli oksit

filmleri; ayrik anodik ve katodik alanlarin kararlilifina yol agabilir. Bu kosullar altinda metal
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¢oziinmesi 6zel alanlarla smirlanabilir ve korozyon daha genel fakat lokalize edilmis olur. Her
biiyiik akim yogunlugunﬁn etkisi altindaki ¢dziinmede, kiigiik anot ve biiyiik katodun &6zel bir
kombinasyonu az sayidaki lokalize edilmis alanda, metalih ¢oziinmesini smurlar. Boyle bir
durum oyulma veya kmima gibi olaylar esnasinda goriiliir (Shoesmith, 1992).

Sulu korozyon karmasik bir iglemdir. S6yle ki; farkli bigimlerde meydana gelir ve
birgok kimyasal, elektrokimyasal ve metalurjik degiskenlerden etkilenebilir. Bunlar;
® Metalin veya alagimin kimyasal kompozisyon ve metalurjik 6zellikleri,
» Cevrenin kimyasal (kompozisyon) ve fiziksel (sicaklik ve iletkenlik) 6zellikleri,
e Yiizey filmlerinin varlif1 veya yoklugu,
e Yiizey filmlerinin, direnglilik, kalinlik, bozulma tipi ve uyumlulugudur.

Kismi korozyon reaksiyonunun termodinamik olasiligi, reaksiyonlanin E. denge
potansiyelleri relatif degerleri ile belirlenebilir. Ozel metal/su sisteminin termodinamikleri
potansiyel-pH veya Pourbaix diyagramlarindan &zetlenebilir. M metali M™" seklinde agintyorsa

korozyon reaksiyonu olur. Qyle ise,
(E)yy < (B, dir (4.15)

Ancak korozyon miihendisliginin ¢ok &nemli sorunlar1 vardir. Korozyon reaksiyonunun
hiz1 ne olur, nlenebilir mi veya daha diisiik, kabul edilebilir hizlarda tutulabilir mi? Bu sorulara
cevap vermek igin ve aksiyonun ilerleyisini belirlemek i¢in biitiin korozyon olaym: olusturan
her adim i¢in baz bilgilere sahip olmak gerekir.

Biitiin iglem bazi reaksiyonlar tarafindan kontrol edilebilir. Ya anodik veya katodik
clektron transfer reaksiyonlar: kontrol edilebilir oranda olabilir. Alternatif olarak, eger bu
reaksiyonlar hizli ise ve katodik reaktifin konsantrasyonu diisiikse, katodik alana reaktifin gegisi
sinirlanabilir. Bu durum, smirl ¢6ziiniirliige sahip ¢Oziinmils oksijen tarafindan siirdiiriilen
korozyon igin olduk¢a geneldir. Eger metalin ¢6ziinme reaksiyonu tersinir ise — s6yle ki metalin
tersine ¢ikelme reaksiyonu M "™ + ne — M seklinde meydana gelir- bu yiizden anottan M"™ > .
dan gegis hiz1 yavas adimlarla olabilir.

Korozyon filminin varli1 bazi komplikasyonlara sebep olur. Elektrota yakin ¢dziinmiis.

metal katyonlarinin konsantrasyonu; oksitlerde, hidroksitlerde ve metal tuzlari ¢okeltilerinde bir

degere ulagirsa, o zaman korozyon, bu gzenekli dokiintiller boyunca M™ gegisi ile kontrol
edilir. Alternatif olarak, bagdasik yiizey filmleri kati durumdaki metal yiizeyinde ani olarak

sekillenirse, ¢okelmenin tersine, reaksiyonlar iki ara ylizeyde (oksit/metal veya oksit ¢ozelti

alan) film olugan alanlara M™ veya O’ nin iyonik gegisi, gok diigiik korozyon hizlarim
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garantiler. Gozenekler ve tane sinirlarimin olugmasindaki film kusurlarinin varli: bu iglemin
hizini etkileyecektir. Sonug olarak bilinen sartlar altinda yiizey filmlerinin elektrik iletkenligi ile
kontrol edilen korozyon isleminin katodik siiregleri, filmin yiizey iizerinde meydana geldigi
zaman ortaya ¢iktigini sdylemek miimkiindiir (Shoesmith, 1992).

4.3.1. Aktivasyon kontrolii

Aktivasyon kontrolii, b6liim 4.2’ de verilen anodik ve katodik reaksiyonlar ile cereyan
eden korozyon isleminin kontroliinli tamimlamak igin kullamilan terimdir. Bitlin anodik
reaksiyonlar, bir alandan M™ veya hidrolize edilmis veya karigik metal katyon tiirlerinin oldugu
sulu ¢ozeltideki metal kafese, bir metal atomunun gegmesinden ibarettir.

Mps > My, > M

n+ n+
yhizey yitzey ->M gozelti

Bu adimlarmn deneysel olarak ayrilabilmesi gerekli degildir. Benzer gekilde katodik reaksiyon,

Ornegin oksit rediiksiyonu, su adimlardan ibarettir.
0, +2H"* +2e — H,0,

H,0, +2H* +2¢ —»2H,0

Biitiin reaksiyonlar yiik transferi olarak bilinir. Ya anodik ya da katodik yiik transfer
reaksiyonu biitlin korozyon hizin1 kontrol edebilir. Anodik ve katodik reaksiyonlarin her ikisi de
elektrokimyasal metotlar kullamlarak anlasilir. Bu metotlarda, elektroda uygulanan (veya
elektrot boyunca gegen akim) elektriksel potansiyel kontrol edilir ve son akim (veya elektrot
potansiyeli) olgiiliir. Béylece akim-potansiyel veya anodik veya katodik reaksiyonlarin her ikisi
i¢in polarizasyon egrileri belirlenebilir. Sekil 4.3. anodik polarizasyon egrisine bir Srnektir.
Anodik reaksiyon i¢in verilen bu egri agagidaki Butler-Volmer denklemini tanimlar:

i=i, {exp( ﬂ%n)—exp(— (1- ﬁ)%n}} (4.16)

Burada R gaz sabiti, T mutlak sicaklik, # 0.5’ e yakin bir degerdeki simetri katsayisidir. 7 ise

agir1 gerilimdir ve soyle belirlenebilir:

n=E-E, (4.17)
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ve reaksiyonun dengeden ne kadar uzak oldufunun Olglimiidiir. Dengede (E=E., 7= 0)
olgiilebilen akim akis1 yoktur. Ancak denge dinamiktir. Metal ¢dziinme hiz1 i, ile -i, metal

katyonlarim ¢Skelme hizlarmna egittir.

P, =i (4.18)

burada i; degisim akimudir.

Potansiyel

Metal oizinmesi

- Bletal gokebmesi
Katodik Ak - Arodik

Sekil 4.3. Bir metalin ¢6ziinme-¢tkelme islemlerinin akim-potansiyel egrisi

Potansiyel, denge potansiyelinden daha pozitif (anodik) yapihrsa, i, )]ikl ’ tir ve metal

¢oziinmesi ilerler. Benzer sekilde katodik potansiyel i¢in i, (Iikl olur ve metal katyon ¢dkelmesi

ilerler. Kiiciik potansiyel bolgesi tizerinde, birbirine zit iki reaksiyon, fakat etkin olan asir1
potansiyeller (77, anodik ver, katodik) ihmal edilebilir ve agir1 potansiyel Tafel bolgesindedir.

Denklem 4.16” daki son terim ihmal edilebilir ve metal ¢6ziinmesi akim yogunlugu cinsinden

sOyle verilebilir:

., nk'
I, =i eXp(ﬂ Ef”) (4.19)

logaritmalar alinarak ve yeniden diizenlenerek;

n, =b, log[’.i) .20)

Iy

burada b, Tafel katsayisidir ve su sekildedir:
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_ 2.303RT

421
W (4.21)

b

b,,logi, —n,grafiginin egiminden elde edilir. Bu egrideki ana par¢a ijicin bir deger verir.
Benzer sekilde, katodik asir1 potansiyelde, Tafel katsayisi metalik katyon g¢okeltileri igin elde

edilebilir.

_ —2303RT

Benzer bir analiz katodik islemler i¢in yazilabilir.
Eger iki reaksiyon bir korozyon islemi olarak birlikte olmak zorundaysa; metal
¢oziinmesinden dolay1 anodik akim akis: esit bilyiikliikteki katodik akim ile dengeli olmalidir.

Katodik akim O’ nun R’ ye rediiklenmesinden dolay:dir.
Z.a = _il( = ikar (4'23)

Burada #,,, korozyon akimdir. Bu durum yalnizca tek bir potansiyelde basarilabilir, korozyon

potansiyeli £, iki denge potansiyeli arasinda olmahdir.

kor

(Ee )a (Ekor <(Ee )k (424)

Boylece metal ¢dziinme reaksiyonu anodik aktivasyon asiri potansiyeli tarafindan harekete

gecirilir.

M = By, —(E,), (4.25)
Katodik reaksiyon katodik aktivasyon agir1 potansiyeli tarafinda harekete gegirilir.

M =B ~(E,), (426)

Aktivasyon asirn1 potansiyeli, korozyon akimmi elde etmek iizere anodik ve katodik

reaksiyonlarm nasil kullanilmasi gerektiginin bir Sl¢timiidiir (Shoesmith, 1992).
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Biitiin bunlara iki 6nemli bilgi daha eklenebilir: Ilki korozyonu harekete geciren

termodinamik tahrik kuvveti, denge potansiyellerindeki farka esittir:
AE,,, =(E.), —(E,), (427

Genelde, AE

oy DUIyliktiir ve ters reaksiyonlar ihmal edilebilir. (M™ — M,R — O)
Sonug olarak, Ey her iki reaksiyon igin filmin varlifinin sebep oldufu komplikasyonlar yok
kabul edilerek Tafel bolgesinde oldugu séylenir'. Ikincisi; iki polarizasyonl mutlaka simetrik
degildir ve nadiren benzerdir. Egrinin sekli degisen akim ve Tafel katsayist yardim ile

belirlenebilir. n ve B denklem 4.20° den belirlenebilir. Metal ¢6ziinmesi/gokelme reaksiyonu

biiyiik 7, akimima sahiptir ve anodik ve katodik reaksiyonlar umuldugu gibi §’ nin 0.5%¢ yakin

olmasiyla simetrige yakin hale gelir. #,’ m biiyiik olmasmin sonucu olarak, akim-potansiyel

egrisi diktir Bilyilk akimlar1 elde etmek i¢in yalniz kii¢iik agm potansiyeller gerekir. Tersine,
katodik reaksiyon i¢in akim-potansiyel oran1 i, dan dolay1 yiizeyseldir ve anodik ve katodik

reaksiyonlar simetrik degildir. Belirsiz simetri katsayisina dayanarak simetrideki bu eksikligi
stylemekten ziyade, Tafel katsayilar1 degerlerini dikkate almak bu tartisma igin uygundur.

iki reaksiyon ayn: yiizey iizerinde farkli alanlarda meydana geldigi zaman, korozyon
akimi malzemenin akim-Slger aletlere baglanmas: ile olgiilemez. Korozyon potansiyeli bir
voltmetre kullanilarak uygun bir referans elektrota karsi olgiilebilir. Bu voltmetre 6lgiilen
devreden akim gegmeéine miisaade etmeyecek kadar yiiksek dirence sahip olmalidir. Ey,,’ un
gergek degeri denge potansiyelinden tahmin edilemez ve bundan dolay: basit termodinamik
anlama sahip degildir. Fy,r degerini iki reaksiyon igin akim potansiyel iliskisinin seklinden
belirlendigini gosterir. Ciinkii onun degeri bir reaksiyondan daha fazla sayidaki ozellikler
tarafindan belirlenebilir. Korozyon potansiyeli sik sik karisik potansiyeli ifade eder.

Evans diyagramlarindaki (Sekil 4.4) iki polarizasyon egrisinin kesigme noktasi
korozyon akiminin degerini verir. Bu durum, egrinin sekli ne olursa olsun hiz belirleme
miimkiin olmasa’ da dogrudur. Boyle diyagramlar korozyon islemi {izerindeki farkli

parametrelerin etkisini gdstermek igin kullanilabilir (Shoesmith, 1992).



E, o M M hue
\ Efim=1fb_

kox

Potansivel
=

|
g
0 ——— ————

kor Ing alam

Sekil 4.4. M+O = M™ + R korozyon isleminin Evans Diyagram

4.3.2. Termodinamik tahrik kuvveti

Bir ¢oziinme islemi igin denklem 4.27° den AE,, ’ in belirlenmesi hatirlanarak,

asagidaki gibi yazilabilir (Shoesmith, 1992):

AEl’L‘I‘fﬂ < AE!’(:I‘M (4'28)

. o
ZI«)r < Zkor

(4.29)

bz
M —= M tne”

Egim=1/b,

O+ ne” — F

kor log akim

Sekil 4.5. Farkli denge potansiyellere sahip iki katodik reaksiyona sahip metal ¢6ziinmesinin Evans
Diyagrami
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Burada tek indis daha kiigiik potansiyeller ve daha kiigiik akimlardaki korozyonu
gosterirken ¢ift indis daha biiyiik potansiyel ve akima sahip korozyonu gostermektedir.

Sonug olarak, denge potansiyellerdeki daha biiyiik fark daha biiyilk korozyon akimi
anlamina gelir. Birinci reaksiyon igin anodik aktivasyon agir1 potansiyeli ikinci [E,:o, - (Ee)a]
reaksiyonunkinden [E,:or —(Ee)a] daha azdir ve bu yiizden ikinci reaksiyon igin korozyon
akimi denklem 4.29” da gosterildigi gibi birinci reaksiyondan daha biiyiiktiir.

!

RARA (4.30)

4.3.2. Yiik transfer reaksiyonunun kinetikleri

AE

degeri yalnizca korozyon hizini kontrol eden bir parametre degildir. Cok farkls

term

polarizasyon egrilerine sahip iki katodik reaksiyon harig, (Ee )k"> (Ee )k' olmasina ragmen,
aktivasyon asir1 potansiyeli (77 f ), (7)Y den daha kiigiiktiir. Bu yiizden termodinamik tahrik

kuvvetine sahip korozyon ¢ifti en diisiik korozyon akimin iiretir. Bunun i, akimindaki degigim

ve iki katodik reaksiyon igin by Tafel katsayisi ile baglantil oldugunu gosterir. Bu durum daha
¢ok ¢oziinmiis oksijende kendi korozyonuna benzeyen asitteki metalde meydana gelir. Hatta
termodinamik tahrik kuvveti ¢oziinmiis oksijeninkinden daha biiyiiktiir. Korozyon asit iginde
hizl1 bir gekilde ilerler. Bu, oksijen rediiksiyonundaki kinetiklerin yavaghgmdan dolayidir ve
demir tizerindeki iki islem icin kinetik karakteristikleri kiyaslanarak elde edilir. B&ylece

sistemlerde Olgillebilir parametre olabilir. Bu durumda degisen i, akimi degerleri, Tafel

katsay1lari (b,, by) ve metal ¢oziinme reaksiyonu igin E. denge potansiyeli bir dnceki deneyden

bilinmelidir. Denklem 4.10° na denklem 4.20° ye kombineé edilirse;

Ekor = (Ea )a + ba log[lko J (431)
1 ’

veya

iy = I exp{2.303—(~]3‘ﬁb(—E“—)“—)} (4.32)

46



Karmagik durumlar; korozyon filmleri mevcut veya korozyon Uniform olmadifii zaman

meydana gelir (Shoesmith, 1992).

4.3.3. Pasivasyon

Korozyona maruz kalan metalden ¢okelen korozyon iiriinlerinin taginmasi
korozyonunun hizim etkiler. Eger korozyon ir{iniiniin yiizeyde yapilanmasina miisaade edilirse,
kati oksitler ve hidroksitlerle ilgili olarak asir1 doygunluk ortaya ¢ikabilir, bu da film olugum
reaksiyonlarinin baglamasina yol agar.

Pasivasyon, korozyon potansiyeli hiikiim siirdiifti zaman (daha pozitif hale doniigiir)
meydana gelebilir. Metal ve onun oksit/hidroksitleri arasindaki dengeye gore potansiyel;

Ejor B Yoy, 433)
Seklindedir.

Ozel metal/metal oksit/sulu ¢zelti sistemi igin Pourbaix diyagrammin kontrolii, bu
sartlarin oksidin kararli oldugu bolgedeki potansiyele dofru hareket ettifini gosterir. Pasif
sartlar altinda, korozyon hiz1 oksit filmin 6zelliklerine bagli olacaktir.

Potansiyel

Sekil 4.6. Metal/Metal iyon sistemi i¢in polarizasyon egrisi

Anodik islem igin akim-potansiyel ve polarizasyon egrileri birkag bolgeye de
bolinmektedir. AB bolgesinde, aktif bolge, metal g¢oziinmesi, yiizey filminin varhi ile

engellenme olarak meydana gelir. i, akimi Tafel denklemine uygun olmalidir ve onun (£,),’

ya geri ekstrapolasyonu (i), degerini verir (Sekil 4.6). Potansiyel B> de, gekilde (E,),, % > ne
Mo
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denk olarak gosterilmistir. Burada Tafel denkleminden bir farklilagma vardir ki bu daha ¢ok
potansiyel artisi olarak bilinen hale donilgiir ve sonugta diisiik degerdeki akima doniigsmesine yol
acar. Elektrodun aktif-pasif gegigine katlanmak zorunda oldugu sylenebilir ve bu C noktasinda

gergeklesir ve giderek pasif hale doniigir. B noktasindaki potansiyelin (E)% o potansiyeli

olma olasilig vardir. Termodinamik, pasivasyonun gergeklesmesi i¢in sadece denklem 4.33° te
verilen sartin yeterli oldugu anlamina gelir. Gegisten Once aniden gergeklesen maksimum
akima, kritik pasiflesme akim yogunlugu denir. Bu, gekirdeklesme ve yiizey filmi geligiminin
ilerlemesine neden olan etkili yiizey konsantrasyonuna sahip metal katyonlarmin olusmasi igin
gerekli olan akim yogunlugu olarak diistiniilebilir.

Pasif degerde akim diigiiglerindeki potansiyele pasivasyon potansiyeli denir. Bu
potansiyel tam pasiflife denk gelir ve bazen Flade potansiyeli denir. Cogu durumlarda

termodinamik 6nemi yoktur. Altin, giimiis ve platin igin (E)MAI o degerine yakindir, Fakat ¢cogu,

diger metaller igin pasivasyon potansiyeli denge degerindeki potansiyelden daha pozitiftir.
EYE as igin, metalin pasif bolgede oldugu sOylenebilir ve metal ¢6ziinmesi sabit hizda

meydana gelir. Bu sabitlik i¢in iki miimkiin agiklama yapilabilir. Bunlardan ilki; pasif bolgedeki
¢6ziinme olup bu ¢dziinme filmden gecen elektrik alaninmn etkisi altinda, film boyunca gegen
iyonik tiirlerin gegigi ile meydana gelir. Pasif bolge boyunca potansiyeldeki artig filmin
kalinliginm ilerlemesi ile gergeklesir. Oyle ki oksitteki elektrik alani ve bundan dolay ¢oziinme
akimi sabit kalir., Ikincisi; akim filmin ¢éziinme hizi ile kontrol edilir ve potansiyelden
bagimsizdir. Akim ¢6ziinen filmi yerinden alacak kadar etkilidir.

E noktasindan daha biiyiik potansiyeller igin oksijenin yayilmasi agagidaki reaksiyon
yoluyla oksit filmin dig yiizeyi tizerinde meydana gelebilir:

40H™ — 0, +2H,0 +4e

Filmi meydana getirecek bu son reaksiyon igin elektriksel bir iletim olmalidir. Bu,
olugan pasif film genel olarak ince oldugu veya yari iletken oldugu igin miimkiindiir.

Anodik polarizasyon egrilerinde bir transpasiflik bolgesi oldugu diigtiniiliir. Bu bolgede
oksit film, genel olarak yiiksek oksidasyon durumundaki hidrolize olmus bir katyon gibi
oksitatif olarak ¢oziinmeye baglar. Ornek olarak krom iizerindeki pasif filmin ¢dziinmesi
verilebilir. +3 oksidasyon durumundaki kromlu Cr,O;, +6 durumundaki kromata CrO,*

doniigiir.
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Pasif bolgedeki akim, oksitin fiziksel (iletkenlik, kusur yapisi) ve kimyaéal (oksidasyon
durumu) ozelliklerine §ok baglidir. Eger oksit mevcut degilse C ve E bolgesindeki
potansiyellerde akim, ¢6ziinme bdlgesinin ekstrapolasyonundan elde edilen degerle verilmigtir.
Bu AB ¢izgisidir. Bu degerler agir1 derecede biiyiiktiir. Pasif filmin herhangi bir gekilde
bozulmasi tehlikeli bir durumdur vé lokalize edilmis bolgelerdeki film bozulmasi, oyulma
catlama gibi lokalize korozyon proseslerinin baslangicina yol agar. Bu prosesler metal
¢oziinmesinin ¢ok yiiksek lokal hizlari tarafindan karakterize edilir ve metal yapida ¢ok hizl
niifuziyete yol acabilir.

Asagida pasif bolge i¢inde korozyon potansiyelini zorlamak icin gereken katodik
reaksiyonun ozellikleri tanimlanacaktir. Boylece pasivasyona sebep olan ve pasif ¢oziinme
akimina esit korozyon akimini siirdiifen pasivasyonun olugmasi i¢in iki sart gerceklesmelidir:
¢ Katodik reaksiyon ig¢in denge potansiyeli, Eg. pasivasyon potansiyelinden daha bityiik
olmalidir.
¢ Katodik reaksiyon, anodik reaksiyonu ig; kritik pasivasyon akiminin iistiindeki bir akima
isletecek kapasitede bulunmalidir.

Akim-potansiyel egrilerinde ii¢ miimkiin durum goriiliir. Ik hat metal ¢8ziinmesi igin
anodik polarizasyon egrisini gosterir. (M — M™ +ne) ve katodik polarizasyon egrilerini
gosterir (On + ne — Rn ).

(E,) . (E,,’ ta katodik reaksiyon diisiiniiliir. Ciinkii korozyon potansiyeli, korozyon

¢ifti olusturmak iizere iki reaksiyon i¢in (£,),ve (E,),arasinda degismelidir. E kor Y E pas »
pasivasyon igin gereken sartlar bagarilamayabilir. Bdylece, korozyon potansiyeli aktif bolgede
kalir metal aktif olarak aginir.

Katodik reaksiyon igin (E, ) )E 4 seklindedir. Fakat iki polarizasyon egrisi i’ ten
daha kiigiik anodik akimda kesisir. Burada iy, film gelisimini baglatmak igin yiizeydeki M™
mn etkin konsantrasyonunu saglamak igin gereken minimum akim yogunlugudur. E, (E,,

olur ve metal 6ncekinden daha yiiksek korozyon akiminda aktif blgede aginir.

Katodik reaksiyon i¢in (E,);)E ,, ve i), sartlan gerekir. Boylece, £, )E ,, olur ve

pas

metal pasif ¢6ziinme akimina esit diisiik degerde azalan korozyon akimu ile pasive olur.
Yumusak oksitlenme aktiviteleri AE,, =(E, )' ¢ —(E,), aktif korozyona sebep

olacaktir. Giiglii oksitlenme aktiviteleri (AE,,,, bilyiik) metal veya alagimi pasif bolgenin igine

zorlamak igin gereklidir. Bir rnek olarak, gii¢lii asit i¢indeki ¢eligin korozyonu yiiksek hizdaki
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aktif bdlgeye ilerler, fakat ¢c6ziinmiig oksijende gelik pasive olacaktir ve 6nemsiz bir hizda pasif
olarak aginacaktir (Shoesmith, 1992).

4.4. Metalurjik Degiskenlerin Sulu Korozyon Uzerindeki Etkileri

Metallerin ve alasimlarin yapi ve bilesimleri onlar1 korozyon ve karakteristiklerini
belirlemede ©nemlidir. Dogrusu, yap: ve bilesimin tipi yerel korozyonun birgok seklinde
Onemlidir. Bir metal veya alagimin esit olarak korozyona ugramasi igin anodik ve katodik
alanlar birbirleriyle yer degistirebilir olmalidir. Bu yiizeydeki her alanin enerjik olarak esdeger

oldugunu ve bdylece ¢oziinmeye kars: esit yatkinliga sahip oldugunu gosterir.

4.4.1. Metaller ve metal yiizeyleri

Metaller diizensiz kristal serileri olarak sekillenirler. Eger bu kristaller veya taneler
milkemmel ise metal atomlan diizenli kapali-paket diizleminde bulunurlar. Eger bu dogru ise
metalin ¢6ziinme hiz1 korozif ¢cevreye maruz kalan kristalografik diizlemlere baghdir. Ayrica bu
miikemmel yiizeylerde, kristallerde atomik diizensizliklerin pek gok sebebi vardir. Bu kristaller
yiizey iizerinde meydana gelen kusurlara yol agabilir. Daha énemli kusurlarin bazilan agagida
tanimlanmaktadir (Shoesmith, 1992).

4.4.2. Yigiima hatalan

Metallerdeki atomlar farkli diizenlerde yigilan kapah paket diizlemlerini olugturur.
Metallerde bulunan en yaygin kristal yapilari hacim merkezli kiibik (HMK), yiizey merkezli
kiibik (YMK) ve hegzagonal siki1 paket (HSP)’ tir. Kristal yapilar karigirsa, atomik tabakalari
yi1gildig1 alanda hata ortaya ¢ikar ve giderek bu hatalar yigilmaya baglar. Bu hatalar, kristal
boyunca ve gegislerde malzeme boyunca geligir.

Bir kayma diizlemi, bir digerine gére nispeten kaymus bir kristaldeki iki bolgeyi ayiwran
kafes diizlemidir. Bdyle siirekli yer degistirmeler plastik deformasyonun etkisi altinda meydana
gelir.

Dislokasyonlar, kayma bolgeleri farkli kiiciikk kafes dislokasyonlarindaki hareketten
dolay1 meydana gelirler. Dislokasyonlar, neredeyse biitiin ger¢ek Kkristallerde mevcut olan
kusurlardir. Bir kenar dislokasyonu, bir kristaldeki yarim kenar boyunca atomun dizilmesi ile
olusur. Bir kristale kuvvet uygulanirsa, kristalin bir bliimii kayacaktir. Kayan bélgenin kenart

bir dislokasyondur.
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Nokta kusurlar: kristalde bir veya daha ¢ok atomun yoklugunun, farkls Bﬁyﬁklﬁklerdeki
karigik atomlar ve gatlagé ait atomlarm varliinin sebep oldugu bosluklardir. Nokta kusurlar
kristalin hacmini 6nemli bir sekilde degisgtirmektedir.

Tane sinirlary; taneler arasindaki ara yiizeye denir ve birgok hatalarda ve dislokasyon
yigilmalarinda biiyiik atomik diizeﬁsizliklerin oldugu bolgedir. Bu diizensizlik, atomik
dizilmenin daha diizenli oldugu tane iginin tersine; impuritelerin tane sinirlarina y1gilmast igin
i¢in enerji farklilig1 agisindan kolaylik saglar.

Yiizey lizerinde varolan bu kusurlarin bulundugu alanlarda yiiksek enerji bolgeleri
olusur. Bu enerji alanlar kimyasal aktivitenin artmasina sebep olur. Ciinkii her biri en yakin
komsular1 tamamlanmig sayidaki atomlarint igerir. Nispeten mitkemmel bir sekilde kapali paket
diizleminde duran bir A atomu bagka bir tarafa gii¢lii bir sekilde koordiné edilir. Boylece bir
adimdaki B atomuna kiyasla daha kiigiik kimyasal serbest enerjiye sahip olur. Biikiilmiig bir
alanda C atomuna benzedigi zaman, A atomu daha diigiik serbest enerji degigimine sahip olur.
Dislokasyon veya tane simirlarinda toplanan daginik alanlarin ¢oziinmesi, atomlarin diizlemden
¢oziinmesinden ortaya gikan daha biiyiik enerji tarafindan yonetilir.

Anodik metal ¢éziinme alanlarmnin, dislokasyonlar ve tane sinirlarinda bulunmas: daha

muhtemeldir. Elektrokimyasal terimlerde;

(Ee )hat <(Ee )adzd <(Ee )dazlem (434)

ve bu dislokasyonlar tane sinirlarinda toplanmaya egilimlidirler.

(B ane (B wane (4.35)

il

burada (E,) korozyon denge potansiyelidir. Boylece termodinamik tahrik kuvveti AE

term >

¢oziinme igin kétodik ve anodik denge potansiyellerinin farkidur.
AEterm = (Ee)k _(Ee)a (4'36)

Bu deger, tane sinir1 bdlgelerinde tane iginden daha biiyiik olacaktir. Bu tane sinirlarmin
daima tercihli olarak korozyona ufrayacagi manasina gelmez, ¢tinkii tane sinirmin ilk aginmas:
bu bolgede artan ylizey alani iiretecektir. Diisiiniilen ek yiizeysel enerji, bu alanin toplam serbest
enerjisini azaltacaktir. Tane sinirlarmin kimyasal ve mekanik aktivasyonu, onun, taneden daha

aktif olup olmayacagini belirler (Shoesmith, 1992).
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4.4.4. Alasunlar ve yiizeyleri

Saf metaller diisik mekanik mukavemete sahiptir ve nadiren mithendislik
uygulamalarinda kullanilirlar. Alasumlar olarak bilinen, birkag metalin kombinasyonu olan daha
giiclii metalik malzemeler, daha sik kullanilir. Yaygin bir §ekilde kullanilan alasimlar mekanik,
fiziksel, fabrikasyon ve korozyon ozelliklerinin tiimiine sahiptir. Bu 6zelliklerden belirlenen
6zel uygulamanin, alasim segimi igin Snemli oldugu kabul edilir.

Alagimlar, elementlerin varligina ve onlarm kargihikl eriyebilirliklerine bagli olarak tek
veya ¢ok fazli olabilirler. Ornegin nikelin bakira ilavesi yiizey merkezli kiibik yapiy:
degistirmez. Nikel, 6nce olugan bakir kafes icinde bir yer iggal eder ve iki metalin yerine kat1 bir
eriyik olusturur. Buna karsihk alagim elementi 6ncelikli' olusan kafeste dokular aras1 bir alan
kaplar ve dokular arasi kat1 eriyik olusur. Bazen alasim elementi atomlarin arasmna yerlegir.
Elementin atom yarigapmn kafesi olusturan metale gére ¢ok kiigiiktiir. Boyle alasimlara
demirin ferrit fazi 6rnek olarak verilebilir. '

Bir elementin diger bir elementte biiyiik miktarda ¢6ziinmesi ¢ogunlukla imkansizdir.
Bu olmaya bagladigi zaman iki veya daha fazla faz olusur. Hakim faz birincil faz veya matris
olarak bilinir. Digeri daha kiigiik faz veya cokeltidir. Cokeltiler cogunlukla alasimda mevcut,
metalik olmayan elementleri icerir. Eger bu ¢ékeltiler matris igerisinde ¢oziinmezse kalinti
elementlere benzer sekilde dislokasyonlarda yogunlasirlar. Bu onlarin daha gok tane sinirlarinda

bulunmasi anlamina gelir (Shoesmith, 1992).

4.4.5. Faz diyagramlan

Sicaklik ve bilegimin bir fonksiyonu olarak verilen diyagramlara faz diyagramlari denir.
Bunlar, alagim igindeki denge sartlarimi verirler. Her sicaklik ve bilesimdeki kararli ve bazen
yart Kkararli fazlar diyagramda gosterilir. Diyagrami iki metalik bilegen igeriyorsa ikili faz
diyagramlari denir. Ugli ve dortlii diyagramlar genellikle daha kompleks sistemler igin
gereklidir.

4.4.6. Demir ve celikler

Bu boliimde sade demir-karbon ve paslanmaz gelik alasimlarinm olasi faz ve yapilari.
ele alinip degerlendirilecektir.
Demir: Demirin 668 °C’ deki Curie manyetik doniisim sicakligi diginda ii¢ farkli faz
modifikasyonu ve allotropu vardir: Bunlar; hacim merkezli (KHM) ferrit (a-demir), yiizey
merkezli ostenit (y-demir) ve yine hacim merkezli fakat normal ferritin tane boyutlarindan daha

farkl1 8-demiri (8-demiri) dir.
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Dikme demirler ve karbon celikleri: Celigin en 6nemli alagimlama elementi, demirin farkl
faz modiﬁkasyonlarmda‘ farkli ¢oziinebilen karbondur. Bu kiigik karbon atomlari demir
atomlar arasinda yer isgal ederler. Sonug itibariyle ostenitteki siki paketlenmis yiizey merkezli
kafes, hacim merkezli kﬁbik ferritten daha rahat bir gekilde karbon atomuna yer verebilir.
Karbon gelikleri % 2’ den daha az karbon igerirler; d6kme demirler % 2’ den daha fazla % 4.3
dolaylarmma kadar C igerirler. Ostenitleme sicaklifinda yeteri kadar beklenip homojenlik
saglandiktan sonra gelik malzemeler farklt hizlarda sogutulursa, sogutma sirasinda hiza baglh
olarak dort faz (ferrit, ostenit, sementit ve martenzit) olugabilir. Bu fazlarin nisbi oranlar:;

geligin karbon igerigi sogutma hizi ve son 1sil islem tarafindan belirlenir. Sementit Fe,C

bilesimli -agirlik olarak % 6.67 C iceren demir karbiirdiir. Sementit, faz diyagraminin ostenit
bolgesinden yavas sogutuldugu zaman ferritli bir karisim olarak sekillenebilir. Perlit olarak
bilinen karisim, sade karbonlu geliklerde ferrit tanelerinden ayr1 olusur. Birbiri ardina gelen
ferrit ve sementit lameleri ayri bir yapiya sahiptir. Ostenit déniigtimiiniin tirettigi beynit perlit ve
martenzitin olusumuna sebep olan ortam sartlar1 altinda sekillenen ferrit ve beynitin toplami
gibidir (Shoesmith, 1992).

Sogutma sekli, ostenit segragasyonunun hizi ile ferrit ve sementit fazlarinin tane
boyutunu belirler. Bu, karbon geliklerinin alanmi belirlemek igin bir firsat saglar. Cok hizh
sogutma veya su verme sonucu martenzit olugur. Bu sartlar altinda, ferrit ve perliti iiretmek
iizere normal faz ayrilmasi meydana gelmez. Ferritteki karbonun ¢oziinmesi ile yar1 kararh bir
ortam elde edilir (Shoesmith, 1992). .

% 2’ den daha biiyiik karbon igeriginde, sicaklifin artirilmas tek fazh ostenit bslgesine
gecis imkani saglamaz. Baska bir deyisle, homojen bir kat1 ¢6zelti elde edilemez. Bu bilesim
bolgesinde yeralan dokme demirler, ergitip dokiilerek olusturulur. Bunlar sertlik ve korozyon
direnci gerektiren yerlerde, titresimli ortamlarda ve bilyiik boyutlu pargalarin ﬁretiminde
kullantlir. |
Paslanmaz Celikler: Karbon ¢eliklerindeki ferrit ostenit ve martenzit olmak iizere ii¢ ana faz
vardir. Ek olarak, diger iki paslanmaz gelik tiirleri, ferritik-stenitik (dupleks) ve ¢Skelmeyle
sertlestirilmis 6zel sicak iglemler vasitasiyla iiretilebilir.

Farkhh fazlarin, mekanik ve fiziksel ozellikleri ve kararliliklari mevcut alagim
elementlerinin uygun oranlarda segimine baglidir. Alagim elementleri ikiye ayrilir:

e Ostenit dengeleyiciler: Bunlar; karbon, azot, nikel ve mangandir.
e Ferrit dengeleyiciler: Bunlar silisyum, krom, molibden, niyobyum ve titanyumdur.
Ozel miihendislik uygulamalari .igin paslanmaz geliklerin segimi, en Snemli oldugu

diisiiniilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere bagldur.
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4.4.7. Korozyon direnci iizerinde alasimin genel etkisi

Uretilen paslanmaz gelikler i¢in oncelikli sebeplerden biri korozyon direncini
kuvvetlendirmektir. Alasimlama sekli, korozyon direncini birkag farkli yolla etkiler.
Artan soyluluk: Alasimlama, malzemenin soylulugunu artirarak korozyon direnci iizerinde

termodinamik bir etkiye gergekten sahip olabilir.

(B> (B > (B -{ED] (437)
veya

(AE o MAE,,, ), (4.38)
(991 (439)

Burada i, akimi, M ve A indisleri ise swrasiyla metal ve alagimi gosterir. Korozyon

akimindaki azalma, anodik reaksiyon igin, denge potansiyelindeki artig tarafindan kontrol edilir.
Katodik reaksiyon igin denge potansiyeli metalden alagima degigebilir, fakat bu degisim anodik
reaksiyon iizerindeki etkiyle kiyaslanirsa 6nemsizdir.

Bu intermetalik tiplerdeki soy sistemler nadirdir ve genellikle alagim elementinin altin,
platin ve paladyum gibi soy bir metal oldufu zaman iiretilir. Boyle alagimlar i¢in daha az soy
iceren metal, 6rnegin Ti-2Pd alagimindaki titanyum tercihli olarak ¢dziiniir. Daha ince olan bu
yiizey filminin dagilimi korozyonu yeniden baglatacaktir (Shoesmith, 1992).

4.4.7.1. Koruyucu filmin olugmasi

Segilen alagim elementlerinin kontrol edilen miktarlarinin toplami, malzeme yiizeyi
iizerinde gekillenen yiizey oksit filmlerinin kararlihm ve koruyuculugunu gelistirebilir. Bu
yiizden demire krom eklenmesi asidik ortamdaki korozyon direnci iizerinde bilyiik etkiye

sahiptir. Demir-krom alagimlarmin  korozyon davramist da anodik polarizasyon egrileri

¢ikarilarak anlagilabilir. Krom ilavesi, pasivasyon igin kritik akimda (i, ), pasivasyon

potansiyelinde (E ) ve pasivasyon akiminda azalmaya neden olur. Béylece gosterilen katodik

pas
reaksiyon igin pasivasyon yaklagik %12’ den daha fazla krom igeren bir gelik igin yalmzea ii¢
durumda basarilabilir. Korozyona karst gelistirilen direng alasim yiizeyi iizerinde sekillenen

demir-krom oksit tabakasinin krom icerigindeki artistan dolayrdir. (Shoesmith, 1992).
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Lirs Bpas V€ E,, parametreleri % 8 Ni ilavesiyle azaltilabilir. Bu, 18-8 paslanmaz geliginin

(Fe—18 Cr—8Ni) yaygin kullanim alan i¢in sebeptir (Shoesmith, 1992).

4.4.7.2. Alagimlama problemleri

Alagimlama problemsiz bir islem degildir. Krom igerigi artirildii i¢in, transpasif
¢oziinmeden dolay: pozitif potansiyeldeki akim artar. Bylece g¢ok saldirgan oksitleyici sartlar
altinda yiiksek krom igerikli gelikler kromun oksitten (Cr*" iceren) oksidatif (Cr'® olarak,
HCrO4 seklinde) ¢dziinmesinden dolay: korozyona karsi daha iyi hale gelir.

Diger problemler, ancak alagima 420~700 °C bolgesinde dikkatsiz bir sekilde 1sil iglem
yapilirsa baslayabilir. Krom g¢eliklerindeki yiiksek karbon igerigi, yaptda krom karbiiriiniin
olugmasina yol agar. Karbiirler, tane sinirlarina yakin bdlgelerde bu noktalardan ayrilarak tane
smirlarina yerlesirler. Bu bolge ¢ogunlukla daha az soydur ve tercihli olarak saldirtya ugrar. Bu
geligin taneler arasi (kristaller arast) saldirrya karsi hassaslagtifi sSylenebilir. Bunun tersine
isleyen bir yntem titanyum, tantal ve niyobyum ilavesi ile alagimlama yapmaktir. Bunlardan
biri karbonu baglayarak krom karbiiriin ayrigmasini engelleyecektir.

Uretim igleminden sonra yapida kalan safsizliklar korozyon direnci iizerinde biiyiik
etkiye sahip olabilir. Ornegin iletken metal siilfiiriin olugumundaki siilfiir inkluzyonlar gelikte
yerel katot gibi davranir ve korozyonu gogaltabilir. Siilfirler katodik reaksiyonu hizlandirirlar.
Proton {ireten reaksiyonlarin hizim siilfiir kalintilar1 artirir ve bdylece daha yiiksek korozyon
problemine yol agar. Korozyon akimi yiikselmis olur. Korozyon lokal bir sekilde meydana
gelmeye egilimlidir ve oyulma kalintilara yakin bolgelerde gézlenir. Az miktarda alagim
elementi igeren cokeltiler ve safsizliklarin varlifi bazi problemlere yol agabilir. Bu korozyon
ozelligi cok farkh elektrokimyasal &zelliklere sahip fazlarin varlifindan ileri gelir. Bu da
korozyon direncinde lokal degisimlere yol agabilir. Ayni zamanda genel veya iiniform
korozyona kars1 direng saglamak igin alagim elementlerinin ilave edilmesi, lokal veya oyuk
korozyonu gibi lokal korozyon islemlerine duyarhlifin artmasina neden olabilir (Shoesmith,
1992).

4.4.8. Isil islemin etkisi

Malzemelerin mekanik Szelliklerinin ¢ogu 1s1l iglemlerle elde edilir. Maalesef, sertlik ve
mukavemet gibi ozellikler korozyon direncinin azalmasi pahasma gergeklestirilir. Ornegin
martenzitik ¢eliklerin sertlik ve mukavemeti, ferritik ve ostenitinkinden daha diigitk korozyon
direnci ile dengelenmistir. Cokelmeyle sertlestirilen gelikler i¢in elde edilen ¢ok yiiksek

mukavemet, 1s1l islem ve yaglandirma ¢6ziimii esnasinda olusan ikincil partikiillerden dolay:dir.
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Yukarida tartigildigi gibi, matristen agikga farkli olan elektrokimyasal szelliklere sahip
¢okiintiiler korozyon ﬁzeﬁnde azaltic1 bir etkiye sahiptir.

Malzemeye uygulanan. sogutma iglemleri ile plastik deformasyon yolu ile malzemeye
istenen sekiller verilir. Bu da korozyon direncinin azalmasma yol agar. Soguk islem ayni
zamanda malzemeyi gerilmeli korézyon catlagima karst hassas yapan artik gerilmelerin
olusumunu baglatir. Korozyon direncinde artigin saglanmasi tanede yeniden kristallesmenin
meydana geldigi bir sicaklikta yapilacak yaglandirma islemi ile bagarilabilir. Kismi yaglandirma,
malzemenin toplam mukavemeti iizerinde biiyiik bir etkisi olmaksizin gerilmelere yol agabilir.

Kaynak; korozyon agisindan sorun yaratan bir iglemdir. Ciinkii kaynak malzemenin
lokal 1sinmas: demektir. Bu da faz ddnﬁgﬁmleﬁne ve ikincil ¢okeltilerin olugmasia yol agabilir.
Ayrica kaynak bolgesinde ve etrafinda gerilmeler baglatabilir. BSyle degisirhler elektrokimyasal
ozelliklerde taneler arasi korozyon gibi islemlerin baglangicindaki kadar Snemli lokal
farkhiliklara yol agabilir. Béylece kaynak dolgu metali, teknik olarak kolayca uygulanabildigi
icin, ana metaldeki elektrokimyasal ozellikler miimkiin oldugunca yakin olmali ve kaynak

sonrasinda gelige gerilme giderme tavlamasi uygulanmalidir (Shoesmith, 1992).

4.5. Korozyonun Cesitleri

Korozyonu bigimlerine gore siniflandirmak miimkiindiir. Her birinin bi¢imi ¢ogu kez

gozle goriilebilir. Baslica korozyon gesitleri asagida anlatilmagtir:

4.5.1. Genel korozyon

Korozyonun en genel tiiriidiir. Genis bir yiizeyde veya yiizeyin her yaninda kimyasal ya
da elektrokimyasal tepkimenin aym: bigimde yiiriimesi ile metal yiizeyi her yanda ayni bigimde
asinir. Metal giderek incelir ve zamanla ise yaramaz duruma gelir. Genel korozyona homojen
dagiliml koroiyon da denir. Genel korozyona kars: korumak ya da korozyonu azaltmak igin;
boyama, inhibitér ve katodik koruma uygulanabilir (Uneri, 1998).

4.5.2. Galvanik ya da metal cifti korozyonu

Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki metal daldirilirsa aralarmda.
genellikle bir potansiyel farki dogar. Boyle iki metal birbirlerine bir iletkenle baglandig1 zaman
ya da bagka tiirlii birbirlerine baglanirsa bu potansiyel fark: altinda elektronlar birinden digerine
dogru akar. Korozyona karsi direnci az olan metalin korozyonu baglanmamis duruma oranla
genellikle artar ve daha direngli olanin korozyonu azalir. Az direngli metal anot, daha direngli

metal katot olur. Bu tip korozyonlarda katot ya hi¢ korozyona ugramaz ya da ¢ok az korozyona
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ugrar. Galvanik korozyonda yerel pilden gegen akim iki metal ucu arasindaki
potansiyelin biiyiikliigiine baghdir. Bu potansiyel farki metallerin standart elektrot
potansiyellerinden hesaplanamaz (Uneri, 1998).

Galvanik korozyonun yararli uygulamalarindan bazilar1 sunlardir:

a- Kuru Pil: Kuru pil galvanik korozyonun denetimli yapilan tiiriidiir. Kimyasal enerji

kontrolli olarak elektriksel enerjiye doniistiiriiliir. Dogal korozyonda enerji

denetlenemez.

b- Katodik koruma: Korunacak metale gore aktif olan bir bagka metal kurban anot

olarak kullanilir ve metalin korozyonu &nlenir.

c~ Giimiis egyalarin aginmasi: Giimiis bir esya su ve yemek sodasi igeren bir kap icinde

bir siire bekletilirse aliiminyum kap anot olur ve katot olan giimiis yiizeyinde siilfiirler

iyon halinde rediiklenerek ¢ozeltiye gecer. Giimiis temizlenmis olur. Giimiis tam parlak

degildir ama giimiis ziyan1 da olmamistir. Mekanik temizlemeden istiindiir.

4.5.3. Aralik korozyonu

Cogu kez korozif ortamda metal yiizeyindeki yariklar, araliklar iginde ya da metal
ylizeyindeki ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tip korozyonlar, genel olarak dar
bolgelerdeki durgun ¢ozeltiler ile conta yiizeyleri, yiizeydeki birikintiler, civata ve pergin
baglarinin altindaki araliklarla ilgilidir. Bu nedenle bu tip korozyonlara aralik korozyonu bazen

da birikinti korozyonu ya da conta korozyonu denir (Uneri, 1998).

4.5.4. Iplik bigiminde korozyon

Metal yiizeyinde olusan iplik bigimindeki korozyon aralik korozyonunun &zel bir
tipidir. Cogu kez koruyucu filmlerin altinda olusur, bu nedenle film alti korozyonu da denir.
Genellikle havada bulunan emaye, lak ya da kaugukla kaplanmig kaplarin kaplamalan altinda
sag telleri bigiminde kirmiz1 kahverengi iplikg¢ikler bigiminde goriiliir.

Iplik bigimindeki korozyon metallerin metalik 6zelliklerini degistirmez: Onlan pargalamaz ya
da zayiflatmaz, ama yiizeyin goriiniigiine etkir. Dig goriiniis birgok metal kaplarda ozellikle

konserve endiistrisinde Snemlidir (Uneri, 1998).

4.5.5. Cukurcuk korozyonu

Korozyon sonucu bir metal yiizeyinde delikgikler cukurcuklar olusursa bu tip
korozyona gukurcuk korozyonu (pitting) ya ada karincalanma denir. Bu gukurcuklarm g¢aplari

kii¢iik ya da bityiik olabilir ama genellikle kiigiiktiir. Bu gukurcuklar bazen birbirlerine uzak,
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bazen de yakindirlar. Genel olarak ¢ukurcuklarn ¢aplar1 gukurcuklarin derinlikleri kadar ya da
ondan daha kiigiiktiir (Uneri, 1998).

Cukurcuk korozyonu gizlice olusan en yikici korozyon tiiriidiir. Bir cihazin tiim
yiizeyinde kiitle azalmasi az ise de cihaz bir ya ada birgok yerinden delinerek yapilan isi aksatir.
Cogu kez gukurcuklar1 bulmak, onlarm kiigiikliikleri ve iizerlerinin korozyon fiiriinleri ile
kapanmas nedeniyle ¢ok gii¢ olur. Nicel olarak 6lgmek ve gukurcuk korozyonu ve yayilma
derecelerini belirlemek oldukga zordur. Laboratuar testleri ile gukurcuk korozyonunu énceden
tahmin etmek de giictiir. Clinkii gukurcuk korozyonu bazen uzun zaman sonra baglar. Cukurcuk
korozyonu yerel ve siddetli olmas1 ve ¢ogu kez bir anda ortaya ¢ikmasi nedeniyle en kotii
korozyon tiiriidiir (Uneri, 1998).

Cukurcuklar genel olarak yergekimi dogrultusunda biiyiir. Cukurcuklarin gogu yatay
yiizeylerde olugur. Bu tiir korozyonda, korozyonun g¢ukurcuk i¢inde baglamasi ve siirmesi igin
gerekli kosullar: kendi kendine yarattid i¢in olayin otokatalitik olarak yiiriidiigiinden s6z edilir.
Cogu kez kloriir iyonlar1 igeren ortamlarda goriiliir (Uneri, 1998)

Cukur korozyonu pasif metal yiizeylerinde pasif tabakanin yer yer bozuldugu
noktalarda goriiliir. Metal yiizeyinde ¢ukur korozyonunun olabilmesi i¢in metalin c¢ukur
potansiyeli ya da pasiflik bozulma potansiyeli denilen belirli bir potansiyele sahip olmasi
gerekir. Cukur korozyonu CI igeren ¢ozeltiler iginde paslanmaz gelik tizerinde goriilen genel bir

korozyon tiiriidiir. Ticari ¢eliklerde gukurlar genel olarak siilfitli ortamlarda gelisir (Erbil, 1998)

4.5.6. Taneler arasi korozyon

Bir metal ya da alagim korozyona ugruyorsa yiizeyin her yaninda aginma genellikle aym
olur. Ciinkii tane smirlarmin korozyona yatkmnlifi metalin diger kisimlarindan genellikle
birazcik daha biiyiiktiir. Ama bazi kosullar altinda tanelerin ara yiizeyleri tepkimelere ¢ok yatkin
olurlar. Bunun sonucu taneler arasi korozyon olur. Tane i¢lerinde korozyon daha az olmak {izere
tanelerin sinirlarindaki ya da buna bitisik yerlerdeki yerel aginmalara taneler arasi korozyon
denir. Alagim pargalanir ya da dayanim giiciinii yitirir (Uneri, 1998).

Taneler aras1 korozyonun en belirgin 6zelligi kiitle azalmasinin gok kiigiik olmasina
karsin korozyon hizinin tane sinirlari bolgelerinde gok yiiksek olugudur. Korozyon tane
smirlarinda alagimin tiim kesiti boyunca ilerler. Yapinin dig goriiniimii ve &lgiilerinde bir
degisiklik goriilmez, alasim tane sinirlari boyunca korozyona ugradifi bolgede mekanik
mukavemetini yitirir (Uneri, 1998)

Taneler aras1 korozyon % 0.08-0.10 civarinda karbon igeren 18/8 ostenitik paslanmaz
celik igin 6nemlidir. Ortam olarak asitli ¢ozeltiler ve deniz suyu gibi kloriirlii ¢ézeltiler taneler

arasi korozyon igin elveriglidir. Taneler arasi korozyon igin duyarh hale gelmenin sebebi taneler
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taneler arasindaki krom karbiir ¢kelmeleridir. Cr miktar1 karbiir halinde ¢kelme nedeniyle
azalacagmdan geligin pasiflesme 6zelligi zayiflar ve bu bolgeler diger bolgelere gore daha aktif
olur. Taneler arasi korozyonu onlemek igin olusan krom karbiirii yok etmek ya da hig

olusmamasini saglamak gerekir. (Erbil, 1985)

4.5.7. Grafitik korozyon

Ozellikle asir korozif olmayan ortamlarda gri dékme demir bazen segimli agmmaya
ugrar. Dokme demir grafitlesmis gibi goriiniir ve kolayca kesilebilir. Bu olaya dig goriiniise
bakilarak grafitlesme denilmistir. Bu yanlis bir adlandirmadir, ¢linkii grafit baglangigta zaten
dokme demir iginde vardir. Bu korozyonda gergek olay gri dSkme demir ya da ¢elikte demirin
se¢imli olarak aginmasi ve grafitin bir ag yapisinda geriye kalmasidir. Grafit demire kars:
katodiktir ve bdylece ¢ok iyi bir pil kurulmus olur. Bu pilde demir ¢oziiniir, geriye grafit,
bosluklar ve pastan olusan gtzenekli bir kiitle kalir. Dékme demir metalik 6zelligini direncini
yitirir. Cihazin boyutlarinda bir degisme olmaz, farkedilmeden tehlikeli durum- genisleyebilir.
Genellikle metal yiizeyi pash goriiniir ama biitiinii ile direncini yitirir. Direncini yitirme derecesi
aginmanin derinligine baglidir. Grafitik korozyon genellikle yavas ilerler. Eger dokme demir
kendisini hizla korozyona ugratan bir ortam iginde bulunuyorsa metal yiizeyinden biitiinii ile

uzaklasir ve az ya da ¢ok genel korozyon olur.

4.5.8.Metaller icinde hidrojen difiizyonu

Hidrojen ¢ikisiyla bir metalin korozyona ugradigi diigiiniiliirse ara kademe olarak
metalde absorbe olan hidrojen atomlari desorbe olarak kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
hidrojen molekiilii olustururlar, ¢dzelti i¢ine difiizlenirler ve hidrojen kabarciklar olarak disar
cikarlar.

Gozle bu olay diginda yiizeyde absorbe olan bu hidrojen atomlari metalin igine dogru
diflizlenebilirler. Metal i¢inde absorblanmis hidrojen derisim diisiisli olur. Bu diigiis hidrojenin

metal icine difiizyonunu kolaylastirir (Uneri, 1998).

4.5.9. Gerilmeli korozyon ¢atlagx

Korozif ortamda bulunan makine parcalari ve metal yapilarin ¢ofu mekanik gerilim
altindadir. Bir metalin hidrojen ¢ikis1 ile korozyona ugradigi ve ayni zamanda gerilim altinda
oldugu diisiiniiliirse metalin igine giren hidrojenin gerilimin agir1 oldugu bélgelerde bir gatlama
yapti1 ve korozif gokeltinin bu catlaklarda metale etkidigi diisliniilebilir. Metal yiizeyinde bir

¢atlak meydana gelince ici, metalin yiizeyinden tamamen farkli davranabilir. Ornegin metalin
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yiizeyi oksitle kaph iken gatlak iginde metal yiizeyinde oksit bulunmaz. Metal ¢dziinmesi daha
¢ok gatlak icinde, hidrojen gikis1 metal yiizeyinde olur (Uneri, 1998).

Gerilmeli korozyon ¢atlamasi, dis ya da i¢ gerilim kuvvetleri ile yerel korozyonlarin
ortak etkisi sonucudur. Basma kuvveti ise gerilmeli korozyon catlamasi fizerine inhibitor etkisi
yapar. Catlag1 gerilmeli korozyon ¢atlamas: saf metallere gok seyrek goriiliir, bir kisminda hig
olmaz ama alagimlarda ¢ok sik karsilasilir. Alagimlarda mikro korozyon hiicrelerinde yerel
korozyon sanst daha biiyiiktiir. Gerilmeli korozyon ¢atlagi (GKC) bazen tane simrlari ya da
kayms diizlemlerde metaller aras1 ¢Skelmelerle ilgilidir.

GKC’ nin elektrokimyasal yapisi gerek ¢atlamanin baslamast gerekse catlagin geligip
bilyiimesi agisindan, metallerin katodik polarizasyonu yardimi ile agiklanabilmigtir. Katodik
polarizasyon GKG’ nin olmasini ve hem de baglamig gatlamalar1 &nlemektedir (Uneri, 1998).

GK¢’ nda gukurcuk korozyonu ve aralik korozyonu gibi gogu kez oksit kaph pasif
yiizeylerde olur. Oksit filmi nedeniyle yerel hiicrelerin ¢ogu pasiflesmis goriiniirler. Ancak
birkag yerel hiicrede aginma gokga olabilir. Cukurcuk korozyonunda oldugu gibi birinci adim
kloriir iyonu gibi etkin iyonlarin etkisidir. Bu baslayan aginmanin daha sonra c¢ukurcuk
korozyonu veya GKC olarak ilerleyecegi diger etkenlere baghdir. Ozellikle gerilim kuvvetinin
bityiikliigii ve korozyon potansiyeli énemlidir. Cukurcuk korozyonunda oldugu gibi GKC nin
olmast igin bir kritik potansiyel agilmalidir (Uneri, 1998)

4.5.10. Hidrojen gevreklesmesi

Hidrojen hasarlan hidrojenle ilgili olarak hasara ugradigini anlatmak igin kullanilan bir
terimdir. Hidrojen atomlarimin metal igine difiizyonu, kaymis diizlem ve bosluklarda bu
atomlarin hidrojen molekiilii halinde birlesmeleri sonucudur. Kabarcik iginde olugan basingla
metal deformasyona ugrar ya da pargalanir. Celikten karbonun uzaklagmasi ¢ogu kez, yiiksek
sicaklikta nemli hidrojen etkisiyle ortaya ¢ikar, geligin cekme mukavemeti azalir (Uneri, 1998).
Yiiksek sicaklikta hidrojenle alasimin herhangi bir bileseni arasindaki kargilikli ilgiyi gosterir.
Hidrojen kabartmasi ve hidrojen gevretmesiyle kirilma petrol islemleri, kimyasal islemler,
inhibitorlii asitle temizleme islemi, kaynak islemi ya da korozyon sirasinda olabilir. Hidrojen
kabarmas! veya hidrojen gevretmesiyle kirilma mekanik hasarlarla sonuglandigindan bunlar
onlenemezse gok bilyiik zararla karsilagilabilir (Oneri, 1998).

Hidrojen gevretmesiyle metal ya da alagimin bozulma, kirtlma mekanizmasi, hidrojen
kabarmas: gibi olaylarin ortaya ¢iktii iyi bilinmektedir. Baglangic nedeni her ikisinde de
hidrojenin metal yapisi igine girmesidir. Titan ve diger hidriir olusturan metaller i¢inde ¢6ziinen

hidrojen pargalanir, hidriir bilesikleri olusturmak {izere tepkimeye girer. Demir, gelik gibi diger
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malzemelerde ¢Oziinmils hidrojen atomlann ile metal arasindaki karsiikli etkiler iyi
bilinmemektedir (Uneri, 1998)

Hidrojen gevretmesi korozyon reaksiyonunun ilerlemesi sirasinda olugsan atomik
hidrojenin metal i¢ine yayinmasindan ileri gelir. En kii¢iik atomik yapida olusan hidrojen her
tiirlii metal ve alagim igine kolayca yayimr. Orgii igindeki bosluklarda, kusurlu 6rgii aralarinda,
kaymig diizlem araliklarinda vb. biriken atomik hidrojen orada molekiiler hale geger ve
cevresine basing uygulamaya baslar. Metal i¢inde 6nceden var olan kalici gerilimlerle birlikte
metali kirilgan hale getirir. Kalici gerilimlerin ¢oklugu oraninda daha az atomik hidrojenin aym
isleri yapacag agiktir. Orgii aralarindaki H, birikimini yaptig1 basingla metalin kirilmas1 ya da
gazin disart ¢tkmasim saglamak iizere ylizeyi kabartarak agindirmasi olarak izah edilebilir
(Erbil, 1998).

4.5.11. Yorulmah korozyon

Korozyonlu yorulma korozif bir ortamda yorulma direncinin diismesi olarak tanimlanir.
Yorulma dénemli olarak yinelenen gerilim altinda bir metalin kirilma egilimi olarak tanimlanir.
Yorulma kirilmasi genellikle akma noktasmin altindaki gerilme diizleminde bu gerilmenin
donemli olarak pek ¢ok kez uygulanmasindan sonra olur. Yorulma olayinda en belirgin goriiniis
metal yiizeyinin genis bir kisminin parlak diiz bir yiizey olarak kalmasi, kiigiik bir kisminin
piiriizlii ve kristallesmis gibi goriinmesidir. Simdiye kadar yapilan aragtirmalar yorulma
atlaginin gelismesi sirasinda donemli olarak sik stk uygulanan gerilimin metal yiizeyine
ara Kesit yiizeyi kiigiiliir. Bu kiiglilme 8yle bir noktaya gelir ki uygulanan gerilimle metal karilir.
Metalin kirilan yiizeyinin goriiniisii piriizliidiir (Uneri, 1998).

Yorulmali korozyon katodik koruma ya da inhibitorle 6nlenebilir. Celikler igin &zellikle
icinde titan bulunanlarda yiizeyin azotlama ile sertlestirilmesi de Onemli koruma saglar.
Yorulma limitine kadar uygulanan gerilim altindaki periyodik hareketler yorulmali korozyona

neden olmazlar (Uneri, 1998)

4.5.12, Siirtiinme korozyonu

Birbirlerine degen ve bir yiik altinda bulunan iki malzeme arasinda titreme ve siirtiinme
hareketi ile olusan korozyona siirtiinme korozyonu (fretting corrosion) denir. Bu korozyonun
oldugu metal yiizeyinde korozyon iiriinleri ile ¢evrilmis gukurcuk ve oluklar gériiliir. Siirtiinme
korozyonu makine kisimlarinda, civatali pargalarda vb. goriiliir. Siirtiinme korozyonu erozyon
korozyonunun $zel bir hali olarak kabul edilir, yalniz sulu ortamlardan ¢ok havada olur (Uneri,
1998).
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Siirtiinme korozyonu ¢ok zarar vericidir, ¢linkii metal parcalanir ve oksit pargacilart
olugur, aginma sonucu birbirleriyle birlesmeler gevser, ayrica siirtiinme, yorulma kirilmalarina
neden olusturur, ¢iinkii siirtiinme sonucu olusan gukurcuklar siirtiinmeyi artirirlar (Oneri, 1998)

Siirtiinme korozyonu yapabilecek bagil hareket ok kiigiiktiir. 10® cm gibi kiigiik bir yer
degigtirme siirtiinme hasari dogurabilir. Stirtlinme korozyonu ig¢in yenilenen bagil hareket
gereklidir (Uneri, 1998).

Gergekte siirtiinme oksiti mi pargalamakta ve agilan yiizeyde tekrar oksit olugmakta
yoksa siirtiinmelerle metal pargalanmakta ve bu pargaciklar mi1 oksit haline d6niigmekte oldugu
tam olarak bilinmemekle birlikte once elektrokimyasal oksit olusumunun sonra mekanik
parcalanmanin olduguna inamlmaktadir. Bu tiir korozyonda oksijen gereklidir ancak nemin
olma zorunlulugu yoktur. Demirli malzemelerin siirtlinme korozyonu ile olugan karakteristik
oksiti Fe,O5’ tiir. Hidroksitin olustugu saptanmamigtir. Zaten hidroksitler oksitlere oranla daha
yumusak olup siirtiinme sirasinda daha esnek davranirlar ve pargalanmalar1 daha zordur (Erbil,
1998).

4.5.13. Erozyon korozyonu

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin aginma ya da
pargalanma hizinin artmasina erozyon korozyonu denir. Genellikle bu hareket olduk¢a hizlidir
ve mekanik yipranma ya da asinma etkisi s6z konusudur. Metal yiizeyinden metal iyon olarak
¢Oziinerek uzaklagir. Baz durumlarda hareket korozyonu azaltir, 6zellikle yerel korozyon
durgun kosullarda oluyorsa bu s6z konusu olur. Erozyon korozyonunun goriiniisii kendine
bzglidiir: Dalgalar, yuvarlar delikler, oluklar gibi ¢esitli sekilde olanlan vardsr (Uneri, 1998).

Bu korozyon tiirii tiirbiilansli akim etkisi altinda yiiriiyen bir olaydir. Bir miktar
mekanik etki olmakla birlikte daha gok elektrokimyasal korozyon iiriinlerinin siiriiklenmesi
sonucu siirekli aktif kalan yiizeyde ilerler. Sivi akimi ySnii korozyonun da ilerleme y&niinii
belirler. Koselerde, sivri uglarda ve donemeglerde etki daha fazladir. Mekanik dayanimi yiiksek
olan uygun malzeme segimi sivi akimmna uygun dizayn, keskin dSnemeg, sivri ug vb.
konumlardan kagmilarak Onlenir. Mekanik etki akan sivi igerisindeki asili pargaciklarla
artinlabileceginden, olabildigi Sl¢lide bu tiir pargaciklarin ortamdan uzaklastirilmas: gerekir.
Mekanik malzeme ya da ortamin denetimi ve erozyon korozyonunun en az olacag kosullarm

saglanmaya c¢alisilmasi ancak isletme kosullarina bagl olarak ele alinabilir (Erbil, 1985).

4.5.14 Atmosferik korozyon

Atmosferde ilerleyen elektrokimyasal korozyon gogunlukla atmosferik korozyon olarak

adlandirtlir. Diger pek gok korozyon tiirii iginde en ¢ok madde ve para kaybina neden olanidir.
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Korozyon tepkimesi sonucu olusan metal iyonlari ortamda bulunan bagka iyonlarla bilesik
olustururlar. Ozellikle atmosferik korozyonda olugan iyonlar hava oksijeni ile birlegerek metal
oksitleri olustururlar. Atmosferik korozyon kuru oksitlenme ve nemli korozyon olarak ikiye
ayrilirlar. Kuru oksitlenme metalin hava oksijeni ile dogrudan tepkimeye girmesidir. Daha ¢ok
yiiksek sicakliklarda dnem kazanir. Nemli korozyon yogunlagmis ince nem tabakasi iginde
ilerler. Kalin bir nem tabakasi igindeki korozyon sulu korozyona benzer yapidadir (Erbil, 1998).

Atmosferik korozyon da diger korozyon tiirlerinde oldugu gibi elektrokimyasal pillerin
olugmasiyla ilerler. Metalik bir yapit iizerinde, metalin farkli noktalarinin farkh fiziksel ve
kimyasal yapiya sahip olmasi, hazirlanmalar1 sirasindaki kalici i¢ gerilmeler, farkli
havalandirma v.b. nedenlerle olugacak elektrokimyasal pilin anot ve katodu her zaman vardir.
Metalik yapilarin dizayn: sirasinda yapilan kaynaklar, farkli metallerin bir arada kullanilmasi da
anot ve katot olusumun kolaylastiric: etkenlerdir. Atmosferdeki nemin yogunlasmasiyla olugan
iletken elektrolit igindeki metalin aktif bolgeleri pilin anodu olur ve metal o noktalardan

¢oziinmeye baslar (Erbil, 1984).
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5. LITERATUR CALISMASI

Guo ve arkadaslar1 1998 yilnda yapmis olduklar1 g¢aligmalarinda, 1 M HNO;
cozeltisinde pasiflestirilen sade karbonlu ¢eliginin impedanslarini farkli polarizasyon
potansiyellerinde 6lgmiistiir. Sonugta 0.4-1.3 V potansiyel bélgesinde yiizeydeki filmin yar1
iletken bir faz oldugunu, 1.3 V’ tan daha yiilksek potansiyellerde yiizeyin bozulmasiyla metal
benzeri bir tabakaya doniisebildigini bulmusglardir.

2002 yilinda yapilan bir ¢aligmada AISI 304 ve 316L paslanmaz geliklerinin oda
sicaklifindaki % 5 NaCl ¢ozeltisindeki impedans Slgiimleri yapilmistir. Negatif kapasite ve
direng elde etmiglerdir (Polo ve dig., 2002).

304L paslanmaz ¢eligi iizerinde yapilan galigmada dinamik elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ile incelemeler yapilmigtir. Gerilmeli korozyon g¢atlagi konusunda aragtirmalar
gergeklestirilmigtir (Darowicki ve dig., 2003). Deneyler oda sicaklifinda ve 0.5 M NaCl
¢ozeltisi i¢inde yapilmigtir. Pasif tabakanmn kirilmasi ve gerilmeli korozyon gatlag: esnasinda
dinamik degigimlerin varligindan s6z edilmistir. Ayrica dinamik EIS yonteminin gerilmeli
korozyon ¢atlagi konusunda ileri arastirmalara fayda saglanacagi belirtilmistir.

Bagka bir caligmada elektrolitik aliimiina g¢okeltileri ile modifiye edilebilen
kaplamalarin karakteristikleri fizerinde kararli 1sil islemin etkileri SIMO analizleri ve X-ray
difraksiyonu kullanilarak ¢aligilmigtir. Isitma &ncesi amorf yapiya sahip bohemit jelden olusan
bir yapi elde edilmistir. Calisma elektrotu 3 V potansiyelde 30 dakika doygun siilfiirik asit
¢ozeltisine tabi tutulmustur. Sonugta 800 °C’ deki 6n 1sil islemin éiniform kaplama sagladigx ve
diftizyon islemi ile kaplama bilesenlerinin, oksidasyonu yolu ile oldugu gériilmiistiir. 24 saat
boyunca 800 °C’ deki bir 1s1l iglemin, krom diflizyonunu artirdigini ortaya koymusgtur. Isil
islemlerden sonra kaplamanin iki tabakadan olustugu, dis tabakanin aliimiinadan ve i¢ tabakanin
ise kromoksitten ibaret oldugunu belirlemislerdir (Aries ve dig., 2000).

Gonzalez ve dig., (1996) AISI 4135 g¢eliginin korozyon davramigini incelemislerdir.
Taneler arasi gatlaklar oldugu zaman tane sinir1 ve tane boyunun gerilmeli korozyon gatlag:
davramigini kontrol ettigini bulmuglardir. Genel olarak mukavemet ile gerilmeli korozyon gatlag
arasinda iyi bir iliski oldugu belirlenmistir. Yiiksek mukavemetteki dislokasyonlar taneler arasi
islemler ile birlikte diisiitk gerilmeli korozyon c¢atlagi direncine neden olmaktadir.
Calismalarinda orta seviyedeki mukavemet degerlerinde beynitin varlii azalarak gerilmeli
korozyon gatlag direnci artinlmistir. Gerilmeli korozyon gatlag: direncini artiran en uygun
mikroyap: yiiksek temperlenmis martenzittir. Diisiik seviyedeki mukavemette ferrit ya da perlit,
yiiksek mukavemette martenzit yiiksek gerilmeli korozyon ¢atlagi direncine sahip oldugunu

tespit etmislerdir.
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Vaynman ve arkadaglar (1997) yiiksek mukavemetli diisiik alasimli ¢eliklerin gerilmeli
ortamdaki korozyon direncini arastirmiglardir. Celiklerdeki elementlerin katki oranlan ile
atmosferik korozyon arasindaki temel iliskiyi belirlemek i¢in numuneler deniz suyu ortamina
birakilmis ve 15.5 y1l bu ortamda brrakilmustir. iki farkh gelik veri tabani olarak kullaniimigtir.

Jemmely ve arkadaglarinin 1999’ da yaptiklan caligmada, ferritik paslanmaz ¢eligi
aginmal1 korozyon testine tabi tutmugslardir. Asindirma mekanizmalari; yass1 bir tabana bagh
aliiminyum pim elektrolite daldirilmis olan sabit paslanmaz gelikten olugmaktadir. Diizenekte
elektrolit PVC hiicrenin iginde yeralir. Paslanmaz gelik tabaka, ¢aligma elektrodudur. Yapilan
deneyde siirtiinme kuvveti piezoelektrik kuvvet gevirici vasitastyla Olgiilmiigtiir. Fe-17Cr
¢eliginin 0.5 M H,SO, ve NaOH ¢dzeltisindeki akim-gerilim egrileri elde edilmistir. Degerler
siilfiirik asit i¢in 1.2 V ve sodyum hidroksit igin 1.8 V katodik potansiyelinden baglanarak 2
mV/sn’ deki potansiyel alaninda Olgiilmiistiir. Sonugta asidik ortamlarda korozif g¢evrenin
aginmay1 etkiledigi bazik ortamlardaysa, korozif gevrenin 6nemi olmadid: tespit edilmigtir.

Litvanya’ da yapilan bir ¢aligmada AISI 303 geliginin FeCl; ¢ozeltisi igindeki
korozyonu incelenmistir. Calisma elektrotu 10x10x0.3 mm® boyutlarinda hazirlanmistr.
Numunenin bir yiizeyi aktiftir. Diger tarafi cila tabakasi ile izole edilmistir. Elektrot yiizeyi CaO
ve MgO karigimi ile islenmis ve saf su ile yikanmistir. Bir demir miknatis manyetik alani
azaltmak iizere cilali yiizeye yapistinlmugtir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl referans
elektrotu kullamlmigtir. Korozif ¢ézelti % 11 FeCl; + % 3 NaCl bilesime sahiptir. Olgiimler
potansiyostat ile yapilmistir. Numuneler 2x4x0.5 mm® boyutlarinda hazirlanmistir. Deneyler
oda sicaklifinda gergeklestirilmistir. Sonugta yeniden pasiflesme potansiyelinin yiiksek olusu,
oyulma ve kiitle kaybini azalttig1 sonucuna ulagilmistir (Rucinskiene ve dig., 2001).

Bagka bir ¢aligmada 430 tipi paslanmaz geligin nitrik asit i¢indeki oyuk korozyonu AC
impedans teknigi ile 6lglilmiistiir. Test ¢dzeltisi % 3.5” luk NaCl’ diir. Direng katsayisinin HNO;
konsantrasyonunun artmastyla azaldift ve gegici kararli oyuklarin gelisiminin asit
konsantrasyonu ile dogrudan iligkili oldugunu belirlemislerdir (Hong ve dig., 2000).

Kaneko ve arkadaslari (2002), Fe-18Cr-xMo ferritik ve Fe-18Cr-12-15Ni-xMo
ostenitik paslanmaz gelikler; 10 dakika boyunca 1100 °C’ de 1s1l isleme tabi tutulmug ve sonra
suda sogutulmustur. LiBr ve LiCl ile 1 M’lik ¢ozelti i¢in Olgiilen direng 18M Qcm suda
¢Oziinmiistiir. Levhalarm Ep oyulma potansiyeli, 1 mV/sn oraninda potansiyodinamik olarak
Slgiilmiis ve 100 pA/cm® akim yogunluguna ulasan potansiyel belirlenmistir. Sonucta % 2
oraninda molibdenli ferritik paslanmaz ¢elik i¢in potansiyelin doygun bromiir ¢ozeltisi iginde
kloriir ¢5zeltisinden daha biiyiik oldugu; % 5 molibdenlide ise bunun tersi oldugu goriilmiistiir.

% 2 molibdenli ostenitik paslanmaz gelikteki potansiyel; kloriir ¢6zeltisine gére bromiirde daha
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yiiksektir. % 3.8 Mo degerinde ise bu tersine bir etki tespit edilmistir. Ayrica % 1.5 Mo’ nin
iizerinde oyulma potansiyelinin sabit kaldig tespit edilmistir.

Kish ve arkadaglar1 (2003), S43000 paslanmaz celiginin % 90-96.4 siilfiirik asit
¢ozeltisi iginde anodik davranigini AES ve XPS teknikleri ile arastirmislardir. Cézelti sicaklig
60 °C dir. Celigin yiizey analizlerini ve polarizasyon deneylerini yapmiglardir, Sonugta bu
malzemenin g¢alisilan ¢bzelti iginde pasivasyonu kendilifinden olmadigini kati durumdaki
kromca zengin oksit ve hidroksit pasif filmlerden olustugunu g6stermislerdir. Aktif durumdaki
korozyon hizinin ise demir iyonlarinn kiitle transferiyle kontrol edildigini belirlemiglerdir.

Cho ve arkadaslar1 (2000), Cr, Mo, W ve Ni alasim elementlerinin ferritik paslanmaz
geliklerin 50 °C’de MgCl, ¢6zeltisi igindeki tekrar pasiflesme (repasivasyon) ozelliklerini hizh
agindiran elektrot teknigini kullanarak test etmisler. Alagimlann ¢izilen yiizeyleri iizerindeki
repasivasyonun kinetik olarak iki farkl: iglemde ger¢eklestiini bulmuglardir: Bu aragtirmacilar,
pasif; film baslangigta gekirdeklesiyor ve log i(t) ve q(t)’nin lineer bir gekilde orantili oldugu
yerdegisim modeline gore olustugunu gostermislerdir. Kloriirlii ¢ozeltideki paslanmaz geliklerin
logi(t) ve 1/q(t) grafiginden belirlenen egimin tekrar pasiflesme hizini, ¢atlak korozyonuna kargt
dayanimini ve pasif filmin koruyuculugunu gésteren bir parametre oldugunu belirlemiglerdir

Kawasaki Celik Firmas: tarafindan yapilan bir ¢ahsmada ferritik paslanmaz geligin
atmosferik korozyon direnci iizerinde Mo ve Cu ilavesinin ve Cr igeri§inin artmasimnn etkileri
atmosfere maruz deneylerle incelenmis ve pasif filmin gelisimi, bu film analiz edilerek
degerlendirilmistir. Atmosferik korozyon direnci ve laboratuar korozyon testleri arasindaki
iligkiden hareket edilerek, korozyon testleri ile atmosferik korozyon direnci arasinda bir
uyumun saglanabilecegi gosterilmistir. Calisma ile Mo igeren yiiksek kromlu 30Cr-2Mo
bilesimine sahip ¢eligin kiy1 bolgesi gibi asin korozif bir gevrede ¢ok iyi performans gosterdigi
kanitlanmistir (Yazawa ve dig., 1994).

AC impedans teknigi ile ostenitik paslanmaz geliklerin davramglart farkli NaCl
konsantrasyonlarinda incelenmistir. Sonugta gok diisiik konsantrasyon degerlerinin yart kararl
oyuklar olusumunda yetersiz kaldigini tespit edilmistir (Hong ve dig., 1997).

Yapilan bagka bir ¢alismaya gore, gelikler 900-1100 °C sicakliktan oda sicakligina
sofutuldugu zaman bu alagimlardaki C ve N’ un yiksek diflizyon hizindan dolay:1 tane
smirlarinda krom karbiir ve krom nitriirler ¢6kelirler. Bu da taneler arasi korozyona neden olur.
Bunun iistesinden gelmenin bir yolu daha ditsiik C ve N igerigidir. Bagka bir yolu ise Nb, Ti,
gibi C ve N’ u stabilize edici alagim elementlerinin katilmasidir. Bu elementler kromdan 8nce
davranarak karbiir ve nitriirleri olusturarak tane iginde krom fakirlesmesini dnlerler. Béylece

taneler arasi korozyon da 6nlenmis olur (Neuso ve dig., 1998).
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Paslanmaz gelikler igin 6nemli bir alasim elementi olarak kullanilan molibdenin ise
korozyon agisindan istenmeyen bir faz olan ¢ fazinin olusumunu hizlandirdig iyi bilinmektedir.
Ancak buna ramen molibdenin bazi gelik tiplerinde oyuk korozyonu agisindan faydal etkiye
sahip oldugu bulunmugstur (Vignal ve dig., 1999).

Son yillarda yapilan galigmalarda yiiksek alasimli geliklerin pasiflige gegis ¢oziinme
hizinin kloriir ¢6zeltilerde en diisiik, siilfat ¢ozeltilerde en yiiksek oldugunu bulunmustur. Mo
iceren paslanmaz ¢elikler, HCI ¢ozeltisine maruz birakildiklart zaman, alagimlarin aktif-pasif
bolgelerinde farkli potansiyellerde kloriir iyonlarinin pasif filme dahil olduunu gosterilmistir.
Metal fazinin bilesimi aktif ¢6ziinme esnasinda degisir. BOylece alasim elementleri yiizey
iizerinde korozyon hizim1 ve alagimin pasivasyonunu baglatir. Paslanmaz gelikteki molibdenin
faydali etkisinin diZer bir delili de, oksit partikiillerinin asidik kloriir ¢ozeltilerinde anodize
edilen yliksek alagimli paslanmaz ¢eliklerin pasivasyon igleminin ilk evresinde olugmasi ve
hidroksitin deprotonasyonu ile kloriir filmin oksit ve hidroksit tabakasimin her ikisinde de
mevcut oldugudur. Molibdenin gii¢lii oksoklorokompleksler olusturabilece§ini ve bu suretle
pasivasyon esnasinda yiizeye yakin serbest CI” iyon konsantrasyonunun azalaca@ gosterilmigtir.
Yeterli miktarlarda Cr’ un varligimin Mo ilavesi ile birlikte, oyuk direncinin iyilegtirilmesi i¢in
sart oldugu belirtilmistir. Mo igeren geliklerin pasif filmin Cr**, Fe**, Ni**, Mo®, CI' igeren
kompleks oksihidroksitlerden olugtugu bulunmugtur ve CI" ¢ozeltisinde H,SO, ¢ozeltisinden
daha yiiksek direng gosterdigi bulunmustur. Pasif filmin kalinligi Mo igeriginin artmasiyla
artmigtir. Molibdenin korozyonu nasil etkiledigi hususunda sayisiz mekanizma incelenmigtir
(Amer ve dig., 2004).

Yapilan bagka bir ¢alismada vanadyumun giiclii bir kararhiik saglayan element
olmadif1 ve ancak az bir miktar niyobyum ilavesiyle taneler arasi korozyonu onledigi
bulunmugtur (Paton, 1998). Bagka bir galigmada ise vanadyumlu numuneler, molibdenlilerle
kargilagtirilmis ve molibdenin de tane smmrn korozyonunun 6nlenmesinde fazla bir etkisi
olmadig1 bulunmustur (Ras ve Pistorius, 2002).

Mevcut calismada ise farkli oranlarda Nb, Ti, V ve Mo ilave edilmis % 18 Cr’ lu ferritik
paslanmaz g¢elik farkli siirelerde 1sil igleme tabi tutularak 0.1 M H,SO, ve 0.1 M HCI
ortamlarinda farkli tekniklerle korozyona tabi tutulmuslardir. Korozyon direngleri
hesaplanmistir ve SEM analizleri yapilmistir. Ayrica Tafel egrileri ve Nyquist diyagramlari elde

edilmigtir.
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6. DENEYSEL CALISMA
6.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Deneyde kullanilan malzemeler hurda halindeki ferritik paslanmaz geliklerden Tablo
6.1’ de belirtilen miktarlardaki alasim elementleri katilarak indiiksiyon ocaginda ergitilmek
suretiyle dokiilmiiglerdir. Dokiilen bu numuneler 1200 °C’ de sahmerdanda déviilerek ince
cubuklar haline getirilmistir. Daha sonra bunlardan 10x10x10 mm boyutlarinda kesilerek deney
numuneleri haline getirilmistir. Bu numunelerin kimyasal analizleri Tablo 6.1 de verilmigtir. Bu
numuneler korozyon testleri dncesi ii¢ gruba ayrilmislardir. Birinci grup numuneler 1sil igleme
tabi tutulmamig yani iiretim sartlarinda olan numunelerdir. kinci grup numuneler 30 dakika
boyunca 1100 °C’ de tavlanarak suda sogutulurken, iigiincii grup numuneler ise 180 dakika
boyunca 1100 °C’ de tavlanarak suda sogutulmuslardir.

Tablo 6.1 Kullanilan numunelerin kimyasal analizleri

Numune | Alagim Kimyasal Bilegim (% ag)
No Ele. C Mn Si Cr Nb Ti Mo Vv P S
1 %INb | 0.0826 | 0.109 | 0.246 | 18.06 1 - - - 0.020 | 0.010
2 %1V |0.0578 | 0.162 | 0.328 | 18.24 - - - 1 0.020 | 0.010
3 %3 Nb | 0.0771 | 0.188 | 0.368 | 17.64 3 - - - 0.020 | 0.010
4 %1 Mo | 0.0357 | 0.126 | 0.278 | 18.05 - - 1 - 0.020 | 0.010
5 %1 Ti | 0.0554 | 0.213 | 0.420 | 18.44 - 1 - - 0.020 | 0.010
6 %.5Nb| 0.045 | 0.081 | 0.215 | 18.15 | 0.5 - - - 0.020 | 0.010
7 FPC | 0.048 | 0250 | 0.280 | 18.21 - - - - 0.020 | 0.010

6.2. Metalografik Cahgmalar ve inceleme Sonuclar

Korozyon testleri ¢ncesi deney numunelerinin mikroyapilarim ve olusan fazlan
belirlemek igin; epoksi regineye gomiilen numuneler 60—1200 meshlik zimpara kagidina
tutularak parlatilmigtir. Daha sonra 1 pm’ lik elmas pastaya tutulmug ve saf alkolle yikanarak
kurutulmustur. 50 ml HNO; ve 50 ml su ¢dzeltisi icinde 60 sn siireyle 1.5 V’ ta elektrolitik
olarak daglanmistir (George, 1984).
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Sekil 6.1. Isil iglem grmemis 1 nolu numunenin optik fotografi (X300)

Yapida M,3C; karbiirleri ve etrafinda o fazi goriilmektedir. Ayrica gok miktarda NbC
karbiirleri bulunmaktadir (Korkut, 1997).

Sekil 6.2. 30 dakika 151l islem grmiis 1 nolu numunenin optik fotografi (X400)
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Ana yapi ferrit fazidir. Bu numunenin tane siurlarinda krom Karbiirlere fasﬂanmalnlﬁtlr.

NbC” ler tespit edilmistir. Karbiir gevresinde (muhtemelen) o fazlar1 bulunmaktadar.

Sekil 6.3. 180 dakika 1stl iglem gormils 1 nolu numunenin optik fotografi (X400)

Alagimin optik fotografinda tane iginde NbC’ ler goézlenirken tane sinir1 karbiirlerine

rastlanmamigtir.

Sekil 6.4. Isil islem gdrmemis 2 nolu numunenin optik fotografi (X150)

Tane sinirlarinda band seklinde VC’ ler tespit edilmigtir. Ayrica MyCs’ lar ve 6 faz
gOriilmiistiir (Korkut, 1997).
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Sekil 6.5. 30 dakika 151! islem gormils 2 nolu numunenin optik fotografi(X300)

Tane smirlarinda band seklinde Kkarbiirler tespit edilmistir. Karbiir g¢evresinde
(muhtemelen) o fazi bulunmaktadir ve M3Cs karbiirleri bilylik oranda giderilmigtir. Yapida VC’
ler bulunmaktadir. Daha 6nce yapilan X-isinlar1 galigmalarindan (Kuzucu ve dig., 1998) bu iki
faza ilave olarak ¢ fazinin da bulundugu gosterilmistir. 30 ve 180 dakika homojenlestirme
islemleriyle ¢ fazi tamamen giderildigi, yapida VC’ lerin ve gok az miktarda MyCs’ larin

bulundugu gézlenmistir.
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Sekil 6.6. 180 dakika 1s1l islem g6rmiis 2 nolu numunenin optik fotografi (X150)

Tane igi karbiirleri ve ¢ fazina rastlanmugtir. Istl islemin etkisiyle ¢6ziinen VC’ lerden
matrise dagilan vanadyumlar kalan VC’ ler etrafinda g¢okelerek bu karbiirlerin biiyiimesine

neden olmustur.

Sekil 6.7. Is1l islem gérmemis 3 nolu numunenin optik fotografi (X150)

NbC’ ler matrise dagilmig sekilde goriilmiistiir.
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Sekil 6.8. 30 dakika 1s1] islem gormils 3 nolu numunenin optik fotografi (X75)

o fazina rastlanmistir ve bu faz korozyon i¢in en kétii fazdir. Tane sinirlarinda krom
karbiirler goriilmemistir. Isil islemle bityiik oranda giderilmis NbC” ler etrafinda muhtemelen o

faz1 ve tayin edilemeyen fazlar bulunmaktadir.

Sekil 6.9. 180 dakika 1s1l islem gérmil§ 3 nolu numunenin optik fotografi (X400)

73



fotografi (X75)

n optik

Q
N

N

..

=

fotografi (X150)

ptik

1n O,

eni

-
HRlae

4 nolu numun

gbrmemis

islem

kil 6.10. Isil

Se

lem gdrmits 4 nolu numunen

1§

Sekil 6.11. 30 dakika 1s1l

oranda ¢ fazi ve karbiirler saptanmigtir.

B

ir

it edilmi

»

tesp

eri

ey

tirl

Tane simiri karb

74



Sekil 6.12. 180 dakika 1s1] iglem gormiis 4 nolu numunenin optik fotografi (X400)

Tane sinirlarinda yer yer kompleks karbiirler gériilmiistiir. Ayrica tane i¢i karbiirleri de
mevcuttur. Tane sinirt karbiirleri muhtemelen MpCe dir. Bazi bélgelerde tane smun
karbiirlerine rastlanmamustir. Dolayisiyla karbiir dagiliminin homojen olmadi1 belirlenmigtir.

S1 numunesinde M;;Cs karbiirleri, tane sinir1 ve tane iginde yogun halde bulunurken,
Mo ilave edilmis numunede (S4), M;;Cs karbiirlerini miktarini azaltmistr. S4 liumunesinde,
M,3C¢ karbtirleriniﬁ yant sira ¢ fazinin da bulundugu dnceki ¢aligmada gésterilmistir. 1100 °C’
de 30 dakika 1s1l iglem gormiis S4 numunesinde ise, Mp3Cg karbiirleri kismen, ¢ fazi tamamen
giderilmistir. S6 numunesinde, 180 dakika 1100 °C’ de homojenlestirme ile, Sekil 6.12° de
gosterildigi gibi, M;3Cq karbiirleri ve o fazi tamamen giderilmistir.
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Sekil 6.15. 180 dakika 1s1l iglem g6rmiis 5 nolu numunenin optik fotografi (X150)

Daha 6nce yapilan x-1ginlar1 incelemelerinde Ti ihtiva eden ferritik paslanmaz ¢eligin
yapisinda a-ferrit, M,3Cs karbiirleri, ¢ faz1 ve TiC’ lerin bulundugu tespit edilmistir (Kuzucu ve
dig., 1998). Yine ayni ¢alismada homojenlestirme iglémi ile o fazmn tamamen giderildigi,
M,3Cs karbiirlerinin ¢bziindiigii ve matriste titanyum miktarinin % 0’ dan 0.14° e yiikseldigi
tespit edilmigtir. Titanyum kuvvetli karbiir yapici oldugundan dolayi, MjCs karbiirleri
azaltmigtir (Kuzucu ve dig., 1998). 180 dakika homojenlestirme islemi ile My3Cs karbiirleri

tamamen giderilmigtir.

Sekil 6.16. Isil islem gdérmemis 6 nolu numunenin optik fotografi (X300)
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Sekil 6.17. 30 dakika 1s1] iglem gérmiis 6 nolu numunenin optik fotografi (X300)

Tane sinir karbiirleri, ¢ fazi ve NbC’ ler tespit edilmistir. Baz1 tanelerin gevresinde

karbiirlerin olmadig1 belirlenmigtir.

Sekil 6.18. 180 dakika 1s1l iglem gormiis 6 nolu numunenin optik fotografi (X400)

Tane i¢i karbiirleri vardir. M;C¢’ lar bulunmamaktadir
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Sekil 6.20. 30 dakika 151 iglem gbrmiig 7 nolu numunenin optik fotografi (X75)
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Sekil 6.21. 180 dakika 1100 °C’ de 1s1l iglem gbrmil§ 7 nolu numunenin optik fotografi (X75)

6.3. Korozyon Deneyleri

Korozyon deneyleri AC impedans teknigi, lineer polarizasyon ve kiitle kayb1 ydntemleri
ile yapilmistir. Korozyon olaylan elektrokimyasal olaylardir. Bu yiizden korozyon hizlarmin
elektrokimyasal yontemler kullanilarak ol¢iilmesi ¢ok yaygindir. Ancak bu - yéntemlerde
disaridan uygulanan gérilim malzemenin ylizeyini bozdugu igin dogrulugu konusunda siipheler
olusturmaktadir. Bu yontemlerin dogruya en yakin sekilde degerlendirilmesi igin ¢ok: zor olan
korozyon kinetiginin ¢ok iyi bilinmesi gerekir (Erbil, 1986).

Uygulanan gerilimin en diisik oldugu dolayistyla yiizey yapisinn en az bozuldugu
polarizasyon direnci uygulanabilir bir yéntemdir. Polarizasyon direnci yonteminde korozyon
hiz1 asagidaki denklemle verilir (Erbil, 1986):

b,b
ikor = — —l— (61)
2.303(5,+5,) R,
Denklemdeki b,ve b, Tafel sabitleridir. Polarizasyon direnci ise;
Ry = d—’? (6.2)
di E-E,,
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Ile tanimlanmaktadir.

AC yo6nteminde ise metal yiizeyine-uygulanan kiigiik genlikli alternatif akim yiizey
yapisimt pek degistirmeyeceginden daha dogru sonuglara ulagilmasma imkan saglar. Ayrica
yiiksek dirence sahip ortamlarda 6lgiim yapilabilmesi de ydntemin avantajlarindandir. Bu
yontem metal/czelti ara yiizeyinde olusan ¢ift tabakamin uygulanan alternatif akim
impedansimin Olgiilmesi esasina dayanmaktadir. Yontemde ¢ift tabaka kapasitesi ve metal
ylizeyi ile ¢dzeltinin i¢ tarafi arasindaki direnglerden olusan bir egdeger elektronik devre
tasarlanarak polarizasyon direncinin belirlenmesi saglanmaktadir. Bu elektronik egdeger
devrenin sekli' sematik olarak Sekil 6.22° deki gibidir (Erbil, 1986):

Sekil 6.22. AC impedans Teknigi devre semas:

Sekil 6.22° deki devreye gore impedans (Z) agagidaki denklemden hesaplanabilir (Erbil,
1986):

R
Z=R +—"— (6.3)
' 1+JWCR,

Burada R, ¢ozelti direnci, W alternatif akim frekansini (W = 2=f) gostermektedir ve J =+/-1"
dir (Erbil, 1986).

AC impedans teknigi deneyleri CHI 64 marka elektrokimyasal analizér cihaziyla

gergeklestirilmigtir. Sekil 6.23° de deney sonuglarindan elde edilen Srnek bir Nyquist diyagrami '

verilmistir.
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Sekil 6.23. Tipik bir Nyquist diyagrami

Korozyon ortami olarak 0.1 M H,SO,; ve 0.3 M HCI kullanilmigtir. Anilan ilk iki
yontemde numuneler epoksi regineye gomiilerek 10x10 mm boyutlarindaki yiizey korozyona
maruz birakilmigtir. Deney setinin goriiniimii gekil 6.24” teki gibidir.

Gip Kayna@ Galvanometre Voltmetre
() ()

Raferans Elektrot

Karg1 Elektrot
Caliyma elekivoda
Elektrolit

Sekil 6.24. Korozyon deney seti

Agirlik kayb: deneylerinde numuneler korozyon ortamma 2, 4, 6 ve 8 saat birakilarak
korozyona tabi tutulmuglardir. Deney sonrasi numuneler 10° mg hassasiyetteki tartida tartilarak
ilk agirliktan cikarilmak suretiyle kiitle kayb1 bulunmustur. Korozyon hizi agagidaki formiil

yardimiyla hesaplanmugtir:

534w

"0 ="par

(6.4)

Burada W agirlik kayb1 (gr), D malzemenin yogunlugu (gr/cm’), A alan (ing?) ve T zaman
(saat) dir. 1 mdd = 5.4 mpy’ dir.
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Deneylerde kullanilan numuneler alagim olduklart i¢in her bir numunenin yogunlugu

asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmigtir: -
p=2fp (6.5)

Burada p, kompdziti olugturan i elementinin yogunlugu f;ise her elementin yiizde oranmi

gostermektedir. Buna gore hesaplanan yogunluklgr sirastyla 7.723, 7.709, 7.768, 7.741, 7.718,
7.707 ve 7.721 gr/cm® seklindedir.

SEM incelemeleri igin numuneler 60-1200 zmmpara kagidinda parlatilmig elmas
pastadan gegirilmistir. Daha sonra 30 ve 360 dakika boyunca korozyona tabi tutulmustur.
Cozeltiden ¢ikarilan numuneler saf su ile yikanarak keten bir ped ile kurutulmustur. SEM
incelemeleri JEOL JSM—6335-F marka elektron mikroskobu ve EDS analizi ise bu mikroskoba

bagli Oxford Inca cibazindan alinmistir.
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7. DENEY SONUCLARI ve TARTISMA
7.1.AC Impedans Teknigi Kullamlarak Elde Edilen Sonuglar
7.1.1. HCI ¢ozeltisi igindeki niyobyumlu numunelerin korozyon davranisi

Paslanmaz g¢eliklerde kloriir ortamlarinda korozyonun genellikle oyuk korozyonu olarak
gergeklestigi yapilan literatiir calismalarindan anlagilmaktadir (Amer ve dig., 2004). Ayrica, bu
tiir ¢eliklerde klorlu ortamlarda oyuklarin inkliizyonlar, yiizey kusurlar1 ve ¢okeltilerde basladig
bildirilmistir (Erbil,1985). Buna kargilik, gelik yiizeyinde koruyucu tabaka da olugmaktadir.
Celik yiizeyinde olusan koruyucu tabaka, CI' iyonlan tarafindan metal tuzlarim olusturmak
iizere bozulurlar. Bu bozulma yukarida belirtildigi gibi siireksizliklerden baglamaktadir.

Bu ¢aligmada kullanilan 1s1l iglemsiz S1 numunesinde, bu siireksizlikler tane sinirlari, M,;Cs, ©
fazi, alasim segregasyonu boligeleri ve inkliizyonlardir. Nb’ fu numunelerde ise NbC ve Nb,C
karbiirleri, o faz, inkliizyonlar ve Nb’ un etkisiyle azalmis da olsa M,;Cs karbiirleridir (Hong ve
dig., 1997). Sozii edilen siireksizliklerin etkisi Sekil 7.1, Sekil 7.2 ve Sekil 7.3° te

goriilmektedir.
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Sekil 7.1. 180 dakika 1s1l iglem g6rmily alagimsiz numunenin a- SEM fotografi b- EDS analizi (X1: Ik
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Sekil 7.2. 180 dakika 1s1l islem gormils % 3 niyobyumlu numunenin a- SEM fotografi b- EDS analizi
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Sekil 7.3. Isil islemsiz alagimsiz numunenin SEM fotografi (X1: Ik olusan koruyucu tabaka, X2: ikincil
Koruyucu Tabaka, P:Oyuk, I: Inkluzyonlar)

AC Impedans teknikleri kullanilarak niyobyumlu ve niyobyumlu numunelerle yapilan
deneylerin sonuglar1 $ekil 7.4’te verilmistir.

2,5
2 <
—o—islemsiz
1,5 1 —&— 30 dakika
—Aa— 180 dakika(

Korozyon hizi .(ikor

0 - T 1 T T 1 1
0 05 1 L5 2 25 3 35

Nb miktar (%)
Sekil 7.4. Niyobyum miktari ile korozyon hiz1 degisimi

S7 numunesinde 1s1l islem sartlarina gére korozyon hizlari karsilastirildiginda en yiiksek

degerin 1s1l islemsiz numunede oldugu gozlenmistir. 180 dakika homojenlestirilmis numunede
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ise en diigiik korozyon hiz1 tespit edilmistir. 30 dakika homojenlestirilmis numuhenin korozyon
hizinin iglemsiz numuneslle ayni oldugu soylenebilir. Elde edilen bu sonuglar igyap: ve ig
gerginlige gbre agiklanabilir. Isil. iglemsiz S7 numunesinde, karbiirlerin ¢evresi i¢ gerilimin ve
enerji seviyesinin en yiiksek oldufu bolgeler oldufundan ve alasim segregasyonu
bulundugundan yiiksek korozyon hizina sahiptir. Nb ilavesi ile korozyon hiz1 azalmakla birlikte
% 3.0 Nb ihtiva eden numunenin korozyon hizinda artma goriilmektedir. Ciinkii Nb, M,3Cs
karbiirlerinin oranim1 azaltmakla birlikte ¢ fazinin oranini ve NbC oranlarin1 artrmigtir (Hong ve
dig., 1997) Buna bagh olarak, siireksizlik artmigtir. Bu durum karsilagtirmali olarak Sekil 7.5
de verilmigtir. Sekil 7.5 ¢’ de koruyucu tabakanin varhg: tespit edilmigtir.
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c
Sekil 7.5. a- Isil islemsiz 360 dakika korozyona maruz kalmig S7 numunesi b- Isil iglemsiz 360 dakika
korozyona maruz kalmig S3 numunesi - Isil iglemsiz korozyona maruz kalmis S6 numunesi (X:koruyucu
tabaka, , P:Oyuk, I: Inkluzyonlar, G: Tane smirr)
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30 dakika homojenlestirilmis numunede, korozyon hizinin yiiksek olmasmm sebebi MyCq
karbiirlerinin yeteri kadaf goziinmemesine baglanabilir. Ayrica, 30 dakika homojenlestirilen
malzeme, hizhi sofutuldugundan, uzamis olan matris biiziilecektir. Bu biiziilme, yapidaki
¢ozillmeyen karbiirlere Baskl yapacak, fakat kiramayacaktir. Bu yiizden burada i¢ gerilimler
olusacaktir. MyCs® larin gentik etkisi sebebiyle gerilmeler yogunlagacaktir. Olusan bu ig
gerilmeler korozyonu artiracaktir (Erbil, 1985). Bundan dolay: korozyon hiz: yiiksektir. Nb
elementinin ilavesi ile korozyon hiz1 bilyiik oranda diigmiistiir. Nb elementi M23Cs karbiirlerini
azalttigindan dolayr homojenlestirme sonunda bu oran diigmiis bu yiizden de korozyon hizi
azalmigtir.

180 dakika homojenlestirme islemi gormiiy numunelerde, Nb’ lu ve Nb* suz
numunelerin  korozyon davranigt arasmda biiyilk fark gozlenmemigtir. 180 dakika
homojenlestirme ile korozyon hizimi olumsuz etkileyen M»3Cs karbiirleri, o fazi ve alasim
segregasyonu ve Nb,C gibi korozyonu artirici sebepler. ortadan kalkmugtir (Peters, 2002).
Dolayisiyla Nb elementinin korozyon hizini azaltic1 yonde etkiledigi sartlar bulunmadigindan
dolayi korozyon hizinda degisim goriilmemistir.

AC impedans teknigi ile elde edilen deney sonuglarindan en yiiksek ve en diigiik
~ korozyon hizim1 veren iki numuneye ait Tafel egrileri Sekil 7.6 a, b’ de siras1 ile verilmistir. Bu
sekle gore, 180 dakika 1si1l islem gdrmils S7 numunesi daha yiiksek potansiyelde polarize
oldugundan korozyon direnci 1s1l iglemsiz S3 numunesine gore daha yiiksektir. Ayrica, anodik

polarizasyon egrisi iizerindeki kiriklar koruyucu tabakanin yiizeyden koptugunu gostermektedir.

_3'8 i 1 Las s s i e | 1 1 1 .3.0 q L h n L h . n ¢ .
40 33
421
4.2 161
-4.4
-3.94
-4.6
18 i 1 -4.2
gz g
§ 507 L § 43
"E 5ol S EEY
549 o -5.14
-561 . - -§4
-5.8 F -5.7 4
-6.0 4= T T T T T TrrvTT T 5T -5.0 T T T T T T T T T
-0.50 -0.456 <0.492 -0,488 -0.484 -0.48 -0.486 -0.482 -0.478 -0.474 <0.47 -0.466
Polansiyel (V) Potessiyel (V)
a b

Sekil 7.6. a- 180 dakika 1s1l islem g6rmiis S7 numunesi b- Isil iglemsiz S3 numunesi
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7.1.2. H,SO0, ¢bzeltisi icindeki niyobyumlu numunelerin korozyon davramsi

AC Impedans teknigi ile elde edilen korozyon deney sonuglarmndan elde edilen
korozyon akimi Nb miktar: iligkisi $ekil 7.7” de verilmistir.

2,5

N

8
=
E 1.5 ¢
C
8
g 1]
S 4 u
Q ’ —eo—islemsiz
0,5 —8— 30 dakika
—A— 180 dakika
o T T T : T P —T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Nb miktari (% ag.)

Sekil 7.7 Numunelerin niyobyum miktarina gére korozyon akimlari

Sekilden goriilecegi gibi, Nb katkisiz numunelerin korozyon hizlar kargilagtinldiginda,
en diisiik korozyon hizinin 180 dakika homojenlestirilen numunede elde edilmis ve en yiiksek
korozyon hizinin da, 30 dakika homojenlestirilmis numunede gozlenmistir. Isil islem
yaptimamis S7 numunesinin korozyon hizi ise her iki numunenin korozyon hizlar1 arasinda
bulunmusgtur. |

Isil islem yapilmamis S7 numunesinde, tane sinir1 ¢ékeltilerinden ve tane sinirindan
hizla ilerleyen korozyon, numunede biiyiik agirlik kaybina sebep olmaktadir. Bu numunede
korozyon, Sekil 7.8 a ve ¢’ den goriilecegi gibi, tane s ¢okeltilerinden, g¢okelti
pargacxkiarmni kopmas: seklinde ilerlemektedir. Tane smirinda ise, alagim segregasyonu
sebebiyle korozyon gozlenmektedir. Ozellikle, MyCg’ lar, korozyonu, numunelerin i¢ kismina
dogru ilerlettiginden dolayi, yiizeyde olusan koruyucu tabakanin etkisi azalmaktadir. Bu durum
Sekil 7.8. 2, b, de verilmistir. '
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*1,500 10m WD 39.8mm™

Sekil 7.8. a-Isil islemsiz 360 dakika korozyona maruz 7 nolu numune b 180 dakika 1s1l iglem gormiis 30
dakika korozyona maruz kalmis 7 nolu numune c. Isil islemsiz 360 dakika korozyona maruz 7 nolu

numune (X: koruyucu tabaka, D:Dokiintiiler, K: Tane s korozyon, )

Nb ilave edilmemis numunelerde, en iyi sonucun 180 dakika homojenlestirilmig
numunede elde edilmesinin sebebi, Sekil 7.8 ¢’ de goriildiigii gibi, uygulanan honiojenleﬁirme
isleminin M,3Cs Karbiirlerini biiyilk oranda azaltmasidir. Bunun yam sira; yapida o faz
tamamen giderilmistir. Alasim segregasyonu diger numunélere gbre ¢ok daha azalmigtir.
Koruyucu tabaka daha etkilidir. Sekil 7.8. b’ de goriildiigii gibi, 1s1] islemden sonra kalan
¢okeltiler etrafinda, sinirh blgede korozyon etkili olmugtur.

Bu numunelerde en yiiksek korozyon hizi 30 dakika homojenlestirilmi numunede
gozlenmesi iki sebebe baglanabilir: Birinci sebep, bu numunelerde, o faz1 ve M,;Cq
karbiirlerinin bir kism1 ¢dziinmiistiir. Bu yolla matrise gegen alagim elementlerinin tane iginde
homojen olarak dagilabilmesi i¢in tavlama zamam yeterli olmadigindan, alagim segregasyonu
olacaktir. Bu durumun da korozyon hizmm artmasina sebep olabilecegi diisiintilmektedir.
Ayrica, 30 dakika homojenlestirilen malzeme, hzlt sogutuldugundan, uzamis olan matris
biiziilecektir. Bu biiziilme, yapidaki ¢6ziilmeyen karbiirlere bask: yapacak, fakat kiramayacaktir.
Bu yiizden burada i¢ gerilimler olusacaktir. MyCs Karbiirlerinin gentik etkisi sebebiyle

gerilmeler yogunlagacaktir. Olusan bu i¢ gerilmeler korozyonu artiracaktir (Erbil, 1984).
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Homojenlegtirme 1s1l islemi yapilmamis, Nb eklenmis numunelerde en iyi sonug % 1
Nb ihtiva eden numunede elde edilmigtir.. En kotii sonug ise, % 0.5 Nb’ lu numunede
gozlenmistir. % 0.5 niyobyumlu numunede korozyon hizinin yiiksek olmasinmn sebebi, o fazi,
NbC ve My;Cs karbiirleri etrafinda alagim segregasyonunun olmasina baglanabilir. (Kuzucu ve
dig., 1997). Niyobyum miktarinin % 1’e artmasi ile My;Cs karbiirlerinin miktar, % 0.5
niyobyumlu numuneye oranla daha fazla azaltmaktadir. Bu sonug; MxCs karbiirlerinin sebep
oldugu alagim segregasyonunun korozyon hizinda daha etkili oldugunu gostermektedir.
Niyobyum miktarinin % 3’ e artmastyla korozyon hizinin da arttig1 goriilmiistiir. Bu artisn
sebebi, Nb’ un ¢ fazinin olusumunu tesvik etmesi ve bu fazin oranini artirmasma baglanabilir
(Kuzucu ve dig., 1987).

Homojenlestirme 1s11 isleminin Nb’ lu numunelerde olumlu etki yaptig1 Sekil 7.7° de
goriilmektedir. Buna karsilik, denenen biitiin numuneler arasinda, en iyi sonug, 180 dakika
homojenlestirilmis (S7) numunesinde elde edilmistir. Ancak, 180 dakika 1s1l islem g6rmiis
numuneler kendi aralarinda karsilastirildifinda, Nb eklenmesinin korozyon hizimi arttirdif:
gozlenmigtir. Bu; Nb ilave edilmemis numunede korozyonun yalnizca M,;Cg karbiirlerinin
etrafinda ortaya ¢ikarken (Sekil 7.9a), niyobyumlu numunelerde tane simir1 ve yiizeye dagilmis
NbC etrafinda cereyan etmesi ve NbC’ lerin yiizeyden ayrilmasi ile izah edilebilir (Sekil 7.9b).
Ayrica, deney siiresinin kisa olmasindan dolayi, korozyon, MyCs Karbiirleri tarafindan

malzemenin i¢lerine dogru fazla miktarda tasinmamastir.
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Sekil 7.9. a Isil islemsiz 360 dakika korozyona maruz kalmis 6 nolu numune
b Isil islemsiz 360 dakika korozyona maruz kalmig 7 nolu numune
(Z: Koruyucu Tabakadan geriye kalan ylizey, S: Ayrilan NbC’ den geriye kalan bogluk)

AC impedans teknigi ile korozyon hizlar: aragtirilan biitiin numuneler arasinda en iyi ve

en kdtii sonucu veren numunelere ait Tafel egrileri Sekil 7.10 a ve b de gisterilmistir.
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Sekil 7.10. a- 180 dakika 1s1] islem gormiis S7, b- Isil islemsiz S6 numunelerine ait Tafel egrileri
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Sekil 7.10 a’ dan goriildiigii gibi S7 numunesinin korozyon potansiyeli 7.10 b> deki S7
numunesine ait korozyon potansiyelinden daha yiiksektir. Bu da, 180 dakika 1s1l iglem gormiis
S1 numunesinin daha yiiksek potansiyelde polarize oldugu anlamina gelmektedir.

7.1.3.Klorik asit icindeki % 1 molibdenli ¢eligin korozyon davramst

Her iki grup numunelerin hidroklorik asit igerisinde AC impedans teknigi ile elde edilen
korozyon hz1-Mo miktar: iligkisi $ekil 7.11° de verilmistir.

2,5 . .
—o—islemsiz
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Sekil 7.11. 84 ve S7 numunelerinin Klorik asit ¢dzeltisindeki korozyon hizlari

Sekilden goriildiigii gibi en yiiksek korozyon hizi, 1s1l islem gérmemis S7 numunesinde
gozlenmistir. Yarim saatlik homojenlestirme 1s1l isleminin S7 numunesinin korozyon hizinda
etkili olmadig1 soylenebilir. Ciinkii her iki durumda yapida M»;Cg karbiirleri bulunmaktadir.
Yukarida anlatildify gibi, bu karbiirler oyuk korozyonu igin elverigli ortam saglar. S4
numunesinde, 180 dakikalik homojenlestirme islemi, korozyon hizim yaklagik dort kat
diigtirmiigtiir. Bu diisiisiin sebebi, M,3C; karbiirlerinin ¢ok biiyiik oranda ¢éziinmesidir (Kuzucu
vé' dig., 1998). Isil islemsiz ve 30 dakika 1s1l iglem gbrmiis S4 numunesinde, M»;Cgs bulunmasina
ragmen, korozyon hizi, Mo ilavesiyle nemli miktarda azalmigtir. Bu sonuglara gére, Mo
elementi, korozyon direnci iizerine olumlu etki yapmistir. Bu olumlu etkinin orani, 30 dakika '
homojenlestirme ile daha fazla artmistir. Mo ilavesi ile numune yiizeyinde olusan koruyucu
tabakanin M;3C¢ karbiirlerinin {izerinde de olustugu yapilan SEM ¢ahigsmalarinda gbilenmistir.
Sekil 7.12 a’ da bu durum goriilmektedir. Ciinkii, Mo ilavesi ile M3;C¢ karbiirlerinin igerisinde
Mo bulunmaktadir ve karbiiriin agik formiilii (Cr, Fe, Mo0),3Cs seklindedir. Bu karbiiriin deney
sliresince koruyucu tabaka tarafindan korunmasi, karbiiriin oyuk korozyonu etkisini
zayiflatmaktadir. Ancak, bu tabaka, uzun siireli deneylerde, Sekil 7.12 b’ de gosterildigi gibi

bozulmaktadir. Biitiin yiizeyde olusan koruyucu tabakanin olusma ve bozulma hizi, korozyon
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hizini belirlemektedir. Molibdenin olumlu etkisine, Onceki c¢aligmalarla da agiklamalar
getirilmeye calisilmigtir. Bu ¢alismalara gére; Mo lokal korozyon esnasinda, yeniden
pasiflesmeye yardim ederek, aktif metalin ¢dziinme hizini azaltmaktadir. Aktif ¢6ziinme hizinin
azalmasmin sebebi, aktif ¢bziinme kinetiklerinin azalmasi, molibdence zengin tuz tabakasinin
¢opalmas: veya tuz tabakasmnin ¢oziinebilirliginin azalmasidir. Bu sayede olusan korumanin
metal yiizeyinden Mo absorblanmasindan kaynaklandifi one siirlilmiigtir (Vignal ve dig.,
1999).

100um WD 39.4mm
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TUBITAK SEl 200KY X250 100um WD 16.0mm

b

Sekil 7.12. a- 30 dakika 1s1l iglem gormiis 30 dakika korozyona maruz kalmig S4 numunesi. b- 30 dakika
is1l iglem gormils 360 dakika korozyona maruz kalmig S4 numunesinin SEM fot. (X1: Ik olugan
koruyucu tabaka, X2: Ikincil Koruyucu Tabaka)

Deney numunelerinden, homojenlestirilmemis numunelerin matrisinde % 0.87 Mo,
homojenlestirilmis numunelerde ise, % 0.70 Mo (Kuzucu ve dig, 1998) bulunmasi yukanda
belirtilen reaksiyonlarin gergeklesmesine imkan saglar. Ayrica, Mo, homojenlestirilmemis ve
yetersiz homojenlestirilmis numunelerde MyCs karbiirlerini azaltarak, oyuk korozyonu igin
avantaj olusturur. 180 dakika yapilan 1s1l iglem sonucu alagimsiz numunenin korozyon hizinda
cok biiyiik azalmalar tespit edilmistir. Bu; uygulanan homojenlestirme igleminin My;Cg
karbiirlerini biiyiik oranda azaltmasindan dolayidir. Bunun yani sira; yapida ¢ fazi tamamen
giderilmistir. Alagim segregasyonu diger numunelere gore ¢ok daha azalmigtir. Yani korozyona
sebep olan diizensizlikler biiyiik oranda ortadan kalkmistir. % 1 Mo ilavesi ile korozyon hizinda
artma gbzlenmigtir. Bunun sebebi homojenlestirme sirasinda korozyonu artiran My;Cs, o fazs
¢6ziinmiis ise de matriste bulunan Mo sebebiyle yeni MoC’ ler olusmustur. MoC® ler Sekil
6.12° de gosterilmistir. Matristeki molibden miktarinmn % 0.70° e diigmesi bunu gostermektedir
(Kuzucu ve dig., 1998). MoC’ ler diizensizlikleri olusturduklarindan dolayi kbrozyon hizint
artirmistir (Erbil, 1985). Ayrica Mo komplekslerinin bulundugu yerlerden ayrilarak korozyonu
tekrar baglatmig olma ihtimali vardir. Sekil 7.13” teki 180 dakika 1s1l islem g6rmiis S4 ve S7

numunelerinin Tafel egrilerinden bu durum goriilmektedir. Sekil 7.13 b’ deki anodik
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tizerindeki pik bu kopmalarmn gostergesidir. Sekil 7.14° te MoC” iin sebep

oldugu oyuk korozyonu ve EDS analizi gosterilmigtir. Bu sonuglara gére % 1 Mo iceren ferritik

e

paslanmaz geligin uzun siireli homojenlestirme yapmanm korozyon davranigimi olumlu yénde
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Sekil 7.14. a- 180 dakika 1s1l islem g6rmils S4 numunesindeki oyuk korozyonu b- Oyuktan alinan EDS
analizi (X1: Ik olusan koruyucu tabaka, X2: ikincil Koruyucu Tabaka, P:Oyuk)

7.1.4. Siilfiirik asit icindeki % 1 molibdenli ¢eligin korozyon davranis

S4 ve S7 numunelerin siilfiirik asit icinde AC impedans teknigi ile tespit edilen

korozyon hizlari ise $ekil 7.15” deki gibidir.
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Sekil 7.15. S4 ve S7 numunelerinin siilfiirik asit ¢dzeltisindeki korozyon hizlari

Bu ¢6zelti igindeki korozyon hizlarindan goriilecegi gibi, Mo ilave edilmemis
numunelerde, homojenlestirme 1s1l igleminin gerekli oldugu anlagilmaktadir. Ancak, 1sil iglem,
% 1 Mo ihtiva eden numunelerin korozyon davramiglarinda herhangi bir olumlu etki
yapamamistir. Dolayistyla, bu ¢elige, % 1 Mo ilave edildiginde, homojenlestirme 1s1] islemine

gerek kalmayacaktir.
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S6 numunesinin her iki ¢ozeltideki davraniglar: karsilastirilacak olursa, siiphesiz klorik
asit ¢ozeltisi iginde daha direngli oldugu goriilmektedir. Bu, CI" iyonlan ile kompleksler
olusturan molibdenin pasif filme katilarak koruma gorevi iistlenmesinden kaynaklanmaktadir.
Siilfuirik asit ortaminda ise, siilfat iyonlari, yiizeydeki aktif alanlar1 kapatmakla birlikte, ¢6ziilme

hizlan yiiksek kompleksler olugturduklar: i¢in, korozyon hizi daha yiiksek olmaktadir (Vignal
ve dig.,1999)

7.1.5. Klorik asit icindeki % 1 vanadyumlu numunenin korozyon davranis:

AC Impedans teknikleri kullamilarak yapilan deneylerin sonuglari Sekil 7.16° da

verilmisgtir.
25
2
S
N 1,5 —o—silislemsiz
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Sekil 7.16. AC impedans teknigi ile elde edilen korozyon hizi (ikor)

Sekilden goriildiigti gibi vanadyumsuz numuneler arasinda en diigiik korozyon hizi
1100°C’ de 180 dakika yapilan homojenlestirilmis numunede belirlenmistir. Isil islemsiz ve 30
dakika 1s1l iglem gormiis numunelerin korozyon hizlari biri birine yakindir. Bunlann sebepleri
yukarida agiklanmustir. % 1 oraninda vanadyum ilave edilmis 1s1l iglemsiz numunenin korozyon
hiz1 az da olsa diisiiktiir. Bu olumlu etkinin sebebi, vanadyumun giiclii karbiir yapici bir element
olmast ve M,;Cs karbiirlerini azaltmasidir. Buna karsilik VC olugturmaktadir. Bu durum Sekil
7.18 ve Sekil 7.19° da goriilmektedir. Bu karbiirler korozyon hizinda M;3Cg karbiirleri gibi ileri
derecede etkili olmamaktadir. Ancak vanadyum karbiirlerin boyutlar1 daha kiigiik olup M3Cs
karbiirleri gibi siirekli degillerdir. Ayrica, vanadyum, CI" iyonlar1 etkisiyle yiizeyde olusan

koruyucu tuz tabakasmnin ¢oziilmesini engelleyerek korozyonu yavaglatmaktadir (Ras ve dig.,
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2002). Bu; Sekil 7.17 a ve b’ de goriildiigii gibi, vanadyumun ¢oziinme kinetiklerinin daha
diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

24 | L . ) A .34 ) 1
26 L ~3.6 1
28 384
-4.0 4
30 F
-4.2
3 3.2 - g
§ ? ~3.41
3.4 L
5 ~4.6 1
-3.61 [ .48
-38 F 5.0
-4.0 T T T T Y T T T -8.2 T T T T T v T T v
~0.60 -0.58 -0.56 -0.54 -0.52 -0.506 -0.502 -0.498 -0.494 -0.49 -0.486
Potansivel (V) Potmsiyel (V)
a b

Sekil 7.17. Isil islemsiz a- S7 b-S2 numunelerinin polarizasyon egrileri.

30 dakika 1sil islem gormii§, vanadyumlu numunenin, korozyon hizi aym 1sil iglemi
gbérmiis, vanadyumsuz numunenin, korozyon hizindan daha digiiktiir. Ciinkii, yukarnida
belirtildigi gibi, vanadyum giiglii karbiir yapici bir elementtir ve pasif tabakanin ¢6ziinme
kinetiklerini diigtirmektedir. M,3Cs karbiirlerini azaltici etkisi vardir. Vanadyum ve 30 dakika
1s1l islem korozyon hizini artiran M,;Cq karbiirlerini azaltarak, korozyon hizim diigiirmiigtiir.
Ayrica, 1s1l islemin VC’ lerin bir kisminin ¢6ziinmesine neden oldugu bilinmektedir. Bu
sebeple, matristeki vanadyum miktarinin % 0.68° den % 0.83 seviyesine g¢iktigi tespit edilmigtir
(Kuzucu ve dig., 1998). Dolayisi ile yapidaki M,;Cs ve VC orani azalmigtir. Buna bagh olarak,
oyuk korozyonunu baglatan yapilarin oran: azaltimigtir Ayni zamanda, matriste artan V’ lar
yiizeyde olusan tuz tabakasinin ¢oziinme kinetigini diigiirmektedir (Ras ve Pistorius., 2002)
Ayrica, 151l iglemsiz % 1 V ihtiva eden numuneden daha diigiik korozyon hiz1 saglamigtir. Bu, V
etkisiyle izah edilebilir.

% 1 vanadyumlu malzemeye uygulanan 180 dakika yapilan homojenlestirme 1s1l iglemi
korozyon hizin1 2.5 kat artrmustir. Ciinkii, bu 1s1l islemle, matriste miktar1 artan vanadyum,
yapida yeni VC seklinde g¢okelmektedir ve mevcut vanadyum Karbiirleri bilyiitmektedir.
Biiytiyen karbiirler oyuk korozyonunu tesvik etmektedirler. Bu durum Sekil 7.18° de
karsilagtirmali olarak verilmigtir. Sekilden goriilecegi gibi VC’ ler irilesmistir. Aym: zamanda,
karbiirler etrafinda oyuklar gelismekte ve Sekil 7.18° de goriildiigii gibi VC’ ler yiizeyden
ayrilmaktadir. Yiizeyde bulunan koruyucu tabaka da, bu karbiirler etrafindan bozulmaya
baglamaktadirlar (Sekil 7.19).
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7.1.6. Siilfiirik asit icindeki % 1 vanadyumlu numunenin korozyon davramsi

AC impedans teknigi ile elde edilen S2 ve S7 numunelerinin korozyon hizlar1 Sekil

7.20° de verilmistir.
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Sekil 7.20. AC impedans teknigi ile elde edilen korozyon hizi (ikor)

Vanadyumsuz numunelerden 1sil islemsiz olan numunenin korozyon hizi en yiiksek
iken 180 dakika 1sil islem uygulanmis numunenin korozyon hizi en diigiiktiir. 30 dakika 1si1l
islem uygulanan numunenin korozyon hiz1 ise bu ikisinin arasindadir. Bu, yazarlarin daha énce
yaptifa ¢aligmalarda ayrmtili bir sekilde anlatilmigtir (Krauss, 1993). % 1 vanadyum ilave
edilmesi islemsiz ve 30 dakika 1si islem uygulanan numunenin korozyon hizinda dikkate deger
bir degisiklik yapmamistir. Bunun sebebi siilfat iyonlaridir. Vanadyumun korozyonda
korumasmin, CI' iyonlarimin olusturdugu koruyucu tuz tabakasinin ¢dziinmesini ertelemesi
yoluyla oldugu yukarida ifade edilmigti. Siilfiirik asit ¢6zeltisinde bdyle bir tuz tabakasi
olusmamaktadir ve vanadyumun olumlu etkisi olamamaktadir. 180 dakika 1sil igslem g&rmiis
numuneye % 1 V ilave edilmesi korozyon hizim yaklagik iki kat artirmigtir. Bu yukarida
anlatildi: gibi ¢dziinen VC’ lerden dolay1 matriste miktar: artan vanadyumlarin tekrar yapida
VC seklinde ¢kelmesinin sonucudur. Ayrica; vanadyum, yiiksek sicakliklarda mevcut
vanadyum Karbiirler etrafinda yaslanmaya maruz kalmakta ve VC tanelerini biiyiitmektedir.
Biiyiiyen karbiirler yapida daha biiyikk diizensizliklere yol acarak, korozyonu tesvik
etmektedirler. Bu durum Sekil 7.21° de kargilagtirmali olarak verilmistir. Sekilden goriilecegi
gibi, VC etrafinda oyuklar bulunmaktadir. Vanadyum ilave edilmis, 30 ve 180 dakika 1sil islem
uygulanmis numunelerin korozyon hizlari, yaklagik olarak aynidir. Bu da % 1 V igeren ferritik

paslanmaz gelige uygulanan 1s1l islemin kisa siireli olmasinin yeterli olacagini g6stermektedir.
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Sekil 7.21. 180 dakika 1s1] islem gormiis a-S7 b-82 numunelerinin SEM fotograflar
(X1: IIk olusan koruyucu tabaka, X2: ikincil Koruyucu Tabaka, P:Oyuk,)
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7.1.7. Klorik asit ¢ozeltisi igindeki % 1 titanyumlu numunenin korozyon davramsi

AC impedans teknikleri kullanilarak yapilan S5 ve S7 numunelerine ait deney sonuglan
Sekil 7.22° de verilmistir.

25
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Timiktar: (% A§.)
Sekil 7.22. Korozyon akimi cinsinden korozyon hiz1 (i)

Sekil 7.22° den goriilecegi gibi, Ti ilave edilmemis numunelerden en diisiik korozyon
hizi 180 dakika homojenlestirme ile elde edilmistir. Isil islemsiz ve 30 dakika
homojenlestirilmis numunelerin korozyon hizi birbirine ¢ok yakin ¢ikmugtir. Bu sonuca daha
Once yapilan bir ¢alismada da deginilmistir (Kuzucu ve dig., 1998). Titanyum ilavesi ile 1sil
islemsiz ve 30 dakika isil iglem g&rmiis numunenin korozyon hizi azalirken 180 dakika
homojenlestirme  islemi ile korozyon hizinda bilyiik oranda artiy goriilmiigtiir.
Homojenlestirilmemis numunede titanyumun olumlu etkisinin sebebi My;Cs Karbiirlerinin
azalmas: ve yapida bulunan titanyumun ana fazda TiO, olusturduu bagka aragrirmacilar
tarafindan da (Mougin ve dig., 2003) tespit edilmistir. Ayn1 galiymada titanyumca zengin
koruyucu tabakanin varlig1 da gosterilmistir.

Yapilan bu ¢aligmada da Sekil 7.23" teki EDS analizinden goriildiigi gibi; TiO,,
koruyucu tabakada varlig: tespit edilmigtir. Bu oksit, koruyucu tabakay: gii¢lendirmektedir ve
Fe-Cr-Ti’ lu paslanmaz g¢eliklerden titanyumlu koruyucu tabakanin adhezyon -enerjisi
yiikseltmektedir (Mougin ve dig., 2003). Bu yiizden Ti ilave edilen iglemsiz ve 30 dakika
homojenlestirilmis numunenin korozyon hizi diigiik olmasmnin sebebi; ¢ fazinin giderilmesi ve
My;Cs  karbiirlerinin -~ azalmasindan  kaynaklanmaktadir. Ti eklenmis 180 dakika
homojenlestirilmis numunede ise korozyon hizinin yiikselmesinin sebebi TiC’ lerin ¢oziilmesi,
ancak matriste ¢okelmelerine baglanabilir. Ciinkii TiC ¢okeltileri oyuk korozyonunun baglamasi

icin 6nemli etkiye sahiptir.
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Sekil 7.24° te goriilen Tafel egrilerinde goriilecegi gibi en diisiik korozyon hizi 30
dakika homojenlestirilmis numunede, en yiiksek korozyon hiz1 180 dakikada goriilmiistiir.

a
Wmmwm"'l"""""I"""""'I""'"",If':",""f,l"""".'l'
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‘Full Scale 1343 cts Cursor: 0.000 keY ke¥|

b

Sekil 7.23- 180 dakika homojenlestirilmis S5 numunesinin SEM fotografi ve EDS analizi
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Sekil 7.24. a-30 dakika homojenlestirilmig S5 b- 180 dakika homojenlestirilmis S5 numunelerinin Tafel
egrileri

7.1.8. Siilfiirik asit ¢ozeltisi icindeki %1 titanyumlu numunenin korozyon davrams
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Sekil 7.25. Korozyon akimi cinsinden korozyon hizi (ikor)

Sekil 7.25° ten goriildiigii gibi titanyum ilave edilmeyen numunelerde korozyon hizi
homojenlestirme siiresine bagl olarak diigmiigtiir. % 1 Ti ilave edilmis numunelerde 1511 islem |
yapilmamis numunenin korozyon direncinde ¢ok diisiik bir azalma goriilmiistiir. Bunun sebebi
TiC* lerin M»Cq karbiirlerinin miktarmi azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.13° te.
goriildiigii gibi titanyum M,;C¢ karbiirlerinin siirekliligini bozmakta ve miktarini azaltmaktadir.
Halbuki titanyum ilave edilmemis numunede bu karbiirler tane sinirinda siirekli ve yogundurlar.

Ayrica homojenlestirilmemis numunede ¢ fazi da tespit edilmistir (Kuzucu, 1998).
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Sekil 7.26. Isil iglemsiz S5 numunesi (P: Oyuk, TiN: Kopan titanyum nitriirlerden geriye kalan
bosluklar)

30 dakika ve 180 dakika homojenlestirilmis numunede korozyon hizlari alagimsiz
numuneye gore artmigtir. Bunun sebebi, TiC’ lerin homojenlestirme sirasinda ¢oziilerek
titanyumun matrise gecmesidir. Homojenlestirilmemis titanyumlu numunede matriste Ti
gbzlenmezken homojenlestirildikten sonra matriste % 0.14 oraminda gdzlenmistir. Bu titanyum
matriste bulunan C ve N’ la titanyum karbonitriirleri olusturmaktadirlar. Bu titanyumlu
numunede, her ne kadar diger 1s1l islem grubundaki titanyumlu numunelere gére bir avantaj olsa
da, alasimsiz ﬁumuneye gore dezavantajdir ve yapida siireksizlik olarak davrandigindan dolayi
bu numunenin korozyon hiz: bilyiiktiir. Ozellikle Sekil 7.26° da goriildiigii gibi ylizeyde olusan
koruyucu tabaka (Nooning ve dig., 1999) iginde bulunarak bu tabakanin ¢abuk pargalanmasina
neden olmaktadirlar ve Sekil 7.27 a ve b’ de gosterildigi gibi yiizeyin korumasiz kalmasina -

sebep olmaktadir.
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(X1: Ik olusan koruyucu tabaka, X2: ikincil Koruyucu Tabaka, P:Oyuk)
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7.2. Kiitle Kayb1 Yontemi ile Elde Edilen Deney Sonuglar
7.2.1. Niyobyumlu numunelerin HCI ¢ézeltisindeki kiitle kayb1 deneyleri

AC impedans teknigi ile yapilan deneyler kisa siireli oldugundan, numunelerin uzun
stireli korozyon davraniglarini incelemek igin kiitle kayb1 deneyleri yapilmis ve deney sonuglar

Sekil 7.28’ de goriilmektedir.
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Sekil 7.28. Niyobyumlu numunelerin kiitle kayb1 yontemi ile elde edilen korozyon hizlari

Sekilden gﬁrﬁlécegi gibi, S7 numunesinde korozyon hizi Nb ihtiva eden numunelerin
korozyon hizlarindan daha yiiksektir. Buna kargilik, Nb ihtiva eden numunelerin korozyon
hizlar1 yaklasik olarak aymidir. S7 numunesinde iki saatlik deney siiresinde korozyon hiz1 en
diisiik ve alt1 saatlik deney siiresinde en yiiksek olmasina kargilik, korozyon hizmnin siirekli artis
gosterdigi sﬁylénebilir. Biitiin bunlarin sebebi goyle izah edilebilir: Niyobyumsuz numunede
deneyin ilk iki saatinde olugmakta olan koruyucu tabakanin CI' iyonlan etkisiyle ugradig
¢oziinmenin hizi, olusma hizindan daha biiyiiktiir. Bu yiizden korozyon hiz1 bilyiik degerlerden
baglamaktadir. 8 saat boyunca bu mekanizma devam etmektedir. 30 ve 180 dakika siiren -
korozyon deneyleri igin, yiizeyde olusan bu koruyucu tabaka Sekil 7.29 a ve b’ de
goriilmektedir. Sekle gore, korozyon, gukurcuklar seklinde gelismektedir. Sekil 7.29 ¢’ de
korozyonun olusturdugu gukur biiyiitiilmiis olarak gosterilmektedir.
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Sekil 7.29. a- 180 dakika 1s1l islem gdrmily 30 dakika korozyona maruz kalmis TT1 HCI 30- b-180
dakika 1s1] islem gormils 360 dakika korozyona maruz kalmig TT1 HCI 360-3 c- TT 7 HCI 30-3 (X1: Ilk
olugan koruyucu tabaka, X2: Ikincil Koruyucu Tabaka, P:Oyuk, G: Tane sinir1)

Nb ihtiva eden numunelerde, korozyon hizinda bilyiik degisiklikler olmamakla beraber,
S6 ve S3 numunesinin korozyon hizi-korozyon siiresi iligkisi aym degisimi gostermektedir. S1

numunesinde ise siireye bagli olarak korozyon hizinin degismedigi sSylenebilir.

7.2.2. Niyobyumlu numunelerin H,SO, ¢ozeltisindeki kiitle kayb1 deneyleri

A.C itﬁpedans teknigi ile korozyon hizlar: kisa siireli deneylerle elde edildiginden, uzun
deney siiresinde, numunelerin, korozyon davranislart agirlik kayb: deneyleri ile tespit edilmeye
caligtlmugtir. Kiitle kayb1 deneyleri 180 dakika homojenlestirilmis numunelere uygulanmigtir.
Sonuglar Sekil 7.30° da verilmisgtir. .
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Sekil 7.30. Kiitle kayb: deneylerinden elde edilen korozyon hizlar1

Sekilden gorillecegi gibi, genel olarak, Nb ilave edilmis numunelerde agirhik kaybinda
bityilk degigiklikler olmazken, Nb ilave edilmemis S7 numunesinde biiyiik degisiklikler
gézlenmektedir.

S7 numunesinde en diisiik agirbk kaybr 2 saatlik deney siiresinde gézlenirken, dort
saatlik deney siiresinde, agirhk kaybi1 en yiiksek degere ulagmistir. Bunun sebebi, iki saat
sonunda, yiizeyde olusan koruyucu tabakanin par¢alanmaya baglamasidir. Ortaya ¢ikan yiizeyin
pliriizliigii ve yiizey alamimin bilyiimesi sebebiyle korozyon hizi artmaktadir. Ayrica, S7
numunesinde korozyon, M;Cs karbiirlerinden ve gevresinden biiyiikk parcalarin kopmas: ile
olugmakta ve karbﬁrler vasttasi ile yiizey altinda korozyon ilerlemektedir (Sekil 7.8 a, ¢ ve Sekil
7.9 b). 6 ve 8 saat deney siirelerinde korozyon hizinin diigtiigii gézlenmigtir. Bu siirelerdeki
agirlik kaybi yaklagik olarak aymidir. Ciinkd, ilk dort saatte hizlanan korozyondan dolay1 olugan
korozyon iiriinleri, yiizeyde koruyucu bir ortii olusturmugtur. (Erbil, SEGEM)

Homojenlestirihnis, S6, S1, S3 numunelerinde korozyon hizlar1 yaklagik olarak aynidir.
Bu durum, adi gecen numunelerin yiizeyinde kararlt bir tabakanin oldugunu gésterir. Bu tabaka
Nb tarafindan olusturulmaktadir. Ciinkii siilfiirik asit ¢ozeltisindeki ferritik paslanmaz celigin
aktif ¢6ziinmesi esnasinda, yiizey lizerinde Nb’ un biriktigi daha 6nce Seo tarafindan 1986’ da |
deneylerle dogrulanmigtir: Nb elementi, muhtemelen niyobyum oksit olusturmaktadir. Bu
oksitler yiizeyi korumaktadirlar. Niyobyumun olugturdugu oksit tabakasi, kromun olusturdugu
oksit tabakasindan daha iyi bir koruma saglamaktadir (Pourbaix, 1974).

S2, S3 ve S4 numunelerinin korozyon hizlar1 S1 numunesi ile karsilastirildiginda, ilk iki
saatte S1 numunesinin korozyon hizinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu, S7 numunesinin
180 dakika homojenlestirme sonucunda tane smir1 karbiirlerinin ve alagim segregasyonunun

bityiik oranda giderilmesinden dolayidir. Nb’ lu numunelerde ise korozyon dar bélgelerde ve
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NbC’ lerin etrafinda birgok bolgede baglamaktadir. Etrafi bosalan NbC’ ler, Sekil 7.32° de
goriildiigii gibi, yiizeyden~ayr11maktad1r. Ayni zamanda bu karbiirlerin ¢evresindeki pasif tabaka
da pargalamaktadir. Bu yiizden, ilk iki saatte, niyobyumlu numunelerin korozyon hizi, S7
numunesinin korozyon fnzmdan yﬁksgktir. Ancak ilerleyen saatlerde korozyon hizinda fazla bir
degisiklik olmadiga gézlenmistir. Bu durum, yiizeyde koruyucu tabakanin ¢6ziilme hiz1 ile bu
tabakanin olugma hizinin yaklagik aym oldufunu gosterir. S6, S1 ve S3 numunelerinde
korozyon siiresince bu mekanizma devam etmektedir. NbC lerin gevresinden kopan koruyucu
tabakalarin ayrildign bolgeler, Sekil 7.31° de goriilmektedir. Sekil 7.31 b’ de ise EDS analizi

verilmigtir.

T Sum Spectrum

0 2 4 B 8 10 12 14 18 18 20

Full Scale 1978 cts Cursor: 0.000 keV ke
b

Sekil 7.31. a 180 dakika homojenle$tirilmi§,'360 dakika korozyona maruz kalmig S6 numunesinin SEM
fot. b EDS analizi (X1: ilk olusan koruyucu tabaka, X2: Ikincil Koruyucu Tabaka, P:Oyuk, I:
Inkluzyonlar, Z: Ayrilan koruyucu tabakadan geriye kalan )
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7.2.3. Molibdenli numunenin HC] ¢ozeltisindeki kiitle kaybi deneyleri

S1 ve S2 numunelerinin klorik asit ¢dzeltisinde kiitle kayb1 yontemiyle elde edilen kiitle

kaybi-zaman grafigi Sekil 7.33” te gosterilmistir.
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Sekilden goriilecegi gibi klorik asit i¢indeki korozyon hizi S1 numunesinde daha
yiiksektir. Bu numunede ﬁumunesinde iki saatlik deney siiresinde korozyon hiz1 en diisiik ve alt1
saatlik deney siiresinde en yiiksek olmasina karsilik, korozyon hizinin siirekli artig gosterdigi
sGylenebilir. Biitiin bunlarn sebebi gdyle izah edilebilir: Molibdensiz numunede, deneyin ilk iki
saatinde, olusmakta olan koruyucu tabakanmn CI iyonlan etkisiyle ugradif ¢6ziinmenin hizi,
olugma hizindan daha biiyiiktiir. Bu yiizden korozyon hiz1 biiyiik degerlerden baglamaktadir. 8
saat boyunca bu mekanizma devam etmektedir. Ayrica; molibdenin olugturdugu kompleks
yapilarin oyuk korozyonunu engellemesi sayesinde (Amer ve dig., 2004). % 1 Mo ilave edilmig
S6 numunesinin korozyon hiz1 deney siiresince alagimsiz S3 numunesinden diigiiktiir. Ancak
deney siiresince S2 numunesinin korozyon hiz: siirekli bir artig gostermektedir. Bunun sebebi
iki Sekilde izah edilebilir: Birincisi sekiz saat siirdiiriilen deney boyuﬁca yiizeyde olusan
koruyucu tabaka bir yandan pargalanmakta bir yandan da olugmaktadir. Pargalanma hizi olusma
hizindan yiiksek olmasmdan dolay1 korozyon hizi artmaktadir. Ikinci ise CI' iyonlan etkisiyle
molibdenin olusturdugu kompleksler zamanla yerlerinden ayrilmaya baglayarak korozyonun
yeniden baglamasina sebep olmaktadir.

7.2.4. Molibdenli numunenin H,SO, ¢ézeltisindeki kiitle kayb: deneyleri

Siilfiirik asit ¢ozeltisindeki 180 dakika 1sil islem gormiis S1 ve S2 numunelerinin
korozyon hizlan Sekil 7.34° te verilmistir.
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Sekil 7.34. S3 ve S6 numunelerinin H,SO, ¢ozeltisindeki mdd cinsinden korozyon hizlar
Buna gore S1 numunesinde, biitin deney boyunca, korozyon hizi artma egilimi

gbstermektedir. Ancak, 4 saatte maksimum degere ulasmaktadir. {lk iki saatte en diisiik

korozyon hizina sahiptir. Bu durum daha 6nce anlatildig1 gibidir. S2 numunesi ise ilk iki saatte
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S1 numunesinden daha fazla korozyon hizina sahiptir. Ciinkii siilfat ¢dzeltisindeki anodizasyon
esnasinda molibdenin rolﬁ oldukga farklidir. Bu ortamdaki Mo kompleksleri koruyucu etkisi
olan tuzu olusturma olasihig diigiiktiir. Ciinkii, ortamda Cl iyonlar1 yoktur. Bu ortamda, pasif
filmin igindeki SO, iyonu Mo kompleksleri ile bilegik yapmadigindan, aktif metalle bilegik
yaparak korozyon hizin1 artiracaktir. ]jiger bir ifade ile anyon ataklarinin hiz: siilfat ¢ozeltisinde
daha yiksek olacaktir. 6 saatten sonra ise korozyon hizinda kayda deger bir diigiis tespit
edilmigtir. Bu olumlu gelismenin sebebi, Mo elementinin, yiizeydeki korumasiz alanlart Mo-
oksihidroksitler ve molibdatlar olugturmak suretiyle pasiflestirmelerinden kaynaklanmaktadr.
Molibdensiz alagimda sozii edilen alanlarda stabil pasif filmin olugsmasi olduk¢a zordur
(Hashimoto,1979). Molibdenin anlaglan bu etkisi sebebiyle, yapida M»;Cq bulunmasima ragmen,
koruyucu tabaka daha homojen bir gériiniime sahip olur. Bu, Sekil 7.35 te verilmisgtir.
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Sekil 7.35. a- 180 dakika 1sil islem gormits 360 dakika korozyona maruz kalmis S1 numunesi SEM
fotografi b- Mo ilave edilmis,30 dakika homojenlegtirilmis, 360 dakika korozyona maruz kalmis S2
numunesi (X1: [k olusan koruyucu tabaka, X2: Ikincil Koruyucu Tabaka, P:Oyuk, PA: Oyuk alanlar1)

S6 numunesinin her iki ¢6zeltideki davraniglar: karsilastirilacak olursa, sliphesiz klorik
asit ¢ozeltisinde daha direngli oldugu goriilmektedir. Bu, CI" iyonlar: ile kompleksler olugturan
molibdenin pasif filme katilarak koruma gorevi listlenmesinden kaynaklanmaktadir. Siilfiirik
asit ortaminda ise, siilfat iyonlari, yiizeydeki aktif alanlari kapatmakla birlikte, ¢oziilme hizlar1
yiiksek kompleksler olugturduklari igin, korozyon htz1 daha yiiksektir (Hashimoto,1979).
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7.2.5. Vanadyumlu numunenin HCI ¢ozeltisindeki kiitle kayb1 deneyleri
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Sekil 7.36. Kiitle kayb1 yontemiyle ile elde edilen korozyon hiz1 (mdd)

Uzun siireli kiitle kayb1 deneylerinin sonuglar1 korozyon hizi-korozyon siiresi olarak
Sekil 7.36° da verilmistir. Vanadyumsuz numunenin korozyon hizi biitiin deney boyunca % 1 V
iceren numuneden daha yiiksektir ve siirekli artma egilimindedir. Bunun sebebi boliim 7.2.1.” de
izah edildigi gibidir. % 1 vanadyum ihtiva eden S2 numunesi ise deney siiresince yaklagik ayni
korozyon hizina sahiptir ve S1 numunesinin korozyon hizindan oldukga diisiiktiir. Ciinkii;
vanadyumun, daha 6nce yapilan uzun siireli deneylerden de bilindigi gibi, yiizeyde gelisen tuz
tabakasimin ¢6ziinmesini geciktirdigi anlagilmaktadir (Ras ve dig., 2002). Bu tuz tabakasmnm

olusma ve ¢6ziinme hizinin yaklagik ayni oldugu s6ylenebilir.
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7.2.6. Vanadyumlu numunenin H,SO, ¢ozeltisindeki kiitle kayb1 deneyleri
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Sekil 7.37. Kiitle kayb: yéntemiyle ile elde edilen korozyon hizi (mdd)

Kiitle kaybi deney sonuglar1 Sekil 7.37° de verilmistir. Bu ¢6zeltide klorik ¢ozeltisine
kiyasla karmagik bir korozyon davranis: tespit edilmistir. Vanadyumlu numune ise ilk iki saatte
alagimsiz numunenin yaklagik iki kati bir korozyon hizina sahiptir. Bu su sekilde izah edilebilir:
Vanadyum malzeme iizerinde olusan koruyucu tuz tabakasmnin ¢dziinmesini geciktirmek
suretiyle korozyonu yavaslatmaktadir. Halbuki mevcut ¢dzeltide bdyle bir tuz tabakasi
olugmamustir. Ciinkii tuz tabakasi olusturabilecek klor iyonlar1 yoktur. Olusan tabakanin Sekil
7.38 de verilen EDS analizinden SEM goriintiistinden anlagilacagi gibi oksit tabakast
olabilecegi sGylenebilir. Bu oksit tabakasinin yiizeyden kolayca ayrilmasi, yiizeyin ¢ozelti ile
temasim yeniden saglamaktadir. B&ylece, yapilan 1sil islemin de etkisiyle matriste bulunan ve
yaslanarak diizensizliklere sebep olan vanadyum, korozyonu artirmaktadir. Deney boyunca
periyodik sekilde degisimler sergilemektedir. Deneyin sekizinci saatinde ise alagimsiz ve % 1 V
alasimhi numunelerin korozyon hizi neredeyse aynidir. Bu yiizden, isletme sartlar1 olarak
stilfiirik asit ¢dzeltisi disiintildiigiinde bu gekilde alagimlamanin gereksiz oldufu kanisina

variimugtir.
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Sekil 7.38. Isil islem gbrmils S2 numunesinin EDS analizi ve SEM fotografi

Sekil 7.38’ de 151l islem sonucu ¢dziinen vanadyumlarin yaglanarak biiyiittii

ve bunlarin olusturdugu oyuklar goriilmektedir.
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7.2.7. Titanyumlu numunenin HCI ¢ozeltisindeki kiitle kayb1 deneyleri

Kiitle kaybi1 yontemiyle elde edilen korozyon hizi-zaman iligkisi Sekil 7.39° da

verilmistir.
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Sekil 7.39. Korozyon hizinin zamanla degigimi (mdd)

Uzun siireli kiitle kayb1 deney sonuglarina gore; ferritik paslanmaz celigi titanyum ile
alagimlandirmanin korozyon direnci agisindan olumlu etki yaptigi agikga goriilmektedir. Ciinkii
daha Once yapilan gahigmalardan da bilinmektedir ki titanyumlu koruyucu tabaka yiiksek
adhezyon enerjisine sahiptir. Bu da oksit tabakanin yiizeyle kuvvetli baj yapmasini
saglamaktadir. Bu tabaka deney siiresince, Sekil 7.40° ta goriildiigii gibi ¢oziilmekte ve yeniden
olusmaktadir. Koruyucu tabakanin bozulmasi, Sekil 7.40° ta goriildiigii bigcimde, karbiir
tanelerinin ¢evresinden bagladifi gibi, oksit tabakasmmin kalnhigiyla da ilgilidir. Oksit
tabakasinin kalinlig1 arttik¢a, koruma 6zelligi azalmaktadir (Mougin ve dig., 2003). Elde edilen
bu sonuca goére, koruyucu tabakanin olugma ve bozulma hizlarinin ayni oldugu sdylenebilir. AC
impedans tekniginde bu durumun tersinin goriilmesinin sebebi ise deney siiresinin kisa olmasi

ve uygulanan tekniklerin farkli olmasina baglanabilir.
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Sekil 7.40. a- 30 dakika 151l islem gormiis b- Isil islemsiz S5 numunesinin SEM fotograflari
(X1: IIk olugan koruyucu tabaka, X2: Ikincil Koruyucu Tabaka, P:Qyuk)
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7.2.8. Titanyumlu numunenin H,SOj ¢izeltisindeki kiitle kayb: deneyleri

Uzun siireli kiitle kaybi deneyleri sonuglan Sekil 7.41° de verilmistir. Grafige bir biitiin
olarak bakildiginda titanyumlu numunenin kararli bir korozyon davranisi gosterdigi

sOylenebilir.
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Sekil 7.41. Korozyon hizi grafigi (mdd)

Bunun sebebini sbyle izah etmek miimkiindiir: Titanyumun oksit film asagidaki
reaksiyonlara gore olmaktadir (Metikos ve dig, 2003):

2Ti +3H,0 —6e” — Ti,0, + 6H*

Ti,0, +3H,0 ~2¢~ — 2TiO(OH), + 2H*
Ti+3H,0-4e” > TiO(OH) +4H*

ve suyun ayrismastyla Ti(OH ), — TiO, + H,0

Olusan bu TiO, kararhi bir oksittir ve iyi bir koruma saglamaktadir. Sekil 7.42° de
verilen 180 dakika homojenlestirilmis 360 dakika korozyona tabi tutulmus numunenin yiizey
goriintiileri ve EDS analizi verilmistir. EDS analizinde oksijen ve titanyumun bulunmasi

yiizeyde titanyum oksitlerin de bulunduguna isaret etmektedir.
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Sekil 7.42. S5 numunesinin a- SEM fotografi b- EDS analizi

Sonuglara bakilirsa goriilecektir ki; siilfiirik asit klorik asitten daha fazla tahrip edici
etkiye sahiptir. Ciinkii H,SO, c¢ozeltisi igindeki Ferritik paslanmaz g¢eligin pasiflesmesi
kendiliginden olmamaktadir. H,SO,’ ten SO,? iyonlarmn koruyucu tuz tabakasi olusturmak
iizere serbest kalmasi i¢in anodik polarizasyon gerekir (Kish, 2003). Bu sebeple, daha uzun siire.

korozyona maruz kalan malzeme daha fazla korozyona ugrar.
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8. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

AC impedans teknigi sonuglarina gére;

I-

Biitiin numuneler arasinda, st! iglem yapilmamis numunelerin CI' lii ortamlarda en kétii
korozyon davranisi gdsterdigi tespit edilmistir. Isil iglemli malzemenin istenmedigi isletme
sartlarinda % 1’ e kadar Nb ilavesinin faydali oldugu sSylenebilir.

Yetersiz siireli 1s1l iglem yapmanin Nb’ suz numune igin hi¢ 1s1l islem yapmamaya esdeger
oldugu, ancak, Nb iceren numunelerde ise iyi korozyon direnci sagladigt goriilmiistiir.

180 dakika yapilan sil iglemin, hi¢ siiphesiz, Nb katkisina gerek duymadan malzemenin
korozyon direncini iyilestirdigi anlagiimistir,

S1 numunesinde M»;Cs ve o fazinin malzemenin korozyon direncini diistirdiigi gozlenmistir.
Bu yiizden korozif ortamlar igin istenmeyen yapilardir. Bu yapilan gidermek igin
homojenlestirme 1s1l islemi yapilmalidir. Yapilan 1100 °C homojenlestirme is1l iglemi igin 30
dakikalik siire yeterli olmamakla beraber olumsuz etki yapmustir. 180 dakika yapilan 1sil islem
malzemede korozyon hizinin artmasina sebep olan yapilart giderdigi igin, bu numunelerden iyi
sonug alinmigtir. Bu sebeple saldirgan ortamlarda kullamlacak bu tip alasimlarin uzun siireli
homojenlestirme 1s1l islemine tabi tutulmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Genel olarak bakildiginda niyobyum ilave edilmis numunelerde homojenlestirme 1s1l iglemi
korozyon direncine olumlu etki yapmistir. Ancak en iyi sonu¢ % 0.5-Nb’, lu numunede elde
edilmistir. Daha fazla niyobyum ilave edilmesinin anlami yoktur. Daha diisiik Nb oranlar
denenmelidir.

Klorik asit ¢dzeltisinden elde edilen deney sonuglarindan gére; molibden elementinin genel
olarak iyi bir etki yaptig1 s6ylenebilir. Ancak molibden ilave edilmis ferritik paslanmaz gelige
uzun siireli homojenlestirme isleminin ko6t etkisinin oldugu belirlenmigtir. Bu sebeple bu
bilesime sahip ferritik paslanmaz geligin korozyon direncini gelistirmek igin, ya % 1 Mo ilave
edilmeli ya da uzun siireli 1s1l islem yapilmahdir. Yapilan metalografik ¢aligmalardan;
molibdenin M,;C; karbiirlerinin yapisinda bulunarak, bu karbiirlerin korozyonu artiran etkisini
azalttif) goriilmiigtiir. Ayrica bu karbiir lizerinde koruyucu tabakanin olugmas: da korozyonu
azaltic1 ilgi ¢ekici bir tespit olmustur. Molibden elementinin, daha 6nceki galigmalardan da
desteklenecegi gibi, klorlu ortamlarda olusturdugu komplekslerle korozyona kars1 direng
sagladig: goriilmistiir.

Siilfuirik asit ¢ozeltisinde yapilan deney sonuglarina gore; Mo elementinin ilave edilmesinin,
ws1l iglemsiz, kisa ve uzun siireli 1s1l igleme tabi tutulmus tiim numunelerde yaklasik aym
korozyon direnci sagladigi belirlenmigtir. Bu sebeple % 1 Mo ilave edilmis numunelere
herhangi bir 1sil islem uygulamanin gereksiz oldugu kanisina variimustir. Kisa siireli AC
impedans teknigine gore elde edilen sonuglardan, SO,” iyonlarinin baslangigta gok aktif

oldugundan, korozyon hiz1 yiiksektir.
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% 1 vanadyumlu numuneye en fazla 30 dakika 1s1l islem uygulanabilecegi, ancak bu sartlarda
alagim elementinin faydali oldugu goriilmiistiir. Stilfiirik asit ¢ozeltisi icinde elde edilen
sonuglara gére % 1 vanadyum ilavesinin gereksiz, hatta baslangigta vanadyumsuz numuneye
gore daha kotii korozyon direncine sebep oldugu gdriilmiigtiir. Her iki ortamdaki sonuglar
kargilastirildiginda vanadyum; kloriirlii ortamlarda kisa siireli tavlamalarda olumlu etki
yapmaktadir. Ancak siilfiirik asit ortaminda ise 6zellikle uzun siireli tavlamada korozyon
direncini diisiirmektedir. Ciinkii 1s1l islemin etkisiyle ¢6ziinen VC’ lerden dolayr matriste
miktar1 artan vanadyumlar yapida tekrar VC seklinde ¢okelmistir. Ayrica; vanadyum, yiiksek
sicakliklarda mevcut vanadyum karbiirler etrafinda yaslanmaya maruz kalmakta ve VC
tanelerini bilyiitmektedir. Biiyiiyen karbiirler yapida daha biiyiik diizensizliklere yol acarak,
korozyonu tesvik etmektedirler.

Klorik asit i¢indeki % 1 titanyumlu malzemeye 30 dakika uygulanan 1sil iglemle en iyi
korozyon direnci elde edilmistir. Uzun siireli uygulanan 1s11 iglem ise, korozyon direncini
azaltmgtir. Ciinkii TiC’ lerin ¢dziilmiis ve matriste yeniden TiC olarak ¢tkelmistir. TiC

¢okeltileri oyuk korozyonunun baglamasina neden olmugtur.

10- Siiifiirik asit ortaminda; titanyumlu alagimlar i¢inde en diisiik korozyon hizi 180 dakika

homojenlestirilmis numunede belirlenmistir.

Kiitle kayb: yontemi deney sonuglarina gore;

1-

3.

Klorik asit igindeki niyobyumlu numunelerde alasim elementinin olumlu etkisi kesin bir
sekilde tespit edilmistir. Ancak niyobyumun ilave miktarinin % 0.5 ile % 3 olmasi arasinda
fazla bir fark gézlenmemistir. Bu sebeple daha diisiik miktarlarda 6zellikle karbon miktari ile
uyumlu Nb ilavesinin etkisinin aragtirilmas: gerektigi kanaatine varilmigtir.

Siilfiirik asit iginde ise; ilk iki saatte biitiin numuneler arasinda korozyon direnci en yliksek
olan numune S7 numunesidir. Buna ragmen deney siiresince bu numunenin agirhik kaybinda
biiyilkk degisiklikler gbzlenmektedir. Buna karsilik Nb ilave edilmis numunelerde agirhik
kayiplart yaklagik degerlerdedir. Bunun sebebi alasim elementi olarak niyobyumun
bulunmasidir. 6 ve 8 saat deney siirelerinde biitiin numunelerin korozyon davramslart birbirine
yakin olmasina karsilik isletme sartlarinda gahisan pargalarda niyobyum ilavesinin gerekli
oldugu sdylenebilir.

Niyobyumlu numuneler arasinda korozyon davramigi agisindan bityilk bir farklibk
bulunmadigina gére % 0.5’ ten fazla Nb ilavesi gereksiz olacaktir. Ancak % 0.5’ ten daha
diisiik oranlarda Nb denenmelidir.

Uzun stireli kiitle kaybt deneylerine gore, CI' iyonlari etkisiyle olusan koruyucu tuz
tabakasinin ¢6ziinmesi geciktirdigi i¢in vanadyumun olumlu etkiye sahip oldugu

belirlenmigtir. Siilfurik asit ¢6zeltisi i¢indeki sonuglara gbre % 1 vanadyum ilavesinin gereksiz
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hatta baslangigta, vanadyumsuz numuneye gore daha kotii korozyon direncine sebep oldugu
goriilmiistiir.

5- Molibden elementinin, klorlu ortamlarda olusturdugu komplekslerle korozyona kars1 direnci
artirdigr  goriilmiigtiir.  Siilfiirik asit ortaminda SO, iyonlarmin baslangigta gok aktif
oldugundan, korozyon hizimi yiikseltir. Fakat siireli kiitle kayb1 deneylerinde, bu iyonlarin
koruyucu molibdatlart olusturacak zamani buldugu ve bu sayede korumay: gergeklestirerek
korozyon direncini artirdigi goriillmustiir.

6- Klorik asit iginde 180 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus numuneler iizerinde yapilan uzun siireli
kiitle kayb:1 deneyleri sonuglarindan, titanyumlu numunenin olumlu etkisi agik¢a
goriilmektedir. Siilfiirik asit iginde ise kloriir ortamdakinden daha yiiksek korozyon hizina
sebep olmasina ragmen alagimsiz numuneye gore titanyumlu numune avantajli durumdadir.

Uzun siireli isletme sartlarindaki ¢aligmalarda, Ti ilave edilmesinin gerektigi ortadadir.
Daha genel bir agidan bakildifinda; sonugta bu tip bir g¢elikte korozyon direncini en iyi

ctkileyen elementin molibden oldugu belirlenmigtir. Ayrica uzun siireli 1s1l iglemin faydali etkisi de

tartigilmazdir.
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Sekil 33. 1100 °C’ de 30 dakika 1s1 iglem gérmils % 1 Ti’ lu numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 35. 1100 °C’ de 30 dakika 1s1] iglem gormiis alasimsiz numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 36. 1100 °C’ de 180 dakika 1s1l islem gormiis % 1 Nb’ lu numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 37. 1100 °C’ de 180 dakika 1s1l islem gdrmils % 1 V* lu numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 38. 1100 °C’ de 180 dakika 1s1l iglem gormiis % 3 Nb’ lu numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 39. 1100 °C’ de 180 dakika 1s1l islem gormils % 1 Mo’ i numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 40. 1100 °C’ de 180 dakika 1s1l islem gérmiis % 1 Ti’ lu numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 41. 1100 °C’ de 180 dakika 151l islem gérmils % 1 0.5’ lu numunenin Nyquist egrisi
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Sekil 42. 1100 °C’ de 180 dakika 1s1l iglem gormiiy alagimsiz numunenin Nyquist egrisi
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