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OZET

Bu calismada seker sanayiinde yaygin olarak kullanilan diisiik karbon ¢eligi St
37.2, paslanmaz celikler 304L ve 316L ve akimsiz Ni ile kaplanmis St 37.2 ¢eligi
Ankara Seker Fabrikasi’nin gesitli boliimlerinden alinan gergek serbet ortamindaki
korozyon davranislari korozyon 6lgme yontemlerinden Elektrokimyasal Impedans
Spektroskopisi (EIS), Lineer Polarizasyon (LP), Tafel Polarizasyon (TP) ve Kupon
Testi (ASTM D 3263) yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Yapilan analizlerde Ankara Seker Fabrikasi icin en dogru malzemenin
secilebilmesi i¢in 3 kampanya dénemi boyunca (2009-2010, 2010-2011, 2011-2012)
cesitli parametrelere bagl olarak analizler gerceklestirilmistir. U¢ Kampanya dénemi
boyunca elde edilen degerler ayn1 olmamakla beraber paralellik gostermistir. Kantitatif
sonuclar paslanmaz celik tiirleri i¢in EIS ve kupon testleriyle, St 37.2 i¢cin de LP, kupon
testi ve EIS ile elde edilmistir. Tafel extrapolasyon yontemiyle higbir ¢elik tiirii igin
kantitatif sonuglar bulunamamistir. Tim ¢elik tiirleri i¢in en korozif {initenin ham
serbet linitesi oldugu gosterilmistir. Seker endiistrisinde korozyon konusunda heniiz
diinyada yaygin olarak kullanilmayan EIS yo6ntemi ile yillardir rutin olarak uygulanan
kupon testi arasinda belli bir baginti oldugu anlasilmis ve EIS yonteminin seker

prosesinde korozyon arastirmalari i¢in uygun ve dogru bir yontem oldugu gosterilmistir.

Farkli ol¢iim yontemleri kullanilarak saptanan korozyon direnci sonuglari ayn
olmamakla beraber paralellik gosterdigi saptanmigtir. Degerlerdeki farkliliklarin
yontemlerin dayandigi calisma prensiplerinden kaynaklandig literatiir calismalariyla da
yorumlanarak agiklanmistir. 316L ¢eliginin korozyona karsi 304L ‘ye gore bilinen tiim
iistiinliiklerine ragmen pahali olmasi Ankara Seker Fabrikasi i¢in gerekli olmamasi
sebebiyle 304L" in arastirilan celik tiirleri i¢inde en uygun ¢elik oldugu tiim yontemlerle

ispatlanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Seker, Korozyon, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi,
Kupon Testi, Akimsiz Ni Kaplama.
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SUMMARY

In this study, corrosion behaviors of St 37.2 which is commonly used in sugar
industry, 304L and 316L stainless steel and electroless nickel coated St 37.2 steel were
investigated in different types of juice produced in Ankara Sugar Factory by
Electrochemical Impedans Spectroscopy (EIS), Lineer Polarizarion (LP), Tafel
Polarization (TF) and Coupon Test (ASTM D 3263).

The measurements have been carried out for selecting the most suitable
materials during 3 (three) sugar campaign period(2009-2010, 2010-2011, 2011-2012)
with several parameters. Quantitative results were obtained with EIS and coupon test for
stainless steels. While the values were not same, it shows parallelism with each other.
Quantitative results were obtained with LP, coupon test and EIS for St 37.2 . However
quantitative results was not obtained for any studied steel with tafel extrapolasyon
method , it was observed that the highest corrosion rates for all stuied steel types were
in raw juice. EIS method which is not yet commonly used in the field of corrosion in
sugar industry, it was found a constain factor relationship with the coupon test which
is used for years is observed. In this way, EIS method is indicated the suitable and

accurate method for corrosion in sugar industry.

The all obtained data with used measurement methods were shows parallelism
with each other during three sugar campaign period. The values indicated some
variation which results from working principles of used methods. This was explained
by the results obtained in literature research. 316 L stainless steel is more corrosive
resistance than 304L in sugar process; besides that, it is more expensive. Therefore, in
the sugar beet processing the 304L steel which is not fully widespread used in sugar

industry in our country is the best solution for solving corrosion problems.

Key Words: Sugar, Corrosion, Electrochemical Impedance Spectroscopy, Coupon

Testi, Electroless Nickel Plating.
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BOLUM 1

GIRIS

Korozyon metal ve alasimlarin ¢evreleri ile etkilesimi sonucu meydana gelen
kagiilmaz bir olaydir. Bu, metal ve ¢evre bilesenleri arasinda meydana gelen bir ara
yiizey reaksiyonudur. Korozyon olusumunun temel nedeni bir sistemin Gibbs serbest

enerjisinin diismesidir.

Metalik yapilarin iiretiminde metal yiiksek enerjili bir hal almaktadir. Diisiik
enerjili haline geri donmek icin giiclii bir egilime sahiptir. Bu dogal hale doniis
korozyon olarak adlandirilir. Korozyon bir ¢ukur ya da gatlak seklinde lokal olarak ya
da genis bir alan boyunca uzanan genel bir bozulma seklinde olusabilir. Korozyon
metal ve alasimlarin yikimina yol agarken ayni zamanda atik malzeme kaynagi olarak
da cevreyi kirletir. Yapilarin giivenli ve verimli ¢alismasi s6z konusu oldugu icin
korozyon neticeleri basit bir materyal kaybindan ¢ok daha 6nemlidir. Borular, tanklar,
makinelerin metal parcalari, gemiler, kopriiler v.s. yapilardaki malzeme kaybindan
kaynaklanan ekonomik kayiplar 6nemli korozyon sorunlaridir (Eddy, 2010, Aytac ,
2005).

Endiistriyel tesislerde, 6zellikle kimya sanayinde korozyondan dolayi kayiplar
oldukga yiiksektir (Selbe, 1980). Yenme, asinma, darbe, ve oyulmalara neden olan
mekanik faktorlerle birlestiginde korozyonun neden oldugu ekonomik kayiplar ¢ok

yiiksek degerlere ¢ikmaktadir ( Trabenelli, 1976 , Trabenelli, 1988).

Seker fabrikasyonunda korozyon seker sanayinin gelisimi ile birlikte dikkati
cekmis ve cesitli arastirmacilar tarafindan, korozyon acisindan prosesin cesitli
basamaklar1 malzeme ve ortam ydniinden incelenmistir. Seker fabrikasyonunda yaygin
olarak goriilen korozyon tiirleri erozyondan kaynaklanan korozyon, ¢ukurcuk
korozyonu, stres korozyonu ve yiiksek sicaklik korozyonudur (Altanlar S. ve

arkadaslari, 2006). Ankara Seker Fabrikasi’nda kullanilan ¢elik malzemeler genel



anlamda St 37.2 olarak bilinen ferritik g¢eliktir. Seker endistrisinde yaygin olarak
kullanilan St 37.2 celigi diisiik birim fiyatli, iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasina
karsin serbet ortaminda korozyona ugrayabilmekte ve olusan korozyon hasarlari yiiksek
maliyete neden olabilmektedir. Bu nedenle bir ¢ok ortamda korozyon direnglerinin
yiiksek oldugu paslanmaz ¢elik tiirleri ile St 37.2 kullanilan parcalarin degistirilmesi ya
da kaplanmasi ¢oziimiine gidilmesi dikkate alinmalidir. Bunu disinda St 37.2 ‘nin
akimsiz Ni kaplanmasi segeneginin de incelenmesi gerekmektedir. Bu amacla degisik
tinitelerden alinan serbet 6rnekleri igerisinde St 37.2, Ni kaplanmis St 37.2, 304L ve
316L elektrotlarin korozyon direnglerini kupon testi, Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS), Linear Polarizasyon (LP) ve Tafel (TP) yontemleri ile dl¢tilmesi
hedeflenmistir. ~ Ankara Seker Fabrikasi serbetlerinde ve kazan sularinda korozyon
testleri belli zamanlarda kupon testleri ve Tafel Extrapolasyon yontemi ile
yapilmaktadir. Ancak yukarida bahsedilen dort Olglim yOnteminin bir arada

uygulanmasi ankara Seker Fabrikasi’nda simdiye kadar yapilmamastir.

Ayrica Ankara Seker Fabrikasi’nda 2009-2010, 2010-2011 ve 2011-2012
kampanya donemlerinde, aritimindan 6nce ham serbette, II. Kirecleme serbetinde,
sulu serbette ve 2A buharlastirict kademelerinden alinan serbette pH, briks ve iletkenlik
degerleri 6l¢iilerek kampanya donemine bagli olarak pH ve briksin St 37.2, Ni kapl1 St
37.2 , 304L ve 316L malzemelerinin korozyon direngleri dort yontemle olgiilmesi
hedeflenmistir. Ayrica zamana bagli korozyon direnci Olclimleri ve ylizey analiz
yontemleri ile oOlclimler digliniilmiistir. Son olarak o6rnek maliyet hesaplarinin
yapilmasina karar verilmistir.

Bu ¢alismada 2. bdliimde korozyon mekanizmasi ve seker endiistrisi ile ilgili
teorik bilgiler ve literatiir caligmalari, 3. boliimde korozyon oOl¢iim yontemleri, 4.
boliimde seker endiistrisinde korozyon oOl¢iim uygulamalar1 ve maliyet analizleri yer
almaktadir. Sonuglar ve Oneriler boliimiinde ise 4. Béliimde elde edilen bulgular

sonucunda varilan sonuglar ve oneriler degerlendirilmistir.



BOLUM 2

TEORIK TEMELLER

2.1. Korozyon

Malzemelerin zaman igerisinde bulunduklar1 ortamin etkisiyle tahribata
ugramasi korozyon olarak tanimlanir. Korozyonun en fazla goriildiigii malzeme tiirii ise
elektrokimyasal reaksiyonlara egilimlerinin yiiksek olmasindan dolayr metallerdir.
Metallerin korozyona ugrama miktarlari oksijene olan ilgilerinden kaynaklanir. Serbest
halde kararli olan (Titanyum v.b.) metallerin korozyon dayanimlari daha yiiksekken,
oksijen ilgisi nispeten daha fazla olan (demir v.b.) metaller daha kolay oksitlenme
egilimindedirler (Altanlar S. , 2006).

Korozyon problemi metalik ¢agin baslangici kadar eskidir. Fakat hala korozyon
teorisi ya da mekanizmasi hakkinda ¢ok sey bilinmemektedir. Ilk giivenilir korozyon
mekanizmas1 Onerileri 1903’de Whitney ve 1907°de Cushman tarafindan yapilmistir.
Bunu degisik korozyon tepkileri takip etmistir. Korozyon kavramini bu kadar karmagik
yapan sebep metallerin minimum enerji seviyesinde kalma istekleridir. Tiim metaller

dogada bulundugu eski haline donmeye calisir (Gerengi H. , 2008).

Korozyon olayr endiistrinin her boliimiinde kendini gosterir. Bugiin, asagida
belirtilen nedenlerle metalik korozyonun 6nemi daha da artmaktadir;

» Metal kalinliginin incelmesi sonucunda mekanik kuvvet kayb1 ve yapisal
arizalar meydana gelir. Metal veya metal igeren yapilarda dnemsiz gibi
goriilen madde kayiplar1 mekanik kuvvette azalma veya tam bir ¢okiis
yaratabilir.

» Yapisal hasarlar veya ani arizalar insanlik ic¢in biiyiik tehlikeler
yaratabilir kopriilerde, arabalarda, ucaklarda v.s.). 1967°de Ohio Nehri

tizerindeki kopriiniin ve birkag yil once Goa’da Mondovi Nehri



tizerindeki kopriintin ¢okiisleri 6nemli insan ve malzeme kaybi kazalar
olarak kabul edilebilir.

» Mal ve egyalarin degeri, korozyondan kaynaklanan goriiniim
kalitesindeki diisiis nedeniyle azalabilir.

» Tekne, tank, boru, v.s. pargalardaki korozyon kaynakli deliklerden sizan
maddelerden dolay1 ¢evre kirlilikleri meydana gelir.

» Metal parcalarin korozyon kaynakli yiizey bozulmalari sonucu 1s1 ve
elektrik iletkenligi, gibi 6zelliklerinde kayiplar meydana gelir. Giivenlik,
operasyon ekipmanlari, basing tekneleri, buhar kazanlari, radyoaktif
materyallerin metalik kisimlari, tiirbin kanatlar1 ve carklari, koprii
kablolari, ucak parcalari, gibi 6nemli malzemeler korozyon kaynakli
biiylik hasarlara ugrayabilir.

» Subap, pompa gibi mekanik pargalar sivi korozyon iiriinlerinden kaynakl

zarara ugrayabilir.

Korozyon: ekonomik bir problem,

Korozyon, modern yasamin kabul ettigi her yil milyarlarca dolar kayiplara neden
olan en &nemli problemlerden biridir. Bununla ilgili olarak Ingiltere, Hindistan,
Amerika gibi iilkeleri de kapsayan ¢aligsmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalar gostermistir ki,
korozyon kaynakli ekonomik kayiplar bir ulusun gayri safi milli hasilasinin %1-5
arasinda yer almaktadir. Devlet hazineleri ile ilgili bu tahminler bir yana korozyon
dogal kaynaklarimiz: tiiketmesi agisindan da en 6nemli problemlerden biridir. Mevcut
korozyon 6nleme teknolojileri ile ancak %15°e yakin bir koruma saglanabilmektedir.
Giiniimiizde kullanilan 6nleme tekniklerinden bazilari;

> Ozel dayanikli malzemeler segmek
» Kaplama ve astarlama yapmak

» Katodik koruma uygulamak

> Inhibitdr kullanmaktir.



2.2. Korozyonun Elektrokimyasal Temeli

Islak atmosferde, yer altinda, beton i¢inde ya da su altinda metallerdeki
korozyon; bir metalden digerine, ayni metalin yiizeyinden bir noktadan diger bir
noktaya gecen galvanik akimlardan kaynaklanir. Bu elektrik akiminin
gerceklesebilmesi igin elektrik akiminin gegisine izin veren ortamda 1slak bir iletken
veya elektrolit olmak zorundadir. Korozyonun 6ngoriilebilmesi igin elektrolit varhigi
vazgecilmez bir kosuldur. Sulu ortam 6zellikle de tuzlu su miikkemmel bir elektrolittir

(Altanlar, 2006).

[lk olarak 1800°de Volta tarafindan korozyonun meydana gelisi deneysel olarak
gbzlemlenmistir. Bu deneye gore bir ¢ozelti i¢inde es zamanli olarak akim verilen iki
metal oldukca aktiftir. Buna gore farkli metaller baglantidayken korozyon olusur.
Evans ve Hears’in 1932°de ¢elik bir plakay1 dik olarak KCl ¢dzeltisine batirmasi sonucu
alt ve list kisimlarindan akim gegisi elektrokimyasal hiicre varliginin bir kanit1 olmustur.
Onlarin olusturduklart anodik ve katodik bdlgeler i¢in hazirlanmis akima kars
potansiyel egrileri Evans diyagrami olarak bilinir (Sekil 2.1) . Korozyon akimi

¢oziinmiis metal agirligi ile dogru orantilidir (Uneri S, 2011).

Altin, platin gibi soy metaller dogada metal olarak bulunurlar. Bunlar diginda
kalan metaller su, hava, cesitli gazlar, buharlar ve atmosferik etkenlerin etkisiyle
giderek asinirlar. Yani metaller korozyona ugrarlar ve baslangicta dogada bulunduklari

en kararli oksit, karbonat, siilfat gibi minerallere déniisiir (Uneri, 2011).
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Sekil 2.1. Evans Diyagrami

Bir metalin elektrokimyasal reaksiyonu i¢in metal-cevre ara yiizeyinde
elektrokimyasal bir hiicre olusumu sarttir. Bir metal — elektrolit ara yiizeyinde denge
potansiyeli adi verilen bir potansiyel vardir. Metal — elektrolit ara yiizeyinde olusan
korozyon da bir elektrokimyasal hiicre olusumudur. Bu hiicre olusumu bir metal bir
elektrolite batirildiginda ylizeyinde anot ve katot denilen iki farkli davranisa sahip
bolgeler meydana gelmesi seklinde gozlenir. Bu sekilde meydana gelen bir hiicre
Galvanik bir hiicredir. Elektrokimyasal olarak korozyon aslinda bir metal
¢ozlinmesidir. Bir Fe — H,O sisteminde tiim pH’larda anodik katodik reaksiyonlar
asagidaki gibidir.

Fe — Fe'? + 2¢°  (Anot)

2H,0 + O, + 4 — 40H  (Katot)
2H,0 + 20 — H; + 20H" (Coziinmiis O, yoklugunda indirgenme)

4H" + O, + 4e° — 2H,0



2H" + 2¢° — Hj (Coziinmiis O, yoklugunda indirgenme)

Anodik ¢oziinme reaksiyonu her durumda aynidir. Ancak demirin ¢dziinme
orani her bir durum i¢in farkli olabilmektedir. O, varliginda suyun katotta indirgenme
reaksiyonu, yoklugundakinden cok daha hizli gerceklesmektedir. O, varligindaki
potansiyel ile yoklugundaki potansiyel arsindaki fark 0,8 V’dur. Yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlar1 birbirini tamamlar. Ancak demirin yiikseltgenmesi veya
korozyonu olay1 ¢ok daha hizli gergeklesmektedir. Buna ek olarak konsantrasyon
hiicresi halindeki alan katodik hiicreden her zaman daha kiiciiktiir . Bu da korozyon
prosesindeki asinma siirecini yavaslatir. Bir metal — ¢evre sisteminde havalandirmal

hiicre olusumu galvanik hiicre olusumundan daha hasar vericidir.

Korozyon; elektrokimyasal hiicre tipi, anot ve katot konumlari, yiizey alani,

olusum hizi, ¢evre gibi etkenlerle degisik formlarda meydana gelebilir.

2.3. Karma Potansiyel Teorisi

Karma potansiyel kuraminin asil kurucusunun 1938 de Wagner ve Traud
oldugu kabul edilmektedir. Karma potansiyel kurami iki basit varsayimdan olusur
(Uneri, 2011).

» Herhangi bir elektrokimyasal tepkime iki ya da daha ¢ok kismi yiikseltgenme ve

indirgenme tepkimelerine pargalanabilir. Ornegin;

M + nH" — M"™ n/2H,

tepkimesi boliinebilir.
Yiikseltgenme tepkimeleri;
M — M" + ne

n/2H, — nH" + ne

Indirgenme tepkimeleri;



M™ + ne - M

nH" + ne — n/2H,

» Bir elektrokimyasal tepkime siiresince net elektrokimyasal yiik birikmesi olmaz.
Tek bir elektrokimyasal olayda, yiikseltgenme akimin indirgenme akimina esit
oldugu potansiyele denge potansiyeli, iki veya daha fazla indirgenme ve
yiikseltgenme tepkimesinin birlikte yiiriidiigli bir ortamda toplam indirgenme
akimin toplam yiikseltgenme akimina esit oldugu potansiyele ise korozyon
potansiyeli (Ecor) denir. Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir. Ama
toplam anodik akim, toplam katodik akima esit oldugundan bu akim okunmaz.
Dogrudan &lgiilmeyen bu akima korozyon akimi (icor) denir (Sekil 2.2).
Korozyon akimin elektrotun yiizey alanina boliinmesiyle de elde edilen akim

yogunlugu (icor), metalin korozyon hizin1 verir.

POTANSIYEL

—————
m
&

()

Sekil 2.2. Karma Potansiyel Teorisi



2.4. Korozyonun Elektrokimyasal Termodinamik Uygulamasi

Termodinamik yasalara goére bir kimyasal reaksiyon ancak serbest enerji
degisimi negatif (AG<0) oldugu zaman kendiliginden yiiriiyebilir. Metallerin mineral

hale doniisme egilimlerinden su sonuglar ¢ikartilabilir;

* Bir islem istemli ise, buna zit olan islem istemsizdir.
* Hem istemli, hem de istemsiz islemler olasidir, ancak dogal olaylar istemli

olaylardir. Istemsiz olaylarin olabilmesi icin, sisteme belli bir yonde etki yapilmalidir.

Diger biitiin olaylar gibi korozyon olay1 da termodinamik yasalarina uyar. Yani
metaller dogada bulunduklar1 kararli bilesiklerine doniisme egilimi gosterirler. Altin,
platin gibi soy metaller dogada metal olarak bulunurlar. Bunlar disinda kalan metaller,
su, hava, gesitli gazlar, buharlar ve atmosferik etkenlerin etkisiyle giderek asinirlar.
Genel olarak ¢oziinme potansiyelleri hidrojenin ¢dziinme potansiyelinden kiigiik olan
metaller sulu c¢ozeltilerde hidrojen ¢ikisi ile ¢Oziiniirler. Coéziinme potansiyelleri
hidrojenin ¢6zlinme potansiyelinden biiyiikk (sifir volt) ve oksijenin ¢oziinme
potansiyelinden kii¢iik olan (+1,23 volt) metaller hidrojen c¢ikis1 ile korozyona
ugramazlar, ancak oksijen igeren ¢ozeltiler icinde korozyona ugrayabilirler. Coziinme
potansiyeli oksijenin ¢dziinme potansiyelinden biiyiik olan metaller 6rnegin altin, genel

olarak sulu ¢ozeltilerde korozyona ugramazlar (Uneri, 2011).

Metalin ¢oziinme potansiyeli hidrojenden ne denli biiyiikse korozyon da o denli
biiyiik olur. Tablo 2. 1. incelendiginde aktif metal diye adlandirdigimiz Li, Na ve Mg

gibi elementlerin standart elektrot potansiyelleri digerlerine nazaran daha yiiksektir.
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Tablo 2.1. Standart elektrot potansiyel serisi

Elektrot Elektrot Reaksiyonu Standart Elektrot Potansiyeli (Oksidasyon), Volt

Na / Na+ Na — Na+ +e- +2,714
Mg/ Mg+2 Mg — Mg+2 + 2e- +2,363
Mn / Mn+2 Mn — Mn+2 +2e- +1,180
Al/ Al+3 Al — Al+3 + 3e- +1,662
Zn | Zn+2 Zn — Zn+2 +2e- +0,763
Fe / Fe+2 Fe — Fe+2 + 2e- +0,440
Pt/Hy/ H+ Hy, — 2H+ + 2e- 0,000
Cu/Cu+2 Cu — Cut2 + 2e- -0,337
Hg/Hg+2 Hg — Hg+2 + 2e- -0,780
Ag/ Agt Ag — Agt+e- -0,799
Au/ Au+3 Au — Aut3+3e- -1,500

2.4.1 Potansiyel — pH diyagramlari

Korozyon olaylarinda elektrokimyasal tepkimelerin de yiiriidiigli kanitlandiktan
sonra korozyon sorunlarinin kimyasal termodinamik yontemiyle c¢oziilemeyecegi,
elektrokimyasal termodinamikten yararlanilmasi gerektigi anlasilmistir. Pourbaix ve
arkadaslar1 tarafindan bircok elementin 25°C sicaklii igin Pourbaix diyagramlar:
cizilmistir.

Potansiyel - pH diyagramlari, metalin korunmasi i¢in hangi potansiyel ve pH araliginda
calisilacagini, anodik veya katodik koruma imkanlarini verir. Bu grafikler yardimiyla,
hangi sartlarda ne tip bir reaksiyonun gerceklesecegi Onceden belirlenebilir. Bu

diyagramlar su ile beraber sistemde mevcut diger iyonlar, [6rnegin kloriir (CI') ve siilfat
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(SO42)] dikkate alinarak ta cizilebilir. Ayrica termodinamik olarak kararli olmayan
fakat pratikte kararli olduklar1 bilinen ara fazlarda dikkate alinarak gelistirilebilir. Bu
sekilde uygulamaya daha yakin sonuglar verebilecek bir diyagram elde edilir. Ancak
potansiyel-pH diyagramlar1 metal bilesiklerinin koruyucu olup olmadiklarini séylemez.
Reaksiyon hizim1 da bildirmezler (Pierre, 2006). Asagida Sekil 2.3°de Potansiyel-pH
diyagramindaki boélgelerin anlami ve Sekil 2.4’de 25°C°de Fe-H,O sistemi icin

Pourbaix diyagrami verilmistir.

16
P~
~-—
121 ~
081 |
041 Korozyon e
&2 Pasiflesme

holgesi
.0'4 4 > \\\ (a

| ) }

08+ . o
Bagisikhik

124 4

bolgesi Korozyon

Potansiyel, Volt (SHE)

16 + = + + - E + +
-2 0 2 4 6 ] 10 12 14 16
pH

Sekil 2.3. Potansiyel-pH diyagramindaki bolgelerin anlami1
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Sekil 2.4. 25°C’de Fe-H,O sistemi i¢in Pourbaix diyagrami.

2.4.2.Pasiflesme

Demirin nitrik asit i¢inde reaksiyonunda tipik bir pasiflesme olayr goézlenir.
Eger bir ¢elik parcasi dnce nitrik asit icinde, daha sonra da bakir siilfat i¢ine daldirilirsa
bakirin pasiflesmis olan ¢elik {izerinde toplanmadigi goriiliir. Celik pargasi bir cam
cubuk ile ¢izilecek olursa pasiflik bozulur ve bakir gelik ilizerinde toplanmaya baslar.

Buna benzer dayaniksiz pasiflik filmleri teknikte koruyucu olarak kullanilamaz.
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Transpasif

Pasif

+—Ep ===

(-) «—— Potansiyel —» (+)

Aktif

log Akim yogunlugu

Sekil 2.5. Pasiflesme 6zelligi olan bir metalin anodik polarizasyon egrisi(Yal¢in, Kog,

1997).

Sematik olarak ¢izilmis olan bu diyagramda ii¢ potansiyel bolgesi mevcuttur.

Aktif Bolge: Potansiyelin Epp (Pasiflesme potansiyeli) degerinden daha negatif
oldugu bolgede metal siddetle korozyona ugrar.
Pasif Bolge: Bu bolgede metal pasif haldedir. Metal potansiyeli bu aralikta
tutulabildigi siire, korozyon hizt minimum bir degerde kalir.
Transaktif Bolge: Pasif filmin bozuldugu bu bolgede korozyon hizinin yeniden
arttigr goriilir. Korozyon pasiflestirici filmin bozulmus oldugu noktalarda ¢ukur

olusumu seklinde yiiriir.

Aktif-pasif-transpasif gecisi gosteren metaller orta ve yiiksek yiikseltgeyici giict
olan ortamlarda pasiflesirler. Cok yiiksek yiikseltgeme giicli olan ortamlarda bu gerecler
korozyona kars: direnglerini yitirirler. Metallerin pasiflik 6zelliklerinden korozyona

kars1 yeni koruma yontemleri gelistirilmistir.
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2.5. Korozyon ve Elektrokimyasal Kinetik

Elektrokimyasal termodinamik ile korozyon sirasinda meydana gelen
tepkimeleri saptamak miimkiindiir. Ancak reaksiyon hizlar1 hakkinda bilgi vermez.
Reaksiyon hizi elektrokimyasal kinetikten faydalanarak saptanabilir. Elektrokimyasal

kinetik ile korozyon iliskisi pil reaksiyonlari ile aciklanabilir:

Anodik reaksiyon : Fe — Fe'? + 2¢

Katodik reaksiyon : 2H" + 2¢° — H,
Bu reaksiyonlar1 iceren bir pilde devreye diren¢ uygulanarak sistemden akim
gecisi onlendiginde (i, = i¢) Olglilen potansiyel denge potansiyeli yani pilin EMK’idir ve
su esitlik ile verilir.

Eqd=€cd - €ad

Burada ecq katodun denge potansiyelini, e,4 anodun denge potansiyelini

gostermektedir. Denge potansiyelinde yararlanarak
AG = F.Eg4.n

esitligi ile pilin serbest enerji degisimini yani reaksiyonun kendiliginden yiiriiyiip

yiirlimeyecegini saptamak mimkiindiir.
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T

potansiyel
E

Ege / Fe*

Sekil 2.6. Asitli ortamda demir i¢in E-I Egrileri

Devreye uygulanan direnc kiiciiltiilerek kendiliginden yiiriiyen korozyon
reaksiyonunun olmasi saglanarak hiz ve potansiyel Olciilebilir. Devreden akim
gecerken Olglilen bu potansiyeller denge durumunda oSlgiilen degerlerden farklidir.
Akim altinda 6lgiilen potansiyel degerleri (e; ) devreden gecen akima (I) karsi grafige

gecirilirse yukarida gosterildigi gibi akim-potansiyel egrileri elde edilir.

Bir elektroda akim verildiginde potansiyelin degismesi elektrodun polarize
oldugunu gosterir.  Akim altindaki boyle bir elektrodun potansiyelinin denge

potansiyelinden sapmasina asir1 gerilim denir , ) ile gosterilir ve

n==e-¢
seklinde bulunur.
Akim altindaki bir elektrodun potansiyelinin (e;) korozyon potansiyelinden (Ecor)

sapmasina polarizasyon denir ve n simgesiyle ifade edilir ve

n==¢- Ecor

seklinde bulunur.
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Bir metal kendi iyonlarini igeren bir ¢ozelti i¢inde daldirildigi zaman, metalin

yiikseltgenerek ¢oziinmesi ve iyonlarin indirgenerek metal ylizeyine ¢okmeleri ayni

hizda olunca dinamik bir denge kurulur. Bu denge kuruldugu zaman elektrot/elektrolit

faz sinirinda yiiriiyen reaksiyon her iki yonde esit hizlarda olmak iizere denge

reaksiyonu akim yogunlugu ile yiiriir ve iy = i¢ = iy ile gosterilir. I,’1n biiyiikliigii E-logi

cizgelerinde ayni reaksiyonun Tafel dogrularinin dogrusal kisimlarinin ekstrapolasyonu

ile belirlenir.

Arti

Ednp

—_—

Potansiyel , €

| S——— g ———————————————

-~ Togk

Sekil 2.7 Bir tepkime i¢in yiik aktarimi olay1

P iatal T P

Denge potansiyelinden baslayarak metale katodik ve anodik yonde akim

uygulanarak c¢izilen E-logi egrilerinde li¢ bolge vardir.

1. 1’nin kiigiik degerleri (<10 . i,) ve ayn1 zamanda asir1 gerilim n’nin da kiiciik

degerleri i¢in n ile 1 arasinda ¢izgisel bir bagint1 vardir.
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n=RT i/ zF i,
Denge potansiyeline yakin olan bolgede n -1 bagintisinin ¢izgisel oldugu, asir1
gerilim, n, akim yogunlugu i’ye karsi ¢izgiye gegirilirse goriiliir. Sekil 2.7’da n-logi

cizgisinde kesikli ¢izgilerle gosterilen bu bolge egri bi¢imindedir.

2. 1>10.i, ve asir1 gerilimin 0,052 Volt’tan daha biiyiik oldugu bolgelerde E-logi
egrileri ¢izgiseldir. Tafel dogrular1 bu bolgelerde gecerlidir.

3. 1’nin biiyiik (i>>1,) oldugu bolgelerde Tafel dogrusundan sapma goriilebilir. Bu
sapma genellikle anodik egrilerde direng polarizasyonundan kaynaklanir.
Katodik egrilerde ise derisim polarizasyonu nedeniyle olusan smir akimi (is)
Sonucu sapma olur.

M metalinin asitli bir ¢ozeltide korozyona ugradigi ve bu sirada metal
yiizeyinde hidrojen acgiga ¢iktig1 diisliniiliirse bu durum Sekil 2.8’de gosterilen bigimde

Tafel dogrularindan yararlanilarak agiklanabilir.

E w2

2+
E MM

10 10° 10°
Akim yogunlugu,pA cm?

Sekil 2.8 Asitli ortamda korozyona ugrayan bir metal i¢in E-logi egrileri
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M metalin kendi iyonlarini igeren bir ortamda Em' m denge potansiyelinde
bulundugu diisiiniiliirse metal denge potansiyelinde iom*% m denge reaksiyonu akim
yogunlugu ile her iki yonde ayni hizla reaksiyon verir. Denge potansiyelinden

baslayarak katodik akim verilirse metal iyonlar1 indirgenirler.
M*?+ 26 5> M

Bu indirgenme olaymi karsilayan Tafel dogrusu Sekil 2.8 ‘de eksi egimle

gosterilmistir. Denge potansiyelinden baslayarak anodik akimi verildiginde metal,

M — M? + 2
reaksiyonuna gore yiikseltgenir. Metalin bu ¢dziinme (korozyon) durumu art1 egimli

dogru ile verilmistir.

Metal yiizeyinde hidrojen ¢ikisi ¢izginin {ist kisminda gosterilmistir. M metali
lizerinde

2H" + 2¢° & H,

denge reaksiyonunun, ionn2 denge reaksiyonu akim yogunlugu ile yiiriidiigii ve hidrojen
cikis1 denge potansiyelinin de Eonmz oldugu belirtilmistir. Bu denge potansiyelinden

baslayarak anodik akim verilirse M metali yiizeyinde hidrojen,
H, — 2H" + 2¢

reaksiyonuna gore yiikseltgenir. Bu yiikseltgenme egimi art1 olan Tafel dogrusu verir.

Hidrojen denge potansiyelinden baslayarak katodik yonde akim verilirse H" iyonlar
2H" + 26 — H;
reaksiyonuna gore indirgenirler. M metali yiizeyinde hidrojen ¢ikisin1 gosteren ve Tafel

dogrusunu karsilayan egri eksi egimle gosterilmisti. Bu dogru M metalinin

yiikseltgenme dogrusunu bir noktada kesmektedir. Bu dogrularin {izerindeki herhangi
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bir kism1 i akim yogunlugu o potansiyelde ilgili reaksiyonun akim terimiyle hizin1 verir.
Dogrularin kesisme noktasinda hidrojen iyonlarinin metal yiizeyinde indirgenme hizi,
lowHz M metalinin yiikseltgenme hizi iM/M+2 ¢ ye esit olmalidir. Bir diger deyimle M
metalinin bu kesisme noktasinda korozyon (¢oziinme) hizi, hidrojen iyonlarinin
indirgenme hizina esittir. W = iM/M+2 = lkor metalin korozyon hizini gosterir.
Dogrularin kesistigi noktanin potansiyeli ise M metalinin korozyon potansiyelini, Eyor,
verir. Asitli ortamda korozyona ugrayan M metalinin bir karsilastirma kars1 potansiyeli
Olctiliirse bu Eyor degeri bulunur. Korozyon potansiyeli ne hidrojen denge potansiyeli ne
de metal denge potansiyeli olmayip bunlarin arasindaki bir biiytlikliikktedir. Korozyon
potansiyelinin biiylikliigli metalin yiikseltgenme olay1 ile, korozyon sirasindaki

indirgenme olayinin parametrelerine baglidir.

Korozyon potansiyeli bir karma potansiyeldir. Karma potansiyel, iki ya da daha
cok yiikseltgenme ve indirgenme olaymnin yiiriidiigii bir sisteme degen elektrotun
gosterdigi potansiyeldir. Durgunluk potansiyeli, agik devre potansiyeli, kararli denge

potansiyeli ve uzlasim potansiyeli es anlamlarda kullanilir.

Korozyon potansiyelinde anodik ve katodik akimlar birbirine esit iseler de
metalin net bir ¢éziinmesi (korozyonu) s6z konusudur. Metalin korozyon hiz1 korozyon
akimina esittir ama bu akimin biiyiikliigii devreye baglanan bir galvanometre ile

Olgiilemez.

2.6. Korozyon ve Cesitleri

Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon olaylari
birbirinden farklidir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen 15 ayr1 korozyon ¢esidi
vardir. Bu korozyon cesitlerinin olus nedenleri ve karakteristik 6zellikleri su sekilde

agiklanabilir.
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2.6.1. Genel korozyon

Genig bir yiizey ya da biitiin yiizeyin her yaninda kimyasal ya da
elektrokimyasal tepkimenin aymi bigimde yiirlimesi ile metal yilizeyinde her tarafta
esdeger Olclide olusan korozyon cesididir. Atmosfer ortaminda ve herhangi bir dis
etkenden etkilenmeyen tamami ayni cins malzemeden {iretilmis olan metaller homojen
korozyona ugrar. Korozyon sonucu metal kalinlig1 her noktada ayni miktarda azalir.
Mekanik a¢idan en az zararli olan korozyon c¢esididir. Ciinkii metal delinmeden ve
kirilmadan uzun siire isletmede kalabilir. Metal yilizeyinde esdeger siddette olusan

korozyon tiiriidiir. Korozyon sonucu metal kalinlig1 her noktada ayni miktarda azalir.

Genel korozyonu 6nlemek amaciyla agagidaki iglemler uygulanir (Altanlar S., 2006):
* Boyama,
+ Inhibitér,

» Katodik koruma ve kaplama.

2.6.2. Galvanik korozyon

Farkl1 potansiyellerdeki farkta iki malzemenin bir arada kullanilmasindan ya
da zemin yapisinin farkliligindan kaynaklanan korozyon cinsidir. Farkli malzeme
kullanimindan kaynaklanan korozyon; farkli potansiyelde iki metal birbiriyle temas
halinde iken aralarinda bir galvanik pil olustururlar ve aktif olan metal anot, soy metal
ise katot gorevi gorerek aktif metalde korozyona sebep olur. Korozyon hizi, anot ve
katot bolgeleri arasindaki potansiyel farkina ve devrenin toplam direncine baglhidir.
Ornegin bakir ile celigin temas etmesi durumunda bakirdan dolay: ¢elik korozyona
ugrayacaktir.

Galvanik korozyonun pratikte etkili olmas1 agagidaki faktorlere baghdir:

Cevrenin Koroziflik Derecesi: Metallerin iginde bulundugu ¢evre ne derece

korozif 6zellikte ise galvanik etki daha siddetle kendini gosterir. Bu durum atmosferik
korozyonda daha belirgindir. Deniz atmosferinde galvanik etki daha hizli bir korozyona

neden olur. Eger kuru bir atmosfer s6z konusu ise galvanik korozyon olmaz.
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Metaller Aras: Mesafe: Galvanik korozyon, iki metalin birbirine baglandigi noktada en

siddetli olarak kendini gosterir. Mesafenin etkisi ¢ozeltinin iletkenligine baglhdir.
Elektrolit direnci fazla ise korozyon olayr hemen baglanti yakininda oyuk seklinde
kendini gosterir. Eger ¢ozelti iletkenligi yiiksek ise korozyon olay1 daha genis bir alana

dagilacaktir.

Katot / Anot Yiizey Orani: Biiyiik bir katot ile kii¢lik bir anottan olusan bir galvanik

hiicrede anot kisa siirede yipranir, katot /anot oraninin biiylik olusu anot akim
yogunlugunun biiyiimesine ve kiigiik bir bolgeden fazla miktarda madde kaybina neden
olmaktadir. Omegin bakir plakalari gelik pergin ile tutturulmasinda, ¢elik percinler kisa
siirede parcalanir. Kaplama yapilmis bir malzemede, kaplamanin ufak bir hasar goérmesi
durumunda biiyiik katot kii¢iik anot etkisi goriiliir ve kaplamanin hasar gordiigii yerde

malzeme delinmeye kadar gidebilir.

Galvanik korozyonu engellemek icin birtakim uygulamalar yapilabilir;
* Galvanik dizide birbirine yakin metaller segilir.
* Kiiglik anot — biiyiik katot etkisinden kaginilmalidir.
* Ortamin korozifligini azaltmak i¢in ortama inhibitor eklenebilir.
* Her iki metale kars1 anodik davranan iigiincii bir metal kullanilabilir (katodik koruma).
* Anodik parcalar kolay degistirilebilecek bicimde tasarlanir ya da daha uzun dayanmasi
icin daha kalin yapilir.
Bu uygulamalardan bazen bir tanesi yeterli olurken bazen birkag tanesini uygulamak

gerekebilir (Mamas S. , 2003).

2.6.3. Aralik korozyonu

Korozif ortamda metal yiizeyindeki yariklar, araliklar iginde ya da metal
yiizeyindeki Ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Pergin, civata, conta gibi
alt1 ortiilii yiizeylerde ve araliklarda meydana gelen onemli bir korozyondur. Aralik
korozyonunun meydana gelmesi igin araligin ¢6zeltinin girebilecegi kadar genis, ayni

zamanda ¢ozeltinin ¢ikamayacagi kadar dar olmalidir. Sistemin mekanizmasi; aralik
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icinde bulunan s6zii gecen ¢ozelti durgun oldugu i¢in gerekli oksijen kisa zamanda
tiikenir. Boylece araligin ici ve dist arasinda oksijen iyonu konsantrasyonu farki aralik
korozyonuna sebep olur. Bir araligin korozyona neden olabilmesi i¢in sivinin igine
girebilecegi kadar genis ama durgun bir bolge saglayabilecek kadar da dar olmalidir. Bu
nedenle aralik korozyonu, genellikle santimetrenin binde biri genisligindeki aralik ya da
daha kiiciik deliklerde olur. Metal yiizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi
¢Ozeltinin durgun halde kaldigi bolgelere oksijen transferi giiglesir. Bunun sonucu
olarak bu boélgeler anot, catlagin c¢evresindeki bolgeler ise katot olur. Korozyonun en
etkili oldugu bolge, catlagin katot bolgesine yakin olan agiz kismidir. Milimetrenin
binde biri kadar kiiciik bir ¢atlak bile korozyonun baglamasi i¢in yeterlidir (Giirii M. ve
arkadaslari, 2004).

Aralik korozyonunu 6nlemek ic¢in ya da korozyonunu azaltmak icin asagidaki
yontemler uygulanir, ya da islemler yapilir.
» Percin ve civata ile birlestirmeler yerine lehim kullanilir.
* Depolar, tam bosaltma saglayabilecek bir tasarimda yapilmalidir. Keskin koselerden
ve durgun bdlgelerden kaginilmalidir. Tam bosaltma yikama ve temizlemeyi
kolaylastirir ve kabin dibinde ¢okelmeleri onler.
* Donanimlar sik sik denetlenmeli ve ¢okelekler sik sik uzaklastirilmalidir.
* Proses swrasinda asili tanecikler (slispansiyonlar) miimkiin oldugunca
uzaklagtirilmalidir.

* Boru hatlarinda, akis hizinin her yerde ayni olmasina dikkat edilmelidir.

2.6.4. Cukur korozyonu

Korozyonun ¢ok dar bdlgeler iizerinde yogunlagsmasi sonucu derin ve dar
oyuklar seklinde meydana gelen korozyona ¢ukur korozyonu denir. Bu gukurlarin
derinligi, yaklasik olarak capi biiylkliigiindedir. Cukurlarin agiz bolgeleri genellikle
korozyon iirlinleri ile doludur. Metal ylizeyinde karincalanma goriiniimiinde, tehlikeli
bir bolgesel hasardir. Korozyonun sebep oldugu malzeme kaybi diger homojen

korozyonlara gore ¢ok az olmasina ragmen pargalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz
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hale gelirler. Bu bakimdan en tehlikeli korozyon ¢esididir. Cukurlar ¢ekirdeklenme ve
ilerleme asamas1 olmak iizere 2 asamada meydana gelir. Cukurun

cekirdeklenmesi i¢in pasif filmin hasara ugramasi gerekir. Cukur ¢ekirdeklendigi zaman
ilerlemesi oyugun tabaninda artan asitlik sebebiyle oyuk i¢indeki metal ¢ozlinmesinin
artmasi ile olur. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin
sekilde ayrilmistir. Anot metal yiizeyinde agilan ¢ukurun i¢indeki dar bir bolge, katot
ise cukurun c¢evresindeki ¢ok genis alandir. Korozyon sonucu c¢ukur gittikge
derinleserek metalin o noktada kisa siirede delinmesine neden olur. Bu nedenle ¢ukur
korozyonu ¢ok tehlikeli bir korozyon tiiridiir. Cukur korozyonu, metal ylizeyinin
herhangi bir noktasinda olugsan bir anodik reaksiyon ile baslar ve oto katalitik
reaksiyonlar hizli bir sekilde gelisir. Cukur korozyonu sadece durgun ¢ozeltiler iginde
meydana gelebilir. Genellikle borularda, tank tabanlarinda, akis hizinin azaldig

bolgelerde kendini gosterir.

Cukur korozyonuna etki eden baslica etmenler sunlardir:
* Metaliirjik farklilik
* Cozelti i¢inde kloriir iyonu bulunmasi
* Cozelti hizinin azalmasi
Cukur korozyonunu onlemede, aralik korozyonu igin Onerilen yodntemler
uygulanir. Cukur korozyonuna ugramis ya da ugrama egilimli olan malzemeler

kesinlikle fabrika ya da donanim i¢in kullanilmamalidir.

2.6.5.Kabuk alt1 korozyon

Metal yiizeyinde korozyon iirlinlerinin olusturdugu veya baska bir nedenle
olusan bir kabuk altinda meydana gelen korozyona kabuk alti korozyonu denir. Bu
korozyon tiirii kabuk altinin rutubetli olmasi1 ve kabuk altinin yeterince oksijen almadigi
durumlarda gerceklesir. Kabuk altinda sivi hareketi olmadigindan catlak korozyonuna
benzer bir ortam olusturulmus olur. Kabugun alti anot olarak korozyona ugrarken,

kabuk ¢evresi katot olarak korunur .
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2.6.6 Fili form korozyon

Metal yiizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda yiiriiyen bir
korozyon olayidir. Fili form korozyonu, c¢atlak korozyonunun bir tiiri olarak kabul
edilebilir. Bu korozyon tiiriine kabuk alt1 korozyonu da denilmektedir. Korozyon olay1
kabuk altinda bir solucan hareketine benzer sekilde hareket eder. Bir fili form diger bir
fili formu kesmez. Kesisme halinde yansima yaparak yoluna devam eder. Fili form
korozyonu mekanizmasi ¢atlak korozyonun olusum mekanizmasi gibidir. Korozyon
kaplamanin zayif bir noktasindan baslar. Bu noktada kabuk altina atmosferden oksijen
ve su girisi olur. Kaplama su gecirmedigi taktirde korozyon olay1r olmaz. Korozyonun
basladigr noktada oksijen konsantrasyonu maksimumdur ve korozyonun yiiriidigii
yonde gittikge azalir. Korozyon sonucu metal hidroksiti ve hidrojen iyonlar1 olusur.
Boylece u¢ kisimda korozyonun devami i¢in uygun bir ortam (diisiik oksijen
konsantrasyonu ve diisiik pH) saglanmis olur. Bu nedenle korozyon olay1 u¢ noktadan
ileriye dogru hareket eder. Emaye ve lak kaplamalar icine korozyon inhibitorlerin
katilmas1 fili form korozyonlarin dogast ve yayilmasi lizerine bagil olarak az

etkilemektedir .

2.6.7.Secimli korozyon

Bir alasim icinde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak
uzaklagmasi sonucu olusan korozyon olayidir. Bir alasim i¢inde bulunan metallerden
birinin digerinden 6nce korozyona ugramis halidir. %70 Cu + %30 Zn’den olusan
piring icinde bulunan Zn kolayca korozyona ugrayabilir. Korozyon sonucu, alasim
ylizeyinde Zn konsantrasyonu azalir ve normal sar1 renk, bakir kirmizisina doniistir.
Cok sik rastlanan bu se¢imli korozyon olayma “cinko azalmas1™ ad1 verilir. Benzer olay
diger alagimlarda da gdzlenir. Alagimlardan se¢imli olarak aliiminyum, demir, kobalt,
krom ya da diger elementler uzaklasir. Sik rastlanan diger bir se¢imli korozyon olay1
da, grafitizasyon denilen gri dokme demirde olusan korozyondur. Gri dokme demir
icinde %2-4 oraninda karbon bulunur. Dékme demir i¢inde grafit katot ve demir anot

olur. Bdylece bir galvanik korozyon olay1 gerceklesir. Demir ¢oziiniir ve grafit iskelet
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halinde kalir. Beyaz dokme demir i¢inde karbon serbest halde bulunmaz. Bu nedenle

beyaz dokme demirde grafitizasyon olay1 meydana gelmez.

2.6.8.Taneler arasi1 korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen
korozyona taneler aras1 korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilasmasi veya kati
halde bulunan herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmasi sirasinda metal atomu kristallerinin
siir bolgelerinde korozyon agisindan zayif bazi bozukluklar meydana gelebilir. Metal
korozif bir ortama girdiginde taneler arasi korozyon olayr meydana gelir. Bunun en tipik
ornegi paslanmaz celiktir. Bu celikler yiiksek sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulursa veya
kaynak yapilirsa, ¢elik icindeki karbon ile krom reaksiyona girerek krom karbiir
bilesigini olusturur. Bu bilesik taneler arasindaki sinirlarda birikerek bu bdolgeleri
korozyon agisindan dayaniksiz hale getirir. Taneler arasi korozyon, taneler arasinda
bulunan herhangi bir safsizliktan, 6rnegin bir alasim elementinin daha fazla bulunmasi
nedeniyle de olusabilir. Ornegin aliiminyum iginde bulunan az miktarda demir, taneler
arast korozyona neden olabilir. Ciinkii aliiminyum i¢inde c¢elik ¢ok az ¢oziiniir, bu
nedenle taneler arasinda birikir. Yine buna benzer olarak, paslanmaz ¢eliklerde taneler
aras1 sinir bolgelerinde krom miktar1 ¢cok azdir. Bu bélgeler krom azligindan taneler
arast korozyona dayaniksizdir. Taneler arasi korozyon bakimindan 18-8 paslanmaz
celik ¢ok 6zel bir durum gosterir. Bu ¢elik normal hallerde korozyona ¢ok dayanikli
oldugu halde, 500-800 °C’ a isitildiginda korozyona duyarli hale gelir. En siddetli
sicaklik etkisi 650 °C’ ta bir saat bekletildiginde gosterilir. Bunun nedeni bu sicaklikta
tane siirlarindaki kromun son derece azalmasidir. Paslanmaz celiklerde en az %12
oraninda krom bulunmalidir. Taneler arasi korozyon olayina daha ¢ok kaynak yapilan
bolgenin sinir ¢izgilerinde rastlanir.  Bu olaya kaynak ¢lirlimesi denir. Kaynak yapilan
bolgede sicaklik yiikselir ve taneler arasinda krom karbiir ¢okeltisi olusur. Sicakligin
etkili oldugu bolgeler korozyon bakimindan duyarl hale gelir. Kaynak sirasinda yalniz
sicakligin yiiksekligi degil, sicakligin etkime siiresi de onemlidir. Bu siire kaynak
yapilan malzemenin kalinligina da baghdir. Ornegin ince levhalar kisa siirede kaynak

edilip kisa stlirede sicakligini kaybeder. Bu siire krom karbiir bilesiginin olugmasi ve
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taneler arasinda birikmesi i¢in yeterli olmaz. Dolayisiyla bu durumda kaynak ¢iiriimesi

olay1 da meydana gelmez .

2.6.9. Erozyonlu korozyon

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin aginmasi
olayma erozyon korozyonu denir. Korozif ¢ozeltilerin metal yiizeyinden hizla akmasi
halinde, korozyon olay1 yaninda erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin
da artmasina neden olur. Bunun nedeni olusan korozyon {iriinlerinin akiskan tarafindan
siiriiklenerek gotiiriilmesidir. Ozellikle boru sistemlerinde ve limanlarda gok rastlanan
bu tiir korozyonda metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin
asinma hiz1 artar. Metal ylizeyinde delikler, oluklar ve hendekler olusur. Su i¢inde
hareket halindeki bir¢ok yapida kendini gosterir. Ortamda kati pargaciklarin varlig
korozyon hizin1 daha da artirir. Erozyonlu korozyonunu bir¢ok metalde goériinmekle
birlikte, bu korozyona en duyarli metal bakir ve bakir alasimlaridir. Pasiflesme 6zelligi
olan metaller erozyonlu korozyon olayina ¢ok duyarlidir. Ornegin aliiminyum, kursun
ve paslanmaz c¢elik bdyledir. Bu metallerin yilizeyinde erozyon etkisinde kalan
bolgelerde pasiflesme tabakasi olusmaz ve metal korumasiz kalan bolgelerde siddetli

korozyona ugrar .

Erozyon korozyonu 6nlemek i¢in asagidaki islemler uygulanir.

* Erozyon korozyonuna daha dayanikli malzemeler kullanmak,
e Tasarimi 1y1 yapmak,

* Korozif ortamin degistirilmesi,

* Malzemeyi kaplamak,

+ Katodik koruma uygulamak,
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2.6.10. Kavitasyon (oyuk hasarlar)

Oyuk hasarlar1 (kavitasyon), erozyonlu korozyonun 6zel bir seklidir. Kavitasyon
korozyonu hizla akan sivilarin malzeme yiizeyine yakin boliimlerinde olusan algak
basing kabarciklarinin biiylimesi ve patlamasi ile meydana gelir. Olusan sok dalgalar
yiizeye carparak malzeme yiizeyini Orten tabakayi tahrip ederler. A¢iga ¢ikan metal
¢Oziinerek korozyona ugrar. Bu tiir korozyona ugrayan yiizeylerin goriinlimii kaba ve
deliklidir, oyuklar siktir, yiizeyde petek goriiniimii olusur. Bu olay genelde hidrolik
tirbinlerde, gemi pervanelerinde ve pompa paletlerinde ortaya ¢ikar.

Genel olarak oyuk hasarlarindan (kavitasyon), erozyonlu korozyonu onlemek icin

uygulanan igslemleri uygulayarak korunabilir .

2.6.11. Gerilmeli korozyon ¢atlamasi (stres korozyon)

Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme altinda ise,
metalin catlayarak kirilmasi ¢abuklasir. Metal ylizeyinde bulunan herhangi bir ¢ukur
veya catlak gerilim altinda duyarli hale gelerek korozyonun baglamasi i¢in uygun bir
ortam yaratir. Normal halde korozyon {iriinleri metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk
olusturdugu halde, stres altinda iken kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak
korozyon hizla devam ederek metalin o bodlgede catlamasina neden olur. Stres
korozyonunun en ¢ok bilinen sekli, kazanlarda rastlanan kostik kirilganligidir. Buhar
kazanlarinda kazan besleme sularinin korozif etkinligini azaltmak amaciyla sularin
alkali karakterde olmasi istenir. Bu tip korozyona saf metallerden ¢ok alasimlar
duyarhidir. Burada Onemli olan yalnmizca c¢ekme gerilmesidir. Stres korozyonunu

onlemek igin;

* stres korozyonuna dayanikli malzeme kullanilmali,

* korozif ortam etkisiz hale getirilmelidir.
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2.6.12. Yorulmah korozyon

Stirekli veya degisken gerilmeler ve korozyon olayiin birlesmesi sonucu
metalin hizl1 bir sekilde ¢atlamasi veya kirilmasi seklinde goriilen olaydir. Gerilme
nedeni ile olusan catlama veya kirilmalar c¢ok kiigiik kiriklarla baslayarak taneler
boyunca artar. Korozyon séz konusu olmadan, yalnizca yorulma etkisi ile bir¢ok
celigin ¢ekme dayanimi normal dayanim degerinin yarisina kadar diisebilir. En biiyiik
diisiis, tatl1 su, tuzlu su ve rutubetli hava etkilerinin gériilmesi halinde goriiliir. Diisiik
alasiml1 bir¢ok siiper kalite ¢elikler adi karbon ¢eliginden yorulmali korozyona daha az
dayaniklidir. Yorulmali korozyonun oOnlenmesinde ya korozyona daha dayanikli
malzeme kullanilmali, ya da ortam kosullar iyilestirilmelidir. Bu amagla inhibitorler
veya katodik koruma diisiliniilebilir. Yorulmali korozyonun etkisinin azaltilmasinda

tasarim asamasi da onemlidir .

2.6.13. Kacak akim korozyonu

Toprak zemin igerisinde tren, tramvay ve metro gibi rayli tasitlarin kagak akimi
yeralt1 borularinda ¢ok siddetli ve hizli korozyona sebep olur. Hattin her noktasinda
topraga dogru bir akim olusur ve metal Faraday Kanununa gore korozyona ugrar.
Bilhassa rayli tasittan yayilan kacak akim negatif kutbun raya baglandigi nokta
civarinda borudan tekrar raya doner ve korozyon riski olusturur. Bu tiir korozyon
olaymma yeraltt ve sualti yapilarinda sik¢a rastlanir. Herhangi bir dogru akim
kaynagindan yeraltina kagan akimlar c¢evrede bulunan metalik yapilara girerek
korozyona neden olurlar. Kagak akim korozyonunu onlemek icin, oncelikle kagak
akimlarin yapiya girmesinin Onlenmesi gerekir. Kacak akim etkisi altinda kalan
bolgelere direng konularak, kagak akimlarmm bu metal yoluyla tasinmasi saglanir.
Ozellikle rayli tasit araclarindan cevreye kacan akimlarin cevredeki boru hatlari
tizerindeki korozyonunu 6nlemek i¢in, boru hatt1 ile ray arasina ayarlanabilen bir direng
konularak kacak akimlarin kontrollii bir sekilde bu metalik bag iizerinden ge¢mesi
saglanabilir. Bu yolla hem korozyon 6nlenmis, hem de gereksiz akim sarfiyat1 azaltilmig

olur .
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2.6.14. Mikrobiyolojik korozyon

Mikrobiyolojik korozyon, bazi mikroorganizmalarin korozyon hizini artirmasi
ile olur. Mikroorganizmanin gelismesi siirecinde asitler ve siilfiirler olusur. Bu
bilesenler korozyon hizint artirir. Bazi hallerde mikroorganizmanin kendisi
elektrokimyasal reaksiyona katilir. Siilfiir bilesikleri bakteriler tarafindan elementel
kikiirt veya siilfata kadar oksitlenebilir. Bazilari da bunun tersi reaksiyonu
gergeklestirir. Thiobacillus thio oxidans gibi bazi aerobik bakteriler, her ¢esit siilfiir

bilesigini ve elementel kiikiirdii siilfata oksitler (Wesley, 2013).

Reaksiyon sonucu siilfiirik asit olusur.

2S + 30, + 2H,0 — 2H,S0O,

Anaerobik bakterilerden olan desulfovibrio bakterisi siilfat1 indirger. Bu tiir

bakteriler hidrojeni kullanarak siilfat iyonlarini siilfiir haline indirger.

SO, 2+ 4H, — S?+ 4H,0

Olusan siilfiir iyonlari H,S haline doniiserek korozyon hizini artiric etki yapar.
Bu nedenle mikrobiyolojik korozyon firiinlerinde daima siilfiir bilesiklerine rastlanir.
Normal de korozyon olaymnin rastlanmadigi yerlerde mikrobiyolojik korozyona cok
ender rastlanir. Mikrobiyolojik korozyonu dnlemek i¢in, pH derecesinin degistirilmesi,
aralikli olarak dezenfeksiyon yapilmasi veya organometalik metal bilesikleri kullanarak
mikro canlilarin Oldiiriilmesi yoluna gidilir.  Ancak bir¢ok mikroorganizma bu

zehirleyicilere ¢ok kisa zamanda adapte olabilir .

2.7. Celik ve Ozellikleri

Endiistride en ¢ok kullanilan metallerden olan ¢elik kullanim alaninin genisligi

ve dayanikliligi ile son yillarda biiylik 6nem kazanmistir. Endiistriyel siireglerde biiyiik
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Onem tasiyan ekipmanlarin {iretimi, ingaat sektorli gibi bircok kullanim alani olan celik

giiniimiiziin en 6nemli metallerinden biridir.

Celik %50’ den fazlas1 demir olmak {izere demirin gesitli elementlerle alasimi
olarak tanimlanmaktadir. Bu alasim elementlerinden en 6nemlisi karbondur ve ¢eligin
biitlin tirleri %0,5-1,5 oraninda karbon i¢cermektedir. %2’den daha az karbon iceren
alagimli ¢elikler ve alasimsiz gelikler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Kabon ¢eligi olarak
da isimlendirilen alasimsiz ¢elikler karbon yaninda eser miktarda farkli elementler de

igerir. Karbon ¢elikleri igerdikleri karbon oranina gore soyle siniflandirilabilir;

Diisiik karbonlu ¢elikler : %0-0,25
Orta karbonlu ¢elikler  : %0,25-0,60
Yiiksek karbonlu ¢elikler : %0,60-1,50

Paslanmaz celikler esas olarak miikemmel korozyon direnglerinden dolay1
kullanilirlar. Miikemmel korzyon direnci yiiksek krom iceriklerinden kaynaklanir.
Krom metal alt katmanlarini korozyondan koruyan oksit bir film olusturarak metal
yiizeyini pasif hale getirir. Ancak bu koruyucu filmin olusmasi i¢in paslanmaz ¢elik

yiizeyin oksitleyici maddeler ile temas etmesi gerekir.

Paslanmaz celiklerin korozyonunu kontrol eden pasif filmin o6zellikleridir.
Filmin olugmamasi veya homojen olarak ¢oziinerek ortadan kalkmasi paslanmaz
celiklerin iiniform (tekdiize) korozyona ugramasina yol agar. Pasif filmin bdlgesel
bozunmas1 ve korozyon olaymin buralarda yerlesmesi bolgesel korozyon olarak
tanimlanan oyuklanma, aralik, gerilme korozyonu olarak tanimlanan ve kontrol altina

alinmas1 zor korozyon tiirlerinin olugsmasini saglar (Eren, 2005).

Alagiml ¢elikler alasim elemaninin miktarina gore ikiye ayrilir;
— Az alagimli ¢elikler (< % 5 ), bu tur ¢eliklerde alasim eleman1 % 5’ ten azdr.
Genellikle yiiksek mukavemetli yap1 ¢eligi ve makine parcalari iiretiminde

elverislidirler.
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— Yiiksek alasimli gelikler ( % 5 > ), alasim eleman1 % 5 den fazladir. Ozel amaglarda
kullanilir. Ornegin; % 18 Cr/ % 8 Ni - Paslanmaz ¢elik, % 14 Mn — Kayalar1 delmede,
% 20 den fazla Cr - Yiiksek sicakliga dayanikli kalip geliklerin tiretiminde kullanilir
(Gerengi , 2008).

Bazi alagim elementlerinin ¢elige etkisi sunlardir;

Krom

Krom paslanmaz ¢eliklerin pasiflesmesini etkileyen en Onemli alagim
elementidir. Paslanmaz celiklerin ylizeyinde olusan pasif film biiyiik oranda krom
oksitten olusmakta ve alasimin krom igeriginin artis1 pasif film igerisindeki krom
miktarinin da artmasina neden olmaktadir. Bu gecirimsiz oksit tabakasi alasim
yiizeyinde kendiliginden olusur. Pasiflesmenin tam olarak gerceklesmesi icin kati
cozelti i¢indeki krom yiizdesinin mutlaka %12’den biiyiik olmas1 gerekir. Ancak celik
i¢inde bulunan karbonla kromun Cr3C¢ halinde krom karbiir olusturmasi nedeniyle 1 gr

karbon 16,6 gr kromu baglar ve krom yiizdesinde azalma meydana gelir.

Nikel
% 1-5 Ni bulunduran c¢eliklerin direnci azdir, sertlesmeye hassasiyeti arttirir.

Celik igerisinde % 3-5 oraninda Ni bulunmasi 350 0C’ye kadar, sicakta direnci ve akis
siirint yiikseltir. Bu nedenle bu ¢elik tiirleri kazan yapiminda kullanilir. Nikel kritik
soguma hizin1 diisiiriir, 6zellikle kromla birlikte tam sertlesme olusturur. Daha yiiksek
nikel orani1 korozyona kars1 direncini arttirir. Nikel ve krom birlikte kullanildiginda iki
element birbirinin olumsuz etkilerini giderir. Yiiksek karbonlu g¢elige nikel eklenmesi
onerilmez. Clinkii nikel karbiirler olusur ve bunlar da karasiz oldugundan grafite
ayrilma egilimi gosterirler. Eger daha yiiksek karbon orani isteniyorsa mangan orani

arttiritlmalidir.

Molibden
Molibden paslanmaz ¢eliklerin korozyonu iizerinde 6nemli etkileri olan bir

alasim elementidir. Klorlu ortamlarda alasimin ¢ukurcuk korozyonuna karst
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dayanikliligimi artirir.  Pasiflesmeyi kolaylastirir.  Dolayisiyla indirgen ortamlarda

(6rnegin siilfiirik asitli ortamlarda) korozyon direncini artirir (Collins et al. ,1973).

Bakar
Paslanmaz ¢elikler i¢ine bakir katilarak asitli ortamlara ve kloriir etkisine karsi
dayanikliliklar1 artirilabilir.  Bakir katilmasi ile oksitleyici asitlere karsi korozyon

direnci de artar.

Selenyum ve Kiikiirt
Selenyum ve kiikiirt paslanmaz ¢elik alagimlarinin iglenebilme o6zelliklerini

artirici rol oynar.

Silisyum

Mangan gibi ergimis ¢elik iizerinde oksit temizleyicidir. Oksijeni baglayarak
celigin karbonu ile reaksiyona girip karbondioksit olusumunu onleyici bir etkiye
sahiptir. Dokme celigin sikiligini artirir ve diger elementlerin ¢okmesini dnler. %0.5’ten
fazla oranda olursa ¢cekme direncini ve belirli kosullar altinda akma sinirini yiikseltir.
%]1.5’ten fazla silisyum ilavesi ise c¢eligi asinma dayanikli kilar. Oranina kadar
malzemenin soguk ve sicak direnci ylikselir. Ancak bdyle bir ¢elik numunesi 1080 °c
‘nin istlinde doviildiigiinde ylizey c¢atlamasi gosterir. Bu etki nikel ilavesiyle

Onlenebilir.

Fosfor

Celik igerisindeki en biiyiikk oran1 %0.06 olmalidir. Krom ve bakirla birlikte
bulundugunda bazi oksitleyici gazlara kars1 kimyasal dayaniklilig: artirir. Komiir ve kok
vagonlar1 daha c¢ok fosforlu gelikten yapilir. Malzemenin homojenligin genis Olciide

bozarak ¢eligi gevrek hale getirir ve sogukta dokiilme kabiliyetini kisitlar.

Mangan
Oksit temizleyici 6zelligi nedeniyle ¢eliklerde daima belli bir oranda bulunur.
%0,8’in altinda mangan iceren ¢elikler “mangan alasimli ¢elik” olarak adlandirilir.

Mangan akma sinirin1 ¢ekme direncini ve asinma dayanikliligmi artirir.  %0,8-3
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oraninda mangan iceren celikler ise “mangan celigi” olarak isimlendirilir (Yurt A.,
2000).  Yiiksek mangan miktar1 celigin su alma kapasitesini artirirsa da bu etki
vanadyum ve molibden ilavesiyle azaltilir. Yiiksek manganli ¢elikler hem darbeye hem
de asinmaya kars1 direngli olduklarindan direncin 6nemli oldugu parcalarin yapiminda

tercih edilir.

Aliiminyum
Demir ve mangana baglanmis oksijeni kendi iizerine ¢ekerek oksijenin zararlh
etkisini ortadan kaldirarak oksit temizleyici olarak gorev yapar. Yogrulmaya ve bazlara

kars1 direnci artirir ve sogukta kirilganligr azaltir.

Vanadyum

Celigin su alma kapasitesini artirir. Ancak bu sinirli olmalidir.

2.8. Seker Endiistrisinde Korozyon

Seker sanayii korozyon konusunda hammadde ve tliretim islemi yoniinden risk
altindadir. Asil korozyonun parasal yénii ok biiyiiktiir. Ozellikle erozyona neden olan
sirtlinme, carpma ve kavitasyon gibi etkilerle birlesince biiylik onem kazanir.
Teknolojik yonden seker fabrikasinda korozyon ve yipranma proseslerinin var olmasi
fabrikanin kapasitesini biiytik 6lciide etkiler.

Korozyon ve yipranma nedeniyle fabrikanin kapasite diismesi bazi uygulamalar
ve 6nlemlerle engellenebilir. Ornegin;

» Materyalin kullanim amacina uygun olarak sec¢imi, korozyonun ve asimmaya
kars1 6zelliklerinin g6z 6niine alinmasi.

» pH, akis hizi, sicaklik gibi proses parametrelerinde degisimlerden kaginarak
kosullarin kontrol altina alinmas.

» Kampanyalar arasi revizyonla kalinmamasi, hi¢ degilse kritik kisimlar i¢in 6n

programli servis yapilmasi.
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» Boya, re¢ine uygulamasi, gesitli yapida kaplama madde kullanilmasi, metalik
sprey sistemleri kaynak ve diger metotlar gibi koruyucu onlemler alinmasi

(Altanlar , 2006).

2.8.1. Seker pancari

Seker pancarmmin bilesimi ; %16 su, %16 sakkaroz, %2,5 pektinler, %1,2
seliiloz, %1,7 mineraller, %1,1 azotlu bilesikler, organik asitler, lipit tiirevleri, rafinoz

ve invert seker (Internet, 2012).

Elde edilen rafine sekerin %99,9° u sakkarozdur. invert seker bitki canli iken
bulunmamaktadir. Ancak sokiildiikten sonra olugmaktadir. Bekleme siiresine bagl

olarak, kristallesme oldugundan invert sekerler istenmez.

Sakkaroz :

e Glukoz ve fruktozdan olusan bir disakkarit olup indirgen degildir.
e Suda kolay ve ¢abuk ¢oziiniirken, kolaylikla kristallesir.

e 100 °C’ den itibaren karemelizasyon baglar.

o Inversiyona ugrar.

o Higroskobik 6zelligi orta derecededir.

e pH 6-9 arasinda stabildir.

o Ozgiil agirligi 1,58 olup, 1 gr’min hacmi 0,63 cm®” tir.

o Erime noktasi ortalama 185 °C’ dir.

e Metal hidroksitleriyle birleserek sakkaritleri meydana getirirler.
e Hidrat formu goriilebilir yani su baglayabilir (Hidrath sakkaroz)
o Tatlilig1 referans olarak kabul edilir.

o Fruktoz ve invert sekerin tatlilig1 daha fazladir.
Invert Seker :

e 9%0,1 invert seker bulunmasi normal olarak kabul edilmektedir. Soguk vurmus

koklerde bu miktar, %1’ 1 gegebilmektedir.
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o Suda ¢oziiniirken, kristallesmez ve seker kaybina yol acar.

e Sakkarozun kristallesmesini zorlastirir.

« Indirgen oldugu icin, istenmeyen baz1 bilesikler meydana getirebilmektedir.

e Renk kararmasina yol agmaktadir. Sekerin rafinasyonda islemin uzun siirmesine

ve masraflarin artmasina neden olur.

Rafinoz :

o Trisakkarit olup, yapisi stabildir ve degisiklige ugramadan melasa gecer.
e 9%0,3 civarina dogal olarak kokte bulunmaktadir. Olumsuz sartlarda kokiin
rafinoz igerigi artarken, rafinozun biiyiik ¢ogunlugu melasa geger.

Pektin :
o Hasat erken yapilirsa; pektin miktari artarken, pancarin seker miktar1 azalir.
e Pektinler posada kalir.
 Islemleri (osmoz olayini) zorlastiran bilesiklerdir.
Azotlu Bilesikler :
o Islemleri zorlastiran maddeler olup, biiyiik béliimii melasa geger.
Asitler :
o Bilesik olusturarak (tartarik asitten tartar olusturarak) islemleri zorlastirir.
e Oksalik asit, tag olusturmaya ¢ok meyilli bir asit olup pancarda bulunur ve
oldukga eksidir.
Mineraller :
e Melasin besin degerini artirirlar.
Seliiloz :

o Pektinler gibidirler.
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Glikozitler :

o En 6nemlisi saponin olup, triterpen glikozittir. Kopiik olusturdugu i¢in sorun
olusturur. Kokte %0,1 civarinda bulunurken bir kismi melasta ve bir kismi1 da

posada kalir. Kopiirmeyi 6nlemek i¢in, ¢esitli yaglar kullanilmaktadir.

Seker pancari iki yillik bir bitkidir. Birinci yil, tohumdan kok ve yapraklar
olusur ve kokte besin olarak sakkaroz toplanir. Seker iiretimi ig¢in pancarin bu

devresinden yararlanilir. Tkinci y1l bitki tohum verir. Seker pancarmin yogunlugu 0,65-

0,82 glcm3 ve donma noktasi 2-4 C° dir (Kavas, 2003, Silin, 1986).

Seker pancarinin bilesimi, kullanilan tohum cinsi, toprak, giibreleme, iklim
kosullar1, hastaliklar, olgunluk derecesi, hasat edilmesi ve islenmesi sirasindaki siire ve
kosullar ile benzeri faktorlere bagli olarak farkliliklar gosterir. Seker pancari yaklasik
%75 su, %25 kuru maddeden olusmustur. Kuru maddenin en énemli bileseni, pancarin
yaklasik %17,5 ini olusturan sakarozdur. Suda ¢Ozlinen maddeler, serbet iiretimi
sirasinda seker ile birlikte ekstrakte oldugundan serbet aritimini etkileyen en 6nemli
faktorlerdir. Suda ¢oziinmeyen seker dist maddelere mark adi verilir. Mark serbet
iiretimi esnasinda kiispe ad1 verilen, sekeri ve suda ¢6ziinen bilesenleri eksrakte edilerek
alimmis pancar atifinda toplanir. Kiispe fabrikasyonun bir yan lriiniidiir ve ciftciye
hayvan yemi olarak satilir. Suda ¢oziinen seker dist maddeler inorganik ve organik
olarak iki kistmda incelenebilir. Inorganik seker dis1 maddeler toplam olarak pancarin
%0,6 sin1 olusturur. Bunlar seker isletmelerinde K,0, Na,O, CaO, MgO, P,0s, SOs,
Al,03, Fe;03, SiO; ve Cl miktarlar cinsinden ifade edilir. Organik seker dis1t maddeler,
azotlu ve azotsuz olarak iki gruba ayrilabilir. Azotlu organik bilesikler pancarin %]1,2
sini olusturur. Fabrikasyonda azotlu bilesiklerin rolii ¢ok fazladir. Bunlar pancarda
protein, amonyak, amit, betain ve aminoasit seklinde bulunabilmektedir. Ekstraksiyon
sirasinda amino asitlerin hemen hemen tamami ham serbete gecer. Aritimda bir kisim
aminoasitler kalsiyum karbonat c¢okelegi tarafindan adsorbe edilir. Amitlerin tamami
serbet liretiminde ham serbete gegerler ve kireglemede ve buharlastirmada pargalanirlar.
Olusan amonyak gaz halinde uzaklasir. Kimyasal ve biyokimyasal agidan betain son
derece kararlidir ve degismeden melasa kadar gider. Aritimda uzaklastirilamayan azotlu

seker disi maddelere zararli azot denilir. Proteinler, amonyak ve bazi aminoasitler
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aritimda uzaklastirildigindan, aminoasitlerin ¢ogu, betain ve nitratlar zararli azot olarak
kabul edilmektedir. Pancarin %0,9 unu olusturan azotsuz organik maddeler, invert

seker, pektin, ¢esitli organik asitler, yag ve saponin gibi bilesikler halindedir.

2.8.2. Seker pancarindan seker iiretimi

Bir seker fabrikas1 yapilan islemlere gore dort boliimde incelenebilir.

a) Meydan: Pancar ve diger isletme malzemelerinin alindigi, silolandig1 ve fabrikasyona
hazir bir hale getirildigi boliimdiir.

b) Ham Fabrika: Serbet liretiminin ve aritiminin yapildig: boliimdiir.

c¢) Rafineri: Serbetin koyulastirilmasi, olusan koyu serbetin kristallendirilmesi, ayrilmasi
ve kurutularak torbalanmasi iglemlerinin yapildigi boliimdiir.

d) Yan Tesisler: Seker fabrikasyonu icin gerekli isletme malzemeleri ve enerjinin
iretildigi veya yan friinlerin degerlendirildigi tesislerdir. (Kire¢ ocagi, buhar kazani,

tiirbinler, su aritma tesisleri, kiispe kurutma tesisi gibi (Internet, 2005).

2.8.2.1. Meydan

Seker pancar1 ekimi yapildiktan sonra yilin belli aylarinda sokiiliir. Sokiim
genellikle Eyliil-Kasim aylar1 arasinda yapilir ve sokiimii yapilan pancarlar islenmek
tizere fabrikaya tagmir. Fabrikaya ulasan pancarlar Meydan'in kontroliinde giinliik
isletmeye veya silolara yonlendirilir. Giinliik isletmeye yonlendirilen pancarlar fabrika
sahasindaki beton silolardan su yardimiyla pancar yikama istasyonuna sevk edilir. Bu
istasyonda pancar, tasindan, topragindan ve otundan temizlenir, igletmeye hazir hale
getirilir. Pancar yikama tesisinde yikama isleminde yan sistemlerde pancar, kendi
agirh@inin yedi kat1 kadar su kullanilarak yikanir. Kullanilan su havuzlarda ¢oktiiriiliip
durultma islemine tabi tutulduktan sonra tekrar kullanilir. Bu yolla su ekonomisi
saglanmis olur. Seker fabrikalarinda kullanilan su ¢ogunlukla derin kuyu pompalari
yardimiyla yer altindan temin edilir.  Meydan tesislerinde tehlikeli korozyon

goriilmemektedir. Burada goriilen korozyon erozyon nedeniyle olmaktadir. Bu
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tesislerde en ¢ok korozyonun goriildiigii kisim yikama teknesidir. Buradaki korozyonun
sebebi ise ortamin ¢cok nemli olmasidir. Korozyonu dnlemenin en etkili yolu olusan
buhar1 uzaklastirmak i¢in hava sirkiilasyonu saglamaktir. Yeni projelerde yikama
tiniteleri fabrika disinda kurulmaktadir. Bu, uygulama korozyon sorununu ¢ézmek igin

yardimc1 olacaktir.

2.8.2.2. Ham fabrika

Ham fabrika kisminda proses su bdliimlerden olusur:

a) Pancarin kiyilmasi,

b) Diflizyon islemi,

¢) Serbetin aritilmast,

d) Filtrasyon,

e) Berrak serbetin koyulastirilmasi

Pancar ﬂ
1 Bunkeri rag
DifE kilspe

ifizvon .

Buhar Kulesi §HI3!

Bigaklar

[ & :
Haslama
Teknesi

Sekil 2.9 Ham serbet {liretim prosesinin basit gésterimi
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Cok eskiden pancardaki seker, pancarin preslenmesiyle elde edilen usareden
kristallendirilirdi. Daha sonra su ile ekstraksiyon yontemi ve bu yontemde ters akim
prensibiyle calisan ¢esitli sistemler gelistirildi. Uzun yillar seker sanayisinde 6nemli bir
yer tutan Robert Batarya Difiizorii artik yerini siirekli calisan kule veya tekne
sistemlerine terk etmistir. Tiirkiye'de son difiizyon bataryast Erzurum fabrikasinda
1979 yilinda kaldirilmistir.  Serbet liretiminde ama¢ kuru madde kapsami ve ariligt
yiiksek bir ham serbet ve seker orani diisiikk ve sikilabilme yetenegi yiiksek bir sulu

kiispe elde etmektir.

Serbet Aritimi

Ham Serbetin Aritilmasi:

Aritim islemi su agamalarda gergeklesir:
a) Kireclemeler,

b) Karbonatlamalar ve filtrasyon,

Kireclemeler:

Difiizorden gelen ham serbet, icerisinde seker dis1 yabanct maddeler de
bulunduran %12-15 seker igeren bulanik bir sividir. Ham serbetin aritilmasi i¢in en
uygun ve ucuz yontem kiregle muameledir. Serbetin yabanci madde igerigine gore %
1,5 - 2,0 kire¢ kullanilir. Kireg, kire¢ tasinin kire¢ ocaklarinda yakilmasiyla elde edilir.
Ortaya ¢ikan sonmemis kire¢ suyla sondiiriilerek kirec siitii haline dontistiiriiliir. Kireg
siitii ham serbetle karistirilarak kirecleme islemi gerceklestirilir. Kire¢leme iki asamada
yapilir. On kireclemede serbete kireg siitii ilave edilerek pH 6-7 'den 11,0-11,2 ¢ikarilir.
Bu islem kademelidir, yani ayarlanabilir 6 kanatla bolmelere ayrilmis yatay on
kirecleme teknesinde her kademede pH bir 6ncekinden daha yiiksek degere ¢ikarilir. Bu
sirada serbetin alkalitesi 0,18-0,22 g CaO/100 ml degerine ulasir. Serbetin sicaklig ise
55-60 °C' dir. Burada su reaksiyonlar olusur:

» [k 6nce verilen kirecle ham serbetin asitleri ndtrlesir.

* Ayn1 zamanda ¢6ziinmeyen Ca tuzlarinin kompleksleri ¢okelir.
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Baziklik arttik¢a yani pH 9,00 — 11,00 ortaminda ham serbet i¢indeki kolloidler
pihtilagir. Daha ziyade protein-pektin kompleksinden ibaret bu pihtilasmanm pH 10,8—
11,2 ortaminda bir optimumu vardir. Once bir soguk ana kirecleme asamasindan
gegirilip alkalitesi 1,3 — 1,5 g CaO/100 ml degerine ulasan ham serbetin sicakligir 85
°C'ye yiikseltilir ve sicak ana kireglemeye yani ikinci kireglemeye gonderilir. Sicak ana
kireglemede sicaklik ¢cok onemlidir. Sicaklik, burada olusacak kimyasal reaksiyonlara
ve o-amino azot miktarina gore ayarlanir. On kireclemede ¢okelme ve pihtilasma
reaksiyonlar1 olugurken 1l. kireglemede olusan reaksiyonlar serbeti stabil hale getirirler.
Burada serbetteki invert seker de reaksiyona girerek parcalanir. Seker fabrikalar1 kendi
kullanacag kireci kendi kireg ocaklarinda uygun kalitedeki kireg tasin1 kok ile 900°C'de
yakarak elde eder. Bu sirada CO; gaz1 da cikar ve bu gaz da aritim istasyonunda

karbonatlamalarda kullanilir.

Karbonatlamalar ve filtrasyon:

Kireglenmis serbete CO, verme islemidir. Karbonatlamalarda daha 6nce olusan
sakkaratlar bozunur, kirecin fazlasi ise CaCOj3 seklinde ¢oker. Bu ¢okelme islemi daha
sonra yapilacak slizme islemini kolaylagtirir. Karbonatlama islemi iki kademede
gergeklestirilir. Birinci karbonatlamada sicak ana kirecleme islemi yapilmis serbete pH
10,8 - 11,2 oluncaya kadar CO, gazi verilir. CO, gazi silindirik yapidaki I.
Karbonatlama cihazinin tabaninda bulunan gaz dagitim borular1 yardimiyla verilir.
Sicaklik 85°C civarmdadir. Karbonatlanmis serbet siiziilmek iizere filtre istasyonuna
gonderilir. Once kandil tip yogunlastirma filtrelerinde karbonatlanmis —serbet
yogunlastirilir. Ikinci asamada ise bu yogun ¢camurun bir kism1 6n kireglemeye maya
olarak gonderilip, kalan1 pres filtrelere gonderilir. Filtrelerde ayrilan kuru maddesi
yaklasik % 70 olan filtre ¢amuru ayrilarak fabrikadan uzaklastirilir. Her iki filtrenin
serbeti birlestirilerek son kireglemeye gonderilir. Son kire¢lemede siiziilmiis serbete 6n
kireglemenin alkalite degerine ulasincaya kadar kire¢ siitii karigtirillarak son defa
kirecleme islemi yapilir. Kireclenmis serbet, yine I. Karbonatlamaya benzeyen silindirik
yapidaki II. Karbonatlama cihazina gelir. II. karbonatlamada sicaklik yaklasik 90-
93°C'dir ve serbete ikinci defa pH 9,0-9,3 ve alkalite de 0,020-0,022 g Ca0O/100 ml

oluncaya kadar CO, gaz1 verilerek ortamda kalan kireg tuzlart ¢oktiriilir.
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Karbonatlanmis serbet, II.Karbonatlama kandil filtrelerine gonderilir. Bu filtrelerde

serbet stiziilerek %13-15 seker igerikli sulu serbet elde edilir .

2.8.2.3. Buharlastirma (tephir) istasyonu

Sulu serbet "tephir" olarak bilinen buharlastiricilarda koyulastirilarak 68-70
Brix’e getirilir (koyu serbet). serbet evaporatore alttan girer, 1sitma kamarasi i¢inden
gecen 3 ile 3,5 m boyundaki borularda (kapasiteye gore 3000 ila 6000 adet) borunun
disindaki 1sitma buharmin etkisiyle buharlagarak yiikselir ve 1sitma kamarasinin tam
ortasindaki genis sirkiilasyon borusundan tekrar asagi inerek ayri bir yoldan diger
evaporatore girer. Briide olarak adlandirilan serbet buhari ise, birlikte surup
stiriiklenmemesi i¢in oldukea yiiksek tutulan briide kamarasindan ve bir surup tutucudan
gectikten sonra evaporatoriin lizerinden alinir ve diger kullanma yerlerine gonderilir.
Seker fabrikasinin buharlastirma istasyonunda bu buharlastiricilardan birkag tanesi yan

yana dizilmistir ve 4 ya da 5 kademe halinde ¢alisirlar.
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Sekil 2.10 Buharlastiricilarin basit proses diyagrami

Sekil 2.11. Buharlastiricilardan bir kesit

Bu c¢alismada buharlastirict aparatlarindan, 2009-2010, 2010-2011 ve 2011-2012
yillart kampanya donemlerinde 2A ve 3A buharlastirict borular1 korozyon agisindan

incelenmistir.

Isitilan sulu serbet 1. kademe tephire gonderilir. Buhar kazanindan gelen 2,5 atii
basingtaki buhar, bu tephirin buhar kamarasini beslemektedir. Serbet burada yaklasik
1,8-2,0 barda yogunlugu artarak kendi akisiyla daha diisiik basingtaki bir sonraki
kademeye gecer. Bu kademeye 1sitma buhar1 olarak birinci kademenin serbet buhari
beslenmektedir. Islem bu sekilde devam ederek son kademede serbet yogunlugu % 60-
65 'e ulasir. Sicakligi ise 88-90°C civarindadir. Boylece tephirlerde buharlagtirma islemi
gerceklestirilmis olur. Tephirlerin ¢alisma prensibi siireklidir ve serbet bu cihazlarda

akis halindedir. Tephirlerde serbet yogunlasirken rengi de bir miktar koyulasir (Werner,
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1977). Buharlastirici borularinda meydana gelen korozyon hem buharlastiricty1 hem de

kazan ve tiirbini etkilemektedir.

2.8.2.4. Pisirme (Kristallendirme)

Rafineri iinitesinde kristal seker pisirimi iglemi koyu serbetin, kristal beyaz
surubu, orta seker ve rafine seker ilavesini takiben hazirlanan standart surubun kuru
madde igerigi % 92-93 oluncaya kadar koyulastirilmasi islemidir. Bu islem sirasinda
seker kristallenir. Kristallendirmede maksat, surup i¢inde ¢Oziinmiis halde bulunan
sekeri miimkiin oldugu kadar yiiksek bir verimle kristal halinde piyasaya siirmek ve
buraya kadar gelen safsizliklart da gidermektir. Pigirim isleminde once vakum cihazi
buharla temizlenerek yeni pisirime hazirlanir. Sonra vakum pompalarinin da yardimiyla
vakum kazani igerisinde vakum olusturularak % 35-40 kadar, kuru maddesi % 66-70
olan standart surup vakum kazanina alinir. Buhar kamarasina buhar agilarak pisirim
islemine baglanir. Kuru madde % 80-81 oldugunda pudra sekerinin izopropil alkolle
karistirilmasi ile elde edilen maya ile mayalama islemi yapilir. Pisirime devam edilerek
ortama verilen kiigiik kristallerin biiylimesi saglanir. Bu islem % 92-93 kuru maddeye
ulasilincaya kadar devam eder. Buhar kapatilarak pisirim islemine son verilir ve elde
edilen lapa tevzii teknesine ve buradan da refrijerant denilen bekletme kazanlarina
alinir. Bilahare santrifiijlerde islenerek kristal seker suruptan ayrilir. Santrifiijlerde ayni
anda yikamada yapilir. Santrifiijlerden elde edilen kristal seker kurutulup elendikten
sonra piyasaya verilmek tizere 50 kg. lLik polipropilen torbalara doldurularak

ambalajlanir (Altanlar,2006).

2.9. Seker Endiistrisinde Korozyona Dair Literatiir Calismasi

Literatiirde, seker endiistrisindeki korozyonun elektrokimyasal yontemlerle test
edildigi smirli sayida calisma bulunmaktadir. Ayrica bu c¢alismalarin birgogu seker

endiistrisindeki gergek serbet ortaminda yapilmis degildir.
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Sprunchuk ve arkadaslari DIN 1624 celiginin difiizyon serbetinde ve 0-20 Bx’lik
seker cozeltilerindeki elektrokimyasal durumunu incelemisler ve negatif elektrot
potansiyeli ve korozyon hizinin sakkaroz konsantrasyonu arttik¢a diistiigiinii fakat
iletkenlik arttik¢a yiikseldigini gOstermistir. Boylece briksin serbetteki etkisi seker

¢ozeltilerininkinin tersine olmaktadir (Sprunchuk, 1973).

Genie’ ye gore ham serbet iiretim diflizorlerinde goriilen erozyon pancar
girintilerine yapisan ve yikanmasi ¢ok gii¢ olan toprak ve kum nedeniyle olusmaktadir.
Erozyonun 6nemi difiizériin tip ve tasarimina baghdir. Ham serbette toprak ve kum
bulunmasi diflizériin yipranmasini artirtr.  Bulunmamasi halinde bile serbet+kiyim
karistminin kendisi de yipratict oldugundan probleme bu agidan bakarak malzeme
secimine gidilmesi gerekmektedir. Diflizorlerdeki korozyon ve asinmaya karsi gesitli
onlemler uygulanmaktadir. Genie’ye gore difiizoriin alt tarafinda paslanmaz ¢elik
kullanimi, diger bazi1 boya ve kaplamalar da Onerilmesine karsilik korozyona kars

yegane Onlemdir (Genie, 1982).

Hargreaves ve arkadaslarina gore, seker sanayiinde ki serbet isiticilart ve
buharlastiricilarini - boru  malzemelerinin  korozyon, asinma dayanikliligi, iyi
temizlenebilme oOzelligi ve 1s1 transferi yoOniinden incelenmistir. Buna gore
Avustralya'da serbet 1siticilarinda ve buharlastiricilarda yumusak ¢elik borularin servis
omrii genel korozyon ve erozyondan dolay1 2 yildir. Piring boru, 6zellikle serbetlerdeki
organik bilesiklerin ayrigmasi ile aciga ¢ikan amin tiirevleri ve amonyagin neden oldugu
stres (bask1) korozyonu kirilmalarina karsi direngsizdir. Fosfor deoksidasyonu yapilmis
bakirdan yapilan borular piringten yapilanlara gére amonyak ve aminli ortamda
korozyon kirilmalarina daha dayanikli oldugu halde yine de etkilenmektedir. AISI 430
ve ferritik % 17 kromlu paslanmaz ¢eliklerden yapilan 1sitict ve buharlastirict borulari
korozyona karst direnclidir. Aralik ve stres durumlarindan korunmalidir. Serbet ve
suruplarda kloriir seviyesi normalse, kloriiriin neden oldugu ¢ukur (pitting) korozyonu
goriilmez. Normalden daha yiiksek kloriir seviyelerinde korozyona daha dayanikli
paslanmaz ¢elik (6rnegin AISI 316) Onerilmektedir. Serbet 1siticilart  ve
buharlastiricilarda paslanmaz ¢eligin erozyon dayanikliligi agisindan bakir ve piringten
cok daha {istiin oldugundan da bahsedilmistir (Hargreaves, 1988, Erdem F. ceviri
notlarindan,1988).
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Chakrapani ve arkadaslar1 dort kademeli buharlastiricilarda piring borularin, ii¢
kademeli buharlastiricilarda ise ¢elik borularin korozyona dayanikliligini 6lgmiisler ve
celik borulardaki korozyonun piring borulardan daha fazla oldugunu gostermislerdir

(Chakrapani, 1988, Erdem F. ¢eviri notlarindan, 1988).

Hale tarafindan yapilan arastirmaya gore Avrupa'da baslangigta yumusak celik
borular kullanilmaktaydi. Yumusak ¢elik bakir, piring ve paslanmaz celikten ¢cok ucuz
oldugu halde daha kisa siirede korozyona ugramakta ve ancak 3 yil dayanmaktaydi.
Kampanya igerisinde risk géze alinamadig icin her yil boru degistirmek normal hale
gelmisti. Montaj ve bakima harcanan paranin fazla olmast seker sanayini daha
ekonomik bir alternatif arayisina yoneltmistir. Boylece bakir ve piring korozyona daha
dayanikli olmalar1 ve yiiksek 1s1 transfer katsayilar1 nedeniyle yumusak celigin yerini
almiglardir. Daha sonra iirlin miktarim1 arttirmak i¢in azotlu giibrelerin kullanimi ile
buharlastiricilarda fazlaca amonyak agiga c¢ikinca piring borularda kirilmalara ve
cinkosuzlastirmaya neden olmus ve borulari vaktinden evvel devre digi birakmistir.
Bakir esasli alagimlarin korozyonu prosesin her asamasini da, 6zellikle son {iriinde
kirlenme riskini getirmistir. Ayrica kazan besleme suyunda hi¢ istenmeyen bakir
kirliligi olasilig1 ¢ok artmistir. Hale'ye gore ferritik ve Ostenitik paslanmaz celikler 1yi
alternatif malzemelerdir. Hale seker sanayii sivilari i¢in korozyona en dayanikli
malzemenin AISI 304 oldugunu ileri siirmektedir. Onerilen AISI 304 ¢eligi bile bazi
0zel kosullarda problem yaratabilmektedir. Bunlar 6zellikle kloriiriin neden oldugu
cukur korozyonu ve stres korozyon kirilmalaridir. Yine Hale tarafindan yiiriitiilen
denemeler c¢esitli buharlastiric1 kademelerinde kloriir miktar1 1000 ppm e vardig: halde
paslanmaz celik borularda korozyon olmadigini gostermistir. Hale’e gore yiiksek seker
kapsami1 etkili bir korozyon inhibitoriidiir (Hale,1988, Erdem F. geviri notlarindan,

1988).

Clarke ve arkadaslar1 seker sanayiinde dubleks paslanmaz ¢eliklerin
uygulanmasi olasilig1 iizerinde caligmistir. Bu sekilde Ostenitik-ferritik yapiya sahip ve
demir, krom, nikel kapsayan alasimlarda; bu alasimlarin stres gerilimine direnci
bahsedilen diger iki gruptan daha yiiksektir. Buradan da anlasilmaktadir ki buharlastirici
borularinda Ostenitik tip (6rnegin AISI 304) veya ferritik tip (AISI 430) paslanmaz ¢elik
uzun yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir (Clarke,1988).
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Cash ve arkadaglar1 8 adet yiiksek alasimli celik ile seker kamisi serbetlerinde
korozyon Ol¢timleri yapmistir. Kullandiklar ¢elikler icinde 304L, 316L, 444 ve 3CR12
celikleri de vardir. Karisik serbetler i¢cinde degisik bekletme siireleri i¢inde olasi
cukurcuk korozyonuna dayanim i¢in Onerilen ¢elikler 316L, 444 ve 3CR12 olmustur.
Ancak i¢lerinde ayn1 zamanda ekonomik de olan1 3CR12’dir. Cukurcuk korozyonunun
yiiksek kloriir igeren ortamlarda meydana gelen bir deformasyon oldugu da ayrica

belirtilmistir (Cash, 1992).

By Ram Kumar ve arkadaglari, 1995°de seker kamist serbeti icinde 360 saat
beklettikleri yumusak ¢elik i¢in brix etkisini tartismis ve korozyon inhibitorii olarak
poliakrilamidi denemislerdir. Kullandiklar1 inhibétiiriin oksijen miktar1 ve sicaklik
arttikga koruyucu etkisinin oldugunu gostermislerdir. Kullandiklar1 proses serbetlerinin
brix degerleri arttik¢a korozyona karsi bir koruma saglandigini da yaptiklar1 analizlerle

gostermisleridir ( Ram Kumar 1995).

Karavaizoglu ve digerlerinin 1998 de yaptig1 calismada difiizor iinitesindeki
farkli derisimlerdeki serbet c¢ozeltilerinin difiizor malzemesi {izerindeki etkisinin
incelenmesi i¢in iist bolme serbeti, alt bolme serbeti ve ham serbet ortamlarina diisiik
alasimli St 37, AISI 304, AISI 304 L X2CR NiMoN225 alasim, GX7CrNiMoNb18.0
alasim alliminyum ve piring malzemelerinin agik potansiyellerinin dl¢lilmesi, akim
potansiyel egrilerinin elde edilmesi ve korozyon hizlarinin Olgiilmesi caligsmalari
yapilmigtir.  Yapilan dl¢timler sonucunda AISI 304, AISI 304 L celikleri ile hazirlanan
elektrotlar ayni cihazla biitiin serbet ortamlarinda 0,01-0,02mm/y1l gibi diisiik bir
korozyon hizi gostermistir. Calisma sonucunda kule diftizorlerinin delinme nedeni ile 8
yilda bir baz1 kisitmlarinin degistirmesi gerekilecegi kanaatine varilmistir (Karavaizoglu,

1998).

E.Zumelzu ve arkadaslar1 Cr orani yiiksek (14-30 %) olan celiklerin korozyon
direnglerini Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) goriintiileme yontemi, c¢ozelti
analizi ve elektrokimyasal bir yontem olan polarizasyon direnci yontemi ile test
etmislerdir. Ancak elektrokimyasal test siirecinde serbet yerine fosforik asid, sakaroz,
sodyum klorid, silikon, su ve sitrik asit bilesenlerinden olusan yapay serbet

kullanmiglardir (Zumelzu, 2003).
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Zumelzu ve arkadaglari Cr ylizdesi % 24 olan paslanmaz celigin serbet
ortamindaki korozyonunu arastirmak i¢in SEM, Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi
(AAS), Lineer Polarizasyon ve Tafel Exstrapolasyon yontemlerini kullanmislar SEM
gorlntiilerini gergek serbet ortaminda almislardir. Ancak Lineer Polarizasyon ve Tafel
Ekstrapolasyon yontemlerinde elektrolit olarak yapay deniz suyu ortami
kullanmiglardir. Mikroyapida zamana bagli meydana gelen degisiklikler i¢in yapay
deniz suyu ortamina geg¢en Fe, Cr, Ni analizlerini yapmuslardir. Yumusak ¢elik ve
paslanmaz ¢eliklerin (Cr oranlart %11-%15 arasinda degisen dort adet paslanmaz
celigin) korozyon davraniglarini potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle ham serbet
ortaminda arastirmiglar ve korozyon hizlarin1 ve g¢ukurcuk korozyonu egilimlerini

Ol¢miislerdir (Zumelzu, 2006).

Panigrahi ve arkadaglar1 buharlastiricilarda meydana gelen korozyonu
arastirmiglar ve diisiik karbonlu bir ¢elik olan ASTM A 36 celigini incelemislerdir.
Seker kamisi serbeti ile yaptiklar1 ¢alismalarda buharlastiricilardaki yiiksek sicakligin
da etkisiyle meydana gelen korozyonun pitting korozyon oldugunu tane boyutunda

incelemeler yaparak soylemisledir (Panigrahi, 2007).

Goel ve arkadaglar seker endiistrisindeki korozyon sorunlarini aragtirmak i¢in 4
farkli fabrikay: ziyaret etmisler ve sectikleri 7 farkli paslanmaz ¢elik cesidiyle degisik
yontemler kullanarak korozyon arastirmalari yapmislardir.  Calismalarinda prosesin
cesitli asamalarinda kullanilan aparatlarin yapiminda kullanilabilecek paslanmaz celik
malzemelerden yapilmis kuponlarla kupin testleri yapilmis ve yipranma hizlar
aragtirtlmistir. Belli zamanlarda alinan kuponlarin ayrica SEM goriintiileri alinmis ve
s0z konusu paslanmaz ¢eliklerden hazirlanmis elektrotlarin seker kamisi serbeti i¢indeki
polarizasyon egrileri Olgiilerek korozyon dayanimi konusunda siralama yapilmistir.
Sectikleri celikler icinde 304 ¢eligi en dayanikli paslanmaz c¢elik olarak belirlenmistir.
Ayrica fabrikalarin proses aparatlarinin 304 ¢elige donistiiriilmesi sirasinda ortaya

cikacak maliyet de hesaplanmistir (Goel, 2007).

Drumoo C.Richard ve arkadaslar1 304L c¢eliginin taze ve beklemis serbet
ortaminda korozyon hizim1 ve c¢ukurcuk korozyon egilimini potansiyodinamik

polarizasyon yontemiyle arastirmislardir (Drumoo, 2008).
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Camila A.Faraias Vannesa ve arkadaslari buharlastiricilardan alinan serbet
ortaminda 5 adet karbon c¢eliginin ve iki adet Cr paslanmaz ¢eliginin (Cr %18-12)
korozyon hizlarini Lineer Polarizasyon, Tafel ve EIS yontemleri ile 6lgmiislerdir. Her
yontemle bulunan hizlarin aym1 olmamasi disinda en direngli g¢eligin AISI 444 Cr

paslanmaz ¢eligi oldugunu bulmuslardir (Camilla, 2011).

Wesley ve arkadaslari, AISI 304L, AISI 444 ve AISI 1010 cgeliklerinin ham
seker kamis1 serbetinde korozyon davranislarini klasik kiitle kayb1 yontemi ve akim
yogunlugu-potansiyel egrileri ile Olgmiisler ve SEM goriintiileri ile bir sonuca
gitmislerdir. Calisilan gelikler iginde AISI 444’{in icerdigi %2 molibden katkisindan
dolay1 daha yiiksek bir korozyon davranisina sahip oldugunu gostermis ve dnermislerdir

(Wesley, 2012)

Tengur ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada Mauritus’daki (Afrika) bir seker
fabrikasinda korozyon sorunlarmni aragtirmiglardir. Bunun igin ¢esitli tnitelerden
alinmis seker kamisi serbeti 6rnekleri kullanilarak 3Cr12 diisiik karbon ¢eligi, 304L ve
316L paslanmaz c¢elikleri tlizerinde Tafel korozyon testleri uygulanmistir. Birimlere
gore korozyon cesitleri gosterilimis, en korozif serbetin diisiik pH’a sahip ham serbet
oldugu kullanilan ¢elik elektrotlar i¢inde korozyona en dayanikli celik tiiriiniin
digerlerine gore fazla olan molibden ve krom igerigi nedeniyle 316L oldugu
belirtilmistir. Ayrica 316L c¢eligi kullanmayan bu fabrika i¢in 2009 yili korozyon
temelli degistirilmesi ve onarilmasi gereken ekipman masraflariin 550 000 USD
oldugunu, bunun da referans alinan seker fabrikasinin yillik cirosunun yaklasik %6’ na

esit oldugunu sdylemislerdir (Tengur, 2012).

Wesley ve arkadaslarn yaptiklar ¢alismada bir diisiik karbon ¢eligi olan AISI
1010 ile ferritik celikler AIST 439 ve AISI 444, ayrica Ostenitik bir ¢elik olan AISI 304
celik elektrotlarin1 seker kamisi serbeti iginde bekletmis ve Tafel korozyon testleri
uygulamislardir. Ayrica ¢elik kuponlarinin Wesley ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada
bir diisiik karbon celigi olan AISI 1010 ile ferritik ¢elikler AISI 439 ve AISI 444, ayrica
Ostenitik bir ¢elik olan AISI 304 c¢elik elektrotlarim1 seker kamisi serbeti iginde
bekletmis ve Tafel korozyon testleri uygulamislardir. Ayrica ¢elik kuponlarinin

yiizeyinde bir ¢esit bakteri izole ederek biyofilm olusturmuslar ve bu sayede biyolojik
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korozyon arastirmasi da yapmislardir. Calisma sonucu Tafel teknigi ile bulunan
korozyon Olgiimleri sonucu en dayanikli gelik tiiri AISI 439 olurken, biyolojik

korozyondan en az etkilenen celik tiirii ise AISI 444 olmustur ( Wesley, 2013).
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Cahismada Kullanmilan Cihazlar

Bu caligmada kullanilan cihazlar agsagida siralanmastir;

>

YV V V V V

vV VvV

Gamry Instruments 3.2

National Instruments Ltd. PCI-750-Potansiyostat-Galvanostat Dijital Kart

750 ml Kapasiteli Cam Korozyon Hiicresi

Lavha Halinde (Pt) platin Elektrot

Ag/ AgCI(K) |CI" elektrot (Potansiyeli KCl1 derisimine bagli)

Sayisal g-6lger, EM77G Iletkenlik Olger , Elektromekanik Aygitlar Fabrikasi
(EMAF) yapimu

Jeol Marka JSM 6400 SAM Yiizey Analiz Cihaz

Wissenschaftlieh Technische pH 7110 pH metre

Index Instrument GPR 11-37 model refraktometre

3.2. Cahiymada Kullamilan Hiicre

Sekil 3.1. Elektrokimyasal analizler i¢in hazirlanan deney diizenegi
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Calismada 750 mlt’ lik 4 agizli cam hiicre kullanilmistir.

3.3. Calismada Kullanmilan Elektrotlarin Bilesimi

Bu calismada deneysel korozyon 6l¢iimlerinde seker sanayinde oldukga yaygin
kullanilan yumusak ¢elik St 37.2, diisiik karbon ¢elikleri 304L ve 316L ve akimsiz Ni
ile kaplanmis St 37.2 elektrotlar kullanilmis ve deneyler Ankara Seker Enstitiisii
Korozyon Subesi Laboratuvarlari’'nda gergeklestirilmistir. ~ Calismada kullanilan
elektrotlar Outo Kumpu isimli bir Amerikan firmasindan temin edilmistir. Korozyon
Ol¢timlerinden once elektrotlar sirasiyla 3-1-0.5 mikronluk aliimina ¢ozeltileri ile

parlatma kumas1 yardimiyla zimparalanmis ve saf suyla yikanmustir.

Tablo 3. 1. Caligmada kullanilan ¢elik numunelerinin % bilesimi

Numu | %C %Cr %Ni | %Mo | %Mn | %P %0Si %06S %Cu
ne Adi

St37.2 | 0,063 | 0,016 | 0,018 | 0,014 | 0,528 - 0,181 | 0,012 | 0,047
304L | 0,03 19 10 - 0,045 1 2 0,03 -
316L | 0,03 17 12 2,04 2 0,045 | 0,75 | 0,03 -

3.4. Elektrot ve Kuponlarin Hazirlanmasi

Sekil 1.a. da gosterilen resim caligmada kullanilan elektrot numune aittir.
Bu elektrotlarn timii 4,9 cm? yiizey alania sahiptir. Elektrotun tamami serbete niifus
etmektedir Kuponlar ise et kalinlig1 1.5mm, dis ¢cag1 35mm olan ¢elik borulardan 10

cm boyunda pargalar kesilerek sekil 1.b. de gosterildigi gibi hazirlanmistir.
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Sekil 3.2. (a) ¢alismalarda kullanilan elektrot. (b) Calismalarda kullanilan kupon

3.5. Korozyon Ol¢iimlerinin Yapildig1 Serbetin Hazirlanmasi

Ankara Seker Fabrikasi’nda 2009-2010, 2010-2011 ve 2011-2012 kampanya
donemlerinde, aritimindan 6nce ham serbet tinitesi, II. Kiregleme tinitesi, sulu serbet
tinitesi ve 2A buharlagtirict kademelerinden alinan serbetlerde , pH ve brix (kuru

madde) degerleri dl¢lilmiistiir.. Serbetlere herhangi bir 6n islem uygulanmamaistir.

3.6. Korozyon Testleri

3.6.1. Kupon testleri (ASTM D 3263)

Kupon testi Seker Fabrikalari’nda rutin olarak yapilan uluslararasi standardi olan
bir testtir. Bu test, gercek proses ortaminda demir ve ¢elik malzemelerin incelme
miktarlarinin  dl¢lilemedigi  durumlarda laboratuvar ortaminda incelme orani
belirlenmesi amaciyla gelistirilmis bir uygulamadir. Bu test demir ve ¢elik tiirler igin
iki farkli sekilde uygulanmaktadir. Elde edilen degerler mm/yil cinsinden
degerlendirilmektedir. Ancak burada EIS degerleri ile karsilastirma yapilmasi ig¢in son
asamada mpy’ye ¢evrilmistir.

Demir Kupon Testi
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e Kupon asetona batirilir.

e (1+1) HCI ¢ozeltisinde 10 dakika bekletilir.

e Sicak NaHCOjs ¢ozeltisine batirilir.(100gr/1Litre)

e Suile yikanir.

e Aseton ile kurutulur.

e Tartim alinir.

e 6 saat sicak kum banyosunda serbet i¢inde bekletilir.
e Kupon yikanip aseton ile kurutulur.

e Desikatorde bekletildikten sonra ikinci tartim alinir.

Celik Kupon Testi

e Kupon asetona batirilir.

e Yikanip aseton ile kurutulur.

e Desikatorde tutulup ilk tartim alinir.

e 0 saat sicak kum banyosunda serbet icinde bekletilir.
e Kupon yikanip aseton ile kurutulur.

e Desikatorde bekletildikten sonra ikinci tartim alinir.

Her iki uygulama sonucunda da alinan degerler;

Incelme miktart (mm/il): (ilk agirlik-son agirlik)x365x24/yiizey alani+test siiresix7830

esitligi ile hesaplanmis ve asagidaki doniisiim uygulanarak mpy’ ¢evrilmistir.

mpy = 0,0254 mm/yil [3.1]

3.6.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Korozyona ugrayan elektrotlarin kiigiik genlikte cok sayida degisen frekanstaki

alternatif potansiyel sinyallerine verdigi yanitlar elektrokimyasal empedans
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spektroskopisi (EIS) ile analiz edilir. EIS Olgilimleri ile korozyon hizi, inhibitor
etkinligi, kaplama performansi, pasif tabaka karakteristikleri gibi korozyon i¢in énemli
olan kavramlar incelenir. Bu teknigin en biiylik avantaji uygulanan alternatif akimla
ylizey yapisinin bozulmalidir. Diger yontemlerde (Tafel ekstrapolasyon yontemi ve
polarizasyon direnci yontemi) sadece DC uygulamasi yapildigi i¢in ylizeyler degisime

ugramaktadir.

Elektrokimyasal bir hiicreye bir potansiyel uygulandiginda hiicreden akim gecer.
Gecgen akima karsi koyma yetenegi direngtir. Dogru akim (DC) devrelerinde akim-

potansiyel iliskisi Ohm Yasasi ile verilmektedir.

E= IR [3.2]

Burada E uygulanan potansiyel , I hiicreden gecen akim, R ise direngtir.

Eger uygulanan potansiyelin siniisoidal alternatif potansiyel sinyali V(t) ise
zamanin fonksiyonu olan I(t) akim yanit1 arasinda diren¢ yerini Z(w) ile gosterilen

empedans alir. Empedansin acisal frekansi (o)’ bir fonksiyonu olup

Z(0)=V()/1(t) [3.3]
seklinde yazilir.

Empedans biiytikliikleri kompleks sayilarla ifade edilir. Bunlar reel ve imajiner
(sanal) kisimlardan olugmaktadir. Empedans grafiklerinde yatay eksende reel kisim,
dikey eksende imajiner kisim gosterilirse Nyquist diyagrami elde edilir. Bu
diyagramlarda elde edilen yarim daire seklindeki grafikler malzemenin korozyon
direnci hakkinda fikir verir. Malzemenin korozyon direnci biiyiidiilk¢e yarim dairenin
capt da biiyiir. Empedansin gosteriminde kullanilan diger bir grafik de Bode
diyagramidir. Bunlarin gosteriminde de yatay eksende frekansin logaritmasi dikey

eksende ise empedansin mutlak degerinin logaritmasi gosterilir.
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[eues |

Sekil 3.3. Igergek ve lsana akim degerlerinin bulunmasi

Tgercek=1x =1=1| sin(wt) [3.4]
Tsanai= Iy =I=]1| cos(wt) [3.5]

3.4. ve 3.5. esitlikleri kullanilarak ;
[3.6]

i =i + iy

Akim icin yazilan bu esitlikler gerilim icin de aynen yazilabilir. Akim

gerilimden 0’ acis1 kadar geri oldugunu varsayarak esitlik 2.7. ve 2.8. ve benzer sekli

olan;
Ex =|E|sin(wt) [3.7]

Ey =|E|cos(mt) [3.8.]

Esitlik 3.3. ‘da veriler yerine konarsa ;
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7= E/I—>|EJsin(mt) / |sin(ot + @) — Zganal [3.9]
Z= E/I—[E|cos(wt) / [cos(ot + D) — Zgergek [3.10]

@ burada gerilim ve akim arasindaki geri doniit farkidir. Zgna ; hayali impedans ,
Zoercek 5 gercek impedans olarak tanimlanmaktadir. Sekil 3.4.” e bakilarak bu iki gerilim

tiirli arasinda yazilacak esitlik;

|Z| =\/Zsana|2 + \/derqekz [311]

=10 4 =0
\A v,
P 3 rez
0 K

Sekil 3.4. Zsanai Ve Zgereek arasindaki iliskiden impedans degerinin (Z) bulunmasi

Bu calismada EIS ol¢limleri igin her bir ¢elik tiirii icin 100000 ile 0,005 Hz
frekans araliginda 10mV genlikte gergeklestirilmistir. Deney sonucunda elde edilen
Nyquist ve Bode egrileri asagidadir. Bu grafiklerin incelemesinde ZsimpWin 3.20
programi kullanilmistir. Bu program ile uygulanacak en uygun devrenin RQR devresi

oldugu anlasilmistir.

3.6.3. Polarizasyon Direnci yontemi
Korozyon hiz1 belirlemek i¢in *’¢izgisel polarizasyon yontemi ya da
polarizasyon direnci yontemi’” olduk¢a yaygin kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde

Stern Greary, aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenen bir sistemde, korozyon
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potansiyelinden uygulanan AE (+/- 20mV) potansiyel fark ile buna kars1 devreden gecen
Al akimi arasinda su esitligi vermislerdir.
AE/Al = BaBc/[2,303(Bat+Pc)] [3.12]
Buradan Icor cekilirse,
fcor = 1/Rp{[PaPc]/[2,303(Ba + Pc)]}
Burada;
Rp: Polarizasyon direnci, (dE/dl);_,, polarizasyon egrisinin Ecor potansiyeli yakinindaki
egimi
Ba: Anodik Tafel egimi, Ba=2,303RT/a,ZF
Be: Katodik Tafel egimi, fc=2,303RT/a.ZF

seklinde bulunur.

Burada R gaz sabiti, T mutlak sicaklik, a, ve o¢ anodik ve katodik transfer katsayilaridir.
Transfer katsayilari, bliytlikliikleri genellikle 0,5 olan, verilen bir elektrokimyasal kinetik
bagintinin deneysel olarak elde edilen akim-potansiyel egrilerine uygunluklarini
saglamak i¢in bagintiya eklenen katsayilardir. Z, ilgili elektrot tepkimesi i¢in elektron
sayisini, F ise faradayr (96500 coulomb) goéstermektedir. E ile I arasindaki baginti
gercekte tistel bir bagintidir. Ancak, bazi ihmallerle (3.13.) denklemi elde edilmistir:
Bapc/[2,303(Ba+Pc)] yerine B yazilarak denklem;

Icor=B elde edilir.

Cizgisel polarizasyon metoduyla elde edilen egriden korozyon akimi; uygun degerlerin
3.13. denkleminde yerlerine konulmasi ile hesaplanabilir. Metodun kullanilmasinda
cok fazla yaklasgtirma yapilir. Cok duyarli sonu¢ istenmedigi durumlarda PBa ve Pc
degerleri 0,12 V alinarak B degeri 0,026 V kabul edilebilir. Daha duyarli sonuglar icin
Ba ve Bc polarizasyon egrileri kullanilarak bulunmalidir. Metot hem dogru akim hem de
alternatif akim teknigine uygulanabilir. Alternatif akim tekniginde AE/Al = R, (hiicre
direnci veya empedansi)alinarak baginti 3.13.’de yerine konulursa Icor = B/Rp’den
bulunur. Buradaki Rp (akim altindaki hiicre direnci ) Wheatstone kopriisiine benzer bir

devreyle él¢iiliir ( Uneri, 1987, Mansfel, 1976).
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Gli¢ kaynagindan degisken bir diren¢ yardimiyla ¢alisma elektrotu ile karsi
elektrot arasinda belirli potansiyeller uygulanarak bunlara karsilik gelen akim degerleri
Olctliir. Sekil 3.5.te ¢izilen AE/AI egrileri elde edilir. Bu metotta uygulanan potansiyel
degisme hiz1 0,1-10 mV arasinda olmalidir. Potansiyel degisme hizi ne kadar yavas

olursa o kadar dogru sonug elde edilir.

Pomarzasyan E-Ekor

(+)
Fy

P+
Alam Yoguniugu

(-)%

Sekil 3.5. Polarizasyon direng yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde akim
potansiyel egrisi.

Bagmt1 3.13. ile bulunan korozyon akim yogunlugu ile kiitle azalmasi arasindaki

bagint1 su sekilde verilebilir.

Icor = Am.F.n/At. MK [3.13]

Burada Am kiitle azalmasi, F faraday sabiti, n korozyonu s6z konusu olan metalin
cozeltiye gegme degeri, Mk metalin atom graminin kiitlesi, At zaman araligidir.

Am = B.AL.At MK/AE.F.n
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Lineer polarizasyon 6l¢iimleri, acik devre potansiyelinde +/- 20 mV araliginda
0,125 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Deneyler sadece St 37.2 ve akimsiz Ni
ile kaplanmig ST 37.2 elektrotlar ile gerceklestirilmistir.  304L ‘de aktif ¢dziinme

gerceklesmedigi icin saglikli lineer egriler elde edilememektedir.

3.6.4. Tafel Ekstrapolasyon yontemi

Korozyon ¢ozelti ile metal arasinda karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun
dengeye gelmesi sonucu olusur. Reaksiyonlardan ilki metalin ¢dziinme reaksiyonunu
temsil eden anodik reaksiyon, digeri ise ¢ozelti ortaminda meydana gelen O, veya
H"nm indirgenmesini temsil eden katodik reaksiyondur. Korozyonun anodik ve
katodik Tafel esitlikleri yardimiyla <’Es. 3.15.”” elde edilir (Karacif, 2005).

I=Ikor {exp[2.303(E-Ecor)/Ba] — exp[2.303(E-Ekor)/Bc]} [3.14]
Burada:
I :Olgiilen hiicre akim1 (amper)
Icor : Korozyon akimi (amper)
Ecor : Korozyon potansiyeli (volt)
E : Elektroda uygulanan gerilim (volt)

Ba, Bc : Anodik ve katodik Tafel egimleri



59

| N.=-a,+b,logT
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Sekil 3.6. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri.

Sekil 3.6. ‘de goriildiigli gibi polarizasyon egrilerinde uygulanan dis akim belirli
bir degere ulastiktan sonra lineer hale gelmektedir. Asir1 gerilim ile uygulanan dis
akimin logaritmasinin lineer olarak degistigi bu bolgelere Tafel bolgesi denir. Bu
bolgede Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilerek korozyon hizinin
belirlenmesinde kullanilir. Bir elektrot korozyona ugradiginda ayni anda yiiriiyen
anodik ve katodik reaksiyonlar karma bir potansiyel degerine (Ecor, korozyon
potansiyeli) erisir. Bu potansiyele karsilik gelen akim da korozyon akimidir (icor).
Tafel ekstrapolasyon yonteminde korozyona ugrayan metal i¢in anodik ve katodik Tafel
egrileri elde edilir. Bunlarin ¢izgisel kisimlar1 uzatilarak kesim noktalarindan o sistem

i¢in korozyon hiz1 Icor ve korozyon potansiyeli Ecor bulunur.

3.6.5. Akimsiz Ni ile kaplama

Giliniimiizde nikel kaplama modern yiizey teknolojisinin en ¢ok kullanilan

proseslerinden biridir. Akimsiz nikel kaplama katalitik etkisi olan metal yilizeyinde



60

nikel iyonlarinin bir indirgeyici etkisi ile nikel metaline doniismesi esasina dayanir.
Elektrik akimi kullanmadan nikel iyonlarinin otokatalitik kimyasal indirgeme yontemi
ile elde edilerek metal yiizeyine kaplama islemine da akimsiz nikel kaplama denir.
Akimsiz olarak elde edilen kaplamalar saf nikel katmanlari olmayip daha ¢ok nikel
fosfor veya nikel bor alasimlaridir. Nikel kaplamalar, nikel tuzlar iceren bir ¢ozeltiye
daldirilmig ve ylizeyi iletken veya katalitik bir malzeme {izerinde rediikleyicinin etkisi
ile nikel iyonlarinin nikel metaline doniismesinin sonucu elde edilir. Gliniimiizde
Ozellikle korozyona, asinmaya ve siirtiinmeye yiiksek direnglerinin yaninda sertlikleri,
stineklikleri ve lehimlenebilirlikleri agisindan da ¢ok degisik uygulama alanlar
bulmuslardir (Akay 1., 2010). Bir ¢ok endiistri alaninda kullanilmakta olan akimsiz
nikel kaplamalarin kullanim alanlar1 olarak sunlar sayilabilir; kagit fabrikalari,
otomotiv, petro-kimya, gida, ucak, madencilik, elektronik, tekstil, petrol, plastik, optik,
matbaa, uzay, niikleer, bilgisayar, silah v.b. Endiistriyel uygulamalarda kalinlig1 her
tarafa es olan tabakalar elde edilebilir. Bu yiizden karmasik sekilli pargalara dahi
uygulanabilir (Sen, 2009).

Akimsiz kaplama, elektrik akimi kullanmadan birikintilerin iiretilmesi genel
islemlerini icermektedir. Elektronlar, yiikseltgenme c¢ifti arasindaki degisim olan
cozeltideki kimyasal reaksiyonlar araciligi ile tedarik edilebilir. Bunlardan bir tanesi

Me/Me*? ve digeri indirgeme elemanidir.
Me*? + Red; & Me + Ox;

Cozeltide ylikseltgenmeye hazir indirgeme elemani bulundugunda islem akimsiz
indirgemedir. Akimsiz nikel kaplama tiretimi katalitik etkisi olan metal ylizeyinde nikel
iyonlarinin bir rediikleyici etkisi ile rediiklenerek nikel metaline doniismesi esasina
dayanir. Nikel metalinin kendisi de katalitik etki gosterdigi i¢in nikelin metalik hale
donilismesinden sonra nikel yiizeyinde devam eder.

Metal iyonunun rediiklenmesi;

Katalitik ylizey

M™ + ne — M (rediiksiyon metalinin agiga ¢ikmasi) [3.16]
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Bir bagka iyonun oksitlenmesi;
R — R®" + ne” (oksidasyon) [3.17]
seklinde toplam reaksiyon;
MM + R — RO + M [3.18]

Yaptigimiz analizlerde kullanilan St 37.2 elektrot Osmangazi Universitesi

Metalurji ve Malzeme Miih. laboratuvarlarinda akimsiz nikel ile kaplanmistir.

3.7. Deneyin Yapihsi

Bu c¢alismada Ankara Seker Fabrikasi’nda 2009-2010 kampanya doneminde,
aritimindan 6nce ham serbette, II. Kirecleme serbetinde, sulu serbette ve 2A
buharlastirici kademelerinden alinan serbette 304L ve 316L ¢elik elektrotlar i¢in EIS ve
linear polarizasyon yontemleri ve kupon testleri uygulanarak korozyon dayanimlari
kargilastirilmistir.  Testler sonucunda 316L’nin 304L’den biiyiikk bir istiinliik
gostermemesi ve yiiksek maliyetli olmasi nedeniyle kullaniminin gereksiz oldugu
diigiintilerek 2010-2011 kampanya doneminde testlere dahil edilmemistir. Bu yeni
kampanya doneminde 304L, St 37.2 ve Ni ile kaplanmig St 37.2 icin aym1 korozyon
testleri denenmis ve Ni kaplanmis St 37.2°in 304L kadar dayanikli goriinmemesi
tizerine kullanilabilecek en uygun ¢elik tiirliniin 304L olacag: disiiniilmistiir. 2011-
2012 kampanya doneminde ise 304L ve St 37.2 ¢elik kupon ve elektrotlarinin tiim bir
kampanya donemi boyunca sulu serbette bekletilerek zamana bagli olarak degisimleri
gozlenmistir. Bunun i¢in belli zamanlarda serbetten c¢ikarilan elektrotlarda Linear
Polarizasyon, EIS ve Tafel yontemleri ile korozyon direnglerine bakilmis, kuponlarda
ise SEM goriintiileme yontemi ile yiizey degisimleri izlenmistir. Ayrica tiim birimler
icin de anlik korozyon testleri de uygulanmistir. Zamana bagli korozyon arastirmasi
yaparken sulu serbeti secmemizin nedeni 6zellikler yiizey analizi yaparken yiizeydin en
az kirlenmesini, tortu kalmamasini saglayacak olan serbet ¢esidi olmasindandir. Tim
bu analizlere ek olarak serbete gegen demir konsantrasyonunu goérmek amaciyla

Maden Tetkik Arama arastirma laboratuvarlarinda bulunan ICP cihaz ile serbete gecen
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demir miktar1 6l¢lilmiistiir. Bunun i¢in 304L ve St 37.2 ¢elik kuponlar 3 giin boyunca
ham serbette bekletilmistir. Ayrica St 37.2’nin optik mikroskopta incelenmesi de

korozyona ugrama sekli hakkinda fikir vermistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Ankara Seker Fabrikasi kurulum asamasinda kullanilan ¢elik malzemeler genel
olarak St 37.2 olarak bilinen yumusak ¢elik malzemedir. St 37.2 ¢eligi ucuz ve iyi
mekanik Ozelliklere sahip, fabrikasyonu kolay olmasina ragmen serbet ortaminda
zamanla korozyona ugrayarak korozyon hasarlarindan dolayr oldukca yiiksek
maliyetlerde zararlara neden olabilmektedir. Bu nedenle 304L ve 316L gibi daha
yiiksek korozyon direncine sahip paslanmaz ¢eliklerin seker fabrikalarinda kullanimina
gecilmesi gerekmektedir. Seker fabrikalarinda diifiizorlerde ve aritim basamaklarinda
korozyonun en 6nemli nedeni diisiikk pH ve pancarla birlikte bu {initeye giren tas, kum
ve topragin neden oldugu erozyondan kaynaklanmaktadir. Buharlastirict borularindaki
korozyonun en Onemli nedenleri ise serbetin korozif Ozellikleri, yiiksek sicaklik,
oksijence zengin havalandirmali hiicreler ve malzeme kalitesi oldugu diigiiniilmektedir.
Ankara Seker Fabrikasi’nda seker iiretim siireci sekil 4.1. ‘de verilen akim semasina

gore yapilmaktadir.

Sekerde korozyona etki eden faktorlerden bazilari pH, CI', ve kati madde oram
(brix) ’dir. Bu nedenle ham serbet, sulu serbet, kireclemeden sonraki ham serbet ve
buharlastiric1 serbetleri ornekleri degisik kampanya donemlerinde toplanarak brix,
iletkenlik ve ve pH analizleri yapilmis ve ayrica agirlik azalmasi, EIS, LPR, ve TP

yontemleri uygulanarak malzemelerin korozyon testleri gerceklestirilmistir.
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4.1. 2009-2010 Kampanya Dénemindeki Korozyon Direng¢ Ol¢iimleri

Bu donemde oncelikle St 37.2 yerine kullanilmast hedeflenen 304L ve 316L
paslanmaz c¢eliklerinin korozyon direngleri arastirilmis ve hangisinin korozyon direnci

bakimindan iistiin oldugu ortaya konmaya ¢alisiimistir.

41.1. 2009-2010 kampanya doneminde cesitli birimlerden alman serbet

orneklerinde yapilmis kupon testi sonuclar:

Tablo 4.1. 2009-2010 kampanya doneminde ¢esitli birimlerden alinmis serbet
orneklerinin kupon testi analiz sonuglari

Metal Briks pH Kupon
Testi ile
Serbet Korozyon
Hiz
(mpy)
Ham serbet 304L 16,52 6,75 0,0042
Ham Serbet | 316L 16,52 6,75 0,0037
Sulu Serbet 304L 15,82 8,75 0,0025
Sulu Serbet 316L 15,82 8,75 0,00252
2A Buh. 304L 35,50 8,79 0,0021
2A Buh. 316L 35,50 8,79 0,00205
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Tablo 4.1 incelendiginde en yiiksek agirlik kaybina ugrayan ¢elik kuponlar ham
serbete maruz birakilanlardir. Bunu sulu serbet takip etmektedir. En az korozif serbet
2A buharlastiricisindan alinan  serbettir. Ancak fabrikasyon ortaminda 2A
buharlastiricist 130°-140° derecelere varan sicakliga sahiptir. Bu sicakligi laboratuvar
ortaminda yakalamak ve Ol¢limleri bu sekilde gergeklestirmek miimkiin olmadig: igin
oda sicakliginda analiz yapilmistir. Dolayisiyla korozifligi ham serbete yakin oranlarda
olabilmektedir. Bu calismada 2A buharlastiricisindan alinan serbet ile laboratuvar
ortaminda analizler gerceklestirilmistir. Briks orani yiiksek olan 2A serbeti laboratuvar
ortaminda en az krozoyona neden olan serbet gibi goriinmektedir. 316L, 304L

celiginden cok kiiciik bir farkla daha direngli durmaktadir.

4.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) 6lciim sonuclari

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’ de 304L ve 316L clektrotlarin ham serbet, sulu serbet ve 2A
buharlastiricisindan alinan serbet orneklerinde kaydedilen Nyquist ve Bode egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 4.1.a 304L ve 316L elektrotlarin ham serbette alinan Nyquist egrileri
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Sekil 4.1.b  304L ve 316L elektrotlarin ham serbette alinan Bode egrileri
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4.2.a 304L ve 316L elektrotlarin sulu serbette alinan Nyquist egrileri
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Sekil 4.2.b 304L ve 316L elektrotlarin sulu serbette alinan Bode egrileri
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Sekil 4.3.a. 304L ve 316L elektrotlarin 2A buharlastiricisindan alinan serbette alinan
Nyquist egrileri
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Sekil 4.3.b  304L ve 316L elektrotlarin 2A Buharlastiricisindan alinan serbette alinan
Bode egrileri

Nyquist egrileri ZSimpwin 3.21 yazilimi ile analiz edilmis ve esdeger devrenin
deneysel verilere uygunlugunun belirlenmesinde deneysel ve teorik degerler arasindaki
farkin kareleri toplamina esit olan X? degeri dikkate alinmistir. Serbet orneklerindeki
korozyon analizi i¢in sekil 4.4°de verilen esdeger devre kullanilmis ve sonuglar Tablo

4.2’de verilmistir.



—Q

R -

p

I

R(Q(R))

Sekil 4.4 304L ve 316L paslanmaz celikleri i¢in kullanilan esdeger devre

Tablo 4.2.
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2009-2010 kampanya doneminde c¢esitli birimlerden alinmis serbet

orneklerinde alinan EIS egrilerinin R(Q(R)) devresi ile sabitleme yapilarak elde edilen

devre analiz sonugclari.

Metal | Briks pH Rs Q: n; Rp
(kohm) | (Ss™cm?) (kohm)
Ham Serbet | 304L 16,52 6,75 0,0207 0,000339 0,8499 | 259,5
Ham Serbet | 316L 16,52 6,75 0,0022 0,000232 0,787 261,5
Sulu Serbet | 304L 15,82 8,75 0,01678 0,00017 0,714 294,8
Sulu Serbet | 316L 15,82 8,75 0,01724 0,00025 0,8032 | 295,18
2A Buh. 304L 35,50 8,79 0,01486 0,000252 0,79 365
2A Buh. 316L 35,50 8,79 0,01493 | 0,0003626 0,8154 | 376,5
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Bode egrilerinin kalitatif sonuglar1 ile R(Q(R)) devre analizi ile elde edilen ve
tablo 4.2 ° de verilen kantitatif sonuglarda 316L’nin 304L’ye gore korozyon direnci ¢ok
az daha fazladir. 304L’den farkli olarak %2-3 oraninda molibden igermektedir.
Molibden paslanmaz celikler i¢in pasiflesmeyi kolaylastirici bir katki elementidir.
Ayrica molibden yiiksek sicakliktaki ortamlarda celige belli bir korozyon dayanimi da
kazandirmaktadir. 316L bu bakimdan 304L’ye gore daha yiiksek bir korozyon

direncine sahip olmalidir

304L ve 316L’ nin serbet ¢ozeltileri igindeki korozyon direnglerini incelerken
Linear Polarizasyon yontemi kullanilmamistir. Bunun nedeni bu yOdntemin
uygulanabilmesi igin AE/AI egrilerinin kullanilan Ol¢lim araliginda c¢izgisel olmasi
gerekliligidir (Jones A.A, 1996). Ancak alinan egrilerde aktif ¢oziinme olmadigi igin

bu cizgisellik gozlenememistir.

4.1.3. Linear Polarizasyon Yontemi sonuclar:

2009-2010 kampanya doneminde yapilan korozyon direnci analizlerinde Linear
Polarizasyon yontemi uygulanmamistir. Akim-potansiyel egrilerinin +/- 20 mV
araliginda c¢izgisel olmasi gerekir. Bunun i¢in de temel sart kullanilan malzemede,
korozif ortama maruz birakildig1 sirada aktif ¢oziinme olmasidir. 304L ve 316L

paslanmaz celikleri seker ¢cozeltisinde aktif ¢ozliinmeye ugramamaktadir.

4.1.4. Potansiyodinamik Polarizasyon él¢iim sonugclari

Bu yontem agik devre potansiyelinden itibaren +/- 0,6V potansiyel araliginda,
ImV/s tarama hiziyla ahmmistir. Sekil 4.5, 4.6 ve 4,7’ de ham serbet, sulu serbet ve 2A
buharlastiricisindan  alinan serbetlerdeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri

verilmistir.
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Sekil 4.5. 304L ve 316L elektrotlarin ham serbette alinan Potansiyodinamik
Polarizasyon egrileri
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Sekil 4.6. 304L ve 316L elektrotlarin sulu serbette alinan Potansiyodinamik

Polarizasyon egriler
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Sekil 4.7. 304L ve 316L elektrotlarin 2A buharlastiricisindan alinan serbette

Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri

Tafel extrapolasyon yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde maksimum
duyarlhilik elde etmek icin E-log i egrilerinde on kati kadar akim yogunlugunda
cizgisellik goriilmelidir (Jones, 1996). Sekillerden goriilecegi gibi bu genislikte ¢izgisel
Tafel bolgesi gozlenmediginden Tafel Extrapolasyon yontemi uygulanmamis akim
yogunluklar1 kalitatif olarak karsilastirilmistir. Tiim egrilerde 316L elektrotla elde
edilen sonuclarda az da olsa daha diisiik akim yogunluklar1 elde edildigi goriilebilir.
Dolayisiyla 316L ¢eligi 304L celigine gore az da olsa korozyona karsi daha direncli

davranmaktadir.

Verilen sekillerin tiimii incelendiginde serbetlerde 316L’nin 304L’ye
istiinliiglinden bahsetmek ¢ok da miimkiin degildir. Molibden katkis1 yiiksek sicaklik
ve klorlu ortamlar s6z konusu oldugunda avantajlidir. Yapilan analizlerin laboratuvar
ortaminda yapildigi diistiniilecek olursa bu sicaklikta 316L’nin 304L’ye gore daha
yiiksek bir korozyon direnci gostermemesi bu sekilde acgiklanabilir. Serbetlerdeki klor
konsantrasyonu arastirilarak 316L’nin gerekli oldugu bolgeler belirlenebilir. Ancak
buraya kadar yapilan arastirmalarda buharlastiricilar disinda 316L’ye ihtiya¢ duyan bir
tinite gosterilemez. Buharlastiricilarda 316L kullaniminin nedeni de 130-140°C “lere
varan sicakliktir. Ancak unutulmamalidir ki 316L, 304L’ye gore ¢ok daha maliyetli bir

paslanmaz celiktir.
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4.1.5. Sonuclarm karsilastirilmasi ve degerlendirilmesi

Tablo 4.3. Cesitli birimlerden alinmis serbet 6rneklerinin kupon testi ve EIS 6l¢iim
sonuclarinin karsilastirilmasi

Metal Briks pH Kupon Testi EIS Degerleri ile
ile Korozyon Hesaplanan
serbet Hizi (mpy) Korozyon Hizi

(mpy)

Ham serbet 304L 16,52 6,75 0,0042 0,049

Ham Serbet 316L 16,52 6,75 0,0037 0,043

Sulu Serbet 304L 15,82 8,75 0,0025 0,031

Sulu Serbet 316L 15,82 8,75 0,00252 0,03

2A Buh. 304L 35,50 8,79 0,0021 0,024

2A Buh. 316L 35,50 8,79 0,00205 0,0233

Her iki yontemle elde edilen sonuglar paralel ancak ayni degildir. Bunun nedeni
korozyon o6l¢iim hizlarinin dayandigi teorik temellerin farkli olmasi olabilir. Kupon
testi ile hesaplanan mpy ile EIS degerleri sonucu hesaplanan mpy degerleri arasinda
yaklagik “’12°” katlik bir fark vardir. Bunu bir X faktorii olarak degerlendirerek yorum
yapilabilir. Kupon testleri deneysel boliimde de belirtildigi gibi ASTM 3263’ e gore
yapilmistir. Serbet ¢ozeltisinde 6 saat bekleme sonunda korozyon iirtinleri basit yikama
ile uzaklastirilip tartim alinarak agirlik azalmasi saptanmistir. Ancak (Wesley, 2012)
agirhik azalmasi testlerini ASTM G 31 (ASTM G 31,2004)’ e gore yapmislardir.
Burada serbet ¢ozeltisi otoklav’da 30 dakika siireyle sterilize edildikten sonra 1250 saat

boyunca kuponlar bu serbette bekletilmis, korozyon iiriinleri i¢in de ultrasonik temizlik
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yapildiktan sonra kurutulup agirlik azalmasi ol¢iilmiistiir. Ankara seker Fabrikasi’nin
kullandigt ASTM 3263 ¢ok eski bir standarttir. Kanimizca basit yikama ile korozyon
tirlinleri yeterince uzaklasamamakta korozif ortamda uzun siire (1250 saat) bekleme ise

agirlik kaybinin fazla olup hatanin daha aza indirgenmesini saglamaktadir.

Tablo 4.3 de oOzellikle 2A Dbuharlastiricisindan alinan  serbet
orneklerinde 304L ve 316L ¢ok yiiksek bir korozyon direnci gostermektedir.
(Ramkumar, 1993) yaptig1 ¢alismada seker ¢ozeltisinde briks miktar arttik¢a korozyon
dayaniminin arttigini sdylemektedir. 2A buharlastiricist serbetleri 2009-2010 kampanya
doneminde 35,5 degerinde cok yiiksek bir briks degerine sahip bulunmaktadir. Bu
nedenle korozif etkisi diigiiktiir. Ancak gergek proseste yiiksek sicakliktan dolayr bu
diren¢ ¢elikler agisindan diismektedir. 2A buharlastiricisindan alinan serbetin oda
sicakliginda analiz edildigi hatirlatilmalidir. Gergek proseste 316L yiiksek sicaklik
ortaminda 304L’ye iistiinliik gosterecektir. Ancak sicakligin asil etkisi kloriirlii ortamda
daha c¢ok kendini gostermektedir. Ankara Seker Fabrikasi’nda kullanilan proses

suyunda kloriir iyonu yogunluguna rastlanmamaktadir.

Ayrica Tablo 4. 3.” de ¢eliklerin en diisiik korozyon dayanimi gosterdigi serbet
ham serbet olarak goriinmektedir. Bunun sebebi ham serbetin prosesteki serbetler
icinde en diisiik pH’a sahip serbet olusundandir. (Tengur L., 1983 ve Gupta S.K. et
al.,2002) yaptiklar1 ¢aligmalarda ham serbetin kireglenmis ham serbetten daha korozif
oldugunu soylemistir. (Durmoo S. et al., 2008) > de yaptiklar1 ¢caligmalarda asitligin
korozyon 1iizerindeki etkisini arastiritken pH distikce korozyonun arttigini

sOylemislerdir.

Verilen tablolarda EIS 6l¢timleri sonucu alinan sayisal degerlerle kupon testleri

arasinda bir paralellik gozlenmektedir.
4.2. 2010-2011 Kampanya Dénemindeki Korozyon Direnci Olciimleri

Korozyon direnci bakimindan serbet ortaminda 316L ¢eligi 304L ye gore
az da olsa olmasina kars1 maliyet yoniinden 316L nin 304L’ ye gore ¢cok pahali olmasi

dikkate alinarak 2010-2011 kampanya déneminde 316L gbz ard1 edilerek bu kez 304L,
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St 37.2 ve akimsiz nikel kaplanmis St 37.2 iizerinde korozyon direnci testleri
uygulanmigtir.  2010-2011 kampanya doneminde 304L, St 37.2 ve akimsiz nikel ile

kaplanmig St 37.2” nin korozyon direnci dlgiimleri gerceklestirilmistir.

4.2.1. 304L ve St 37.2 celikleri icin alinan kupon testi sonu¢lari

Kaplamanin zarar gorebilecegi diisiiniilerek akimsiz Ni kaplanmig St 37.2 i¢in kupon

testi uygulanmamustir.

Tablo 4.4. 2010-2011 kampanya doneminde gesitli birimlerden alinmis serbet
orneklerinin kupon testi analiz sonuglar1

Kupon Testi ile
Serbet Metal Briks pH Korozyon Hizi
(mpy)
Ham serbet 304L 14,70 6,84 0,0056
Ham Serbet St 37.2 14,70 6,84 0,21
Kireglenmis 304L 14,9 9,03 0,004
Ham Serbet
Kireglemis St37.2 14,9 9,03 0,09
Ham Serbet
Sulu Serbet 304L 14,03 8,82 0,0042
Sulu Serbet St37.2 14,03 8,82 0,0081
2ABuh 304L 30,22 8,87 0,0029
2A Buh. St 37.2 30,22 8,87 0,037

Tablo 4.4 incelendiginde St 37.2’nin 6zellikle ham serbette 304L° ye oranla ¢ok
daha yiiksek oranda korozyona ugradigi gézlenmektedir. Yani korozyon direnci 304L°
ye gore c¢ok diisliktiir. 2009-2010 kampanya donemiyle karsilagtirildiginda 2009-2010

kampanya doneminde 304L’nin genel olarak daha direncli oldugu goriinmektedir.
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Bunun nedeni 2009-2010 kampanya doneminde birimlere ait serbet 6rneklerinin 2010-
2011 kampanya donemine gore briks oranlarinin daha yiiksek olusundandir.

4.2.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) dl¢iim sonuclari

2010-2011 kampanya doneminde de 2009-2010 kampanya donemine ait
kosullarda EIS oOlc¢limleri gergeklestirilmistir.  Elde edilen egriler daha 6nce de
belirtildigi gibi R(Q(R)) devresi kullanilarak kantitatif degerlere doniistlriilmistiir.
Sekil 4.8, 4.9, 4.10, 4.11,4.12, 4.13, 4.14’da ham serbet, kireglenmis ham serbet, sulu
serbet ve 2A buharlastiricisindan alinan serbetlerde 304L, St 37.2 ve Ni ile kaplanmis St
37.2 elektrotlarin korozyon direnclerine ait EIS egrileri verilmistir.  Ayrica 2A
buharlastiricist i¢in vakumlu ortamda Ol¢limler de yapilmistir ( Azot gecirilerek O;

uzaklagtirilmistir).

0,00 kohm

60,00 kohm

40,00 kohm
- 304L ham serbet

- Ni kaplama ham serbet
4~ 3t 37.2 ham serbet

-Zimag (ohm)

.
.
.
"
20,00 katim o *

o
0,000 ohm é

20,00 kohm
0,000 chm 100,0 kahm

Zresl (ohm)

Sekil 4.8.a 304L, Akimsiz Ni kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin ham serbette alinan
Nyquist egrileri
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Fiotentiostatic EIS
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Sekil 4.8.b 304L, Akimsiz Ni kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin ham serbette alinan
Bode egrileri.

Ham serbet, pancarlarin kiyima ugradiktan sonra difiizorlerde suyla muamelesi
sonucu olusan asitligi 5,5-6,5 aras1 degisebilen prosesin ilk serbetidir. Asidik pH’da
sakkaroz , D-gliikoz ve D-friikktoz ad1 verilen kii¢iik molekiillere hidroliz olur.

C12H22011 + H,O — CgH1206 + C6H1206
2010-2011 kampanya doneminde bu deger 6,8 dir. Sekil 4.10 incelendiginde St
37.2 akimsiz Ni ile kaplandiginda korozyon dayaniminda bir artis oldugu ancak

304L’iin sahip oldugu dirence ulasamadig1 gézlenmektedir.

100,0 kohim
L]
-
L]
L]
L
L]
L]
50,00 kohim . "
L]
2 L]
7
E é -& 304L kire¢glenmis ham serbet
" 0,000 chm & Ni kaplama kire¢lenmis ham gerbet
-#— St 37.2 kireglenmis ham serbet
-50,00 kohm
0,000 chm 100,0 kahm

Ireal (ohm)

Sekil 4.9.a 304L, Akimsiz Ni kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin kireglemeden
sonraki ham serbette alinan Nyquist egrileri
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Potertiostatic EIS
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Sekil 4.9.b. 304L, akimsiz ni kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin kire¢clemeden
sonraki ham serbette alinan Bode egrileri

Kireclemeden sonra elde edilen ham serbet heniiz CO, gecirilmemis sadece pH’
nin bir miktar artiritlmasi ve organik azotlu bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in kiregcleme
islemi yapilmig ham serbettir. Sekil 4.9.a ve 4.9.b incelendiginde 304L St 37.2 ,ve
akimsiz nikel ile kaplanmig St 37.2’ye gore korozyona kars1 daha dayaniklidir. Akimsiz
nikel kaplama St 37.2’ye bir 6l¢iide korozyon dayanimi kazandirmig gibi giiriinse de bu

degerler 304L nin olduk¢a altinda kalmastir.

150,0 kahm
& 304L sulu serbet
B St37.2 sulu serbet
<= Ni kaplama sulu serbet .
L]
100,0 kahm .
-
E‘ L]
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" 50,00 kohm . g w = = °
. s " "
.” ¢ ="
L]
L] L]
.... ano® ="t
ﬁf“" iy
0,000 ahm
0,000 ohm 100,0 kohm
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Sekil 4.10.a 304L, Akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbetteki
Nyquist egrileri
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Potertiostatic EIS
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Sekil 4.10.b 304L, akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbetteki
Bode egrileri

Sulu serbet seker tiretim prosesinde kiregcleme ve karbonatlamadan sonra elde
edilen, heniiz buharlastiricilara girmemis serbettir. Sulu serbet pH’1 yiiksek bir serbet
olmasina ragmen igerdigi CaCOj tuzlari ekstra bir korozif etki yaratmaktadir. Incelenen
ti¢ celik tiirii icinde en yiiksek korozyon dayanimi 304L celigine aittir. Kupon testleri
incelendiginde ve karsilastirildiginda da 304L en az agirlik kaybina sahip olan celik
kupondur. Kupon testleri ve EIS 0Olglimleri birbirleri ile paralellik gostermektedir.
Kuponlarin en fazla agirlik kaybina ugradigr serbet tiirii de ham serbet olmustur.
Akimsiz nikel ile kaplanmig St 37.2 elektrodu analizler yapilirken en son sulu serbet ile
calisilmistir. Ilk analizlerde akimsiz nikel kaplanmis St 37.2, St37.2 ¢eligine belirli bir
korozyon dayanimi saglasa da sulu serbete gelindiginde kaplama incelip yok olmaya
bagladigindan artik korozyon dayanimindan s6z edilemez duruma gelmistir. Bu da
gostermektedir ki nikel kaplama zamanla incelebilmekte ve St 37.2°nin korozyon

dayanimina etkisi yok olabilmektedir.
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Sekil 4.11.a 304L, akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin 2A
Buharlastiricisindan alinan serbetteki Nyquist egrileri

Patertiostatic EIS

100,0 kohm
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Sekil 4.11.b 304L, akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin 2A
Buharlastiricisindan alinan serbetteki Bode egrileri

Buharlastiricilar seker iiretim prosesinde yiiksek sicaklik ve basincin oldugu
bolmelerdir. Burada serbetlerin koyulastirilmas1 ve igerigindeki sekerin gittikce
kristallendirilmesi  saglanir. Ankara Seker Fabrikasi’'nda 5 adet bulunan
buharlastiricilarin ger¢ek ortaminmi saglayarak korozyon deneyleri yapmak miimkiin
degildir. Bundan dolay1 elektrokimyasal korozyon Ol¢limleri laboratuvar ortaminda
gerceklestirilebilmistir. Gergekte buharlastiricilarda sicaklik 140°-150%yi
bulabilmektedir. Sekil 4.11.a ve 4.11.b verilen egriler 304L nin diger iki ¢elik tiirline
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gore korozyon dayaniminin daha iyi oldugunu gostermektedir. Prosesin kendisinde
sicaklik ¢ok yiiksek degerlere ¢iktigr icin buharlastiricilarda St 37.2 veya akimsiz ni
kapli St 37.2 korozyona daha da dayaniksiz kalacaktir. Oysaki 304L igerigindeki nikel
katkis1 (%8-12) sayesinde yaklasik 300%°ye kadar bir dayaniklilik gdsterecektir. Ayrica
icerdigi Cr’un olusturacagi CrO/Cr(OH); koruma tabakasi da buna katki saglayacaktir.

Buharlastiricilar yiiksek vakumlu ortamlardir. Bunu saglamak ve havasiz
ortamda da c¢elik numunelerinin korozyon dayanimini gostermek i¢in N gazi
gecirilerek oksijeninden arindirilan serbetler iizerinde de ayrica karsilastirilmali olarak

EIS korozyon 6l¢timleri yapilmistir. Asagida buna ait sekiller verilmistir.
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60,00 kahm

40,00 kahm

-Zimag (ohm)
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-4 304L 2A buh. havasiz ortam

&
¢
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o

0,000 ohm /

0,000 ohm
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Sekil 4.12.a 304L’nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A Buh. Serbetlerinde alinan
Nyquist egrileri
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Sekil 4.12.b  304L’nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A Buh.

Bode egrileri

Serbetlerinde alinan

Oksijenli (havali) ortamda c¢eliklerin daha fazla korozyona ugramasi beklenir.

Sekil 4.12.a ve sekil 4.12.b incelendiginde 304L oksijenli ortamda oksijensiz ortama

gore daha fazla korozyona ugramaistir.
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Sekil 4.13.a St 37.2°nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A Buh
Nyquist egrileri

100, kahm

. Serbetlerinde alinan
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Potertiostatic EIS
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Sekil 4.13.b St 37.2’nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A Buh. serbetlerinde alinan
Bode egrileri
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Sekil 4.14.a Akimsiz nikel ile kaplanmis St 37.2°nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A
Buh. Serbetlerinde alinan Nyquist egrileri
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Potentiostatic EIS
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Sekil 4.14.b Akimsiz nikel ile kaplanmig St 37.2°nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A
Buh. serbetlerinde alinan Bode egrileri

Ug celik tiirii de havasiz ortamda havali ortama gore daha biiyiik korozyon
dayanimina sahiptir. O, varliginda korozyon hizinin artmasinin nedeni Oz’nin verdigi
indirgenme reaksiyonudur (Uneri, 2011). Ancak ii¢ celik tiirii i¢inde gerek havali

gerekse havasiz ortamda en yiiksek korozyon direncine sahip ¢elik 304L olmustur.
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Tablo 4.5. 2010-2011 kampanya doneminde ¢esitli birimlerden alinmis serbet
orneklerinde alinan EIS egrilerinin R(Q(R)) devresi ile sabitleme yapilarak elde edilen
devre analiz sonuglari

Rs Q1 Rp
Metal Briks pH ni
(kohm) | (Ss™cm?) (kohm)
Ham Serbet
304L 14,70 6,84 0,0326 | 0,000036 | 00715 | 218
Ham Serbet | Ni kap. 14,70 6,84 0,028 0,00046 | 08732 | 813
Ham Serbet | St 37.2 14,70 6.84 0,034 0,00074 | 0,7348 | 488
K‘res‘f;z‘;':de“ 304L 14,9 9 0,02403 | 0,000128 | 0,8249 | 254
K‘res‘f;z‘;':de“ Ni kap. 14,9 9 0,0213 | 0,000033 | 0,8845 | 13.42
K‘res‘f;z‘;':de“ St37.2 14,9 9 0,01899 | 0,0003416 | 0,7847 | 117
Sulu Serbet 304L 14,03 8,82 0,00189 | 0,0000779 | 0,8078 | 256
Sulu Serbet | Ni kap. 14,03 8,82 001711 | 0,000188 | 0,8978 25
SuluSerbet | St 37.2 14,03 8,82 0,08668 | 0,000031 | 06562 | 125
2A Buh. 304L 30,22 8,87 00136 | 0,0002337 | 08271 | 273
2A Buh. 304L 30,22 8,87 0,0136 | 0,0001347 | 0,8435 | 296
(Havasiz)
2A Buh. Ni kap. 30,22 8,87 0,022 0,0002 | 09118 | 266
2A .
Buh(Havasy | NI @P- 30,22 8,87 0,014 0,0003 | 08471 | 275
2A Buh. St37.2 30,22 8,87 001398 | 000027 | 07632 | 205
2A St37.2 30,22 8,87 001455 | 0,000098 | 06151 | 108
Buh.(Havasiz)

Ankara Seker Fabrikas1 Buharlastiricilart vakumlu ortamdan olugsmaktadir. Bu

amacla deneyin yapilis1 sirasinda 2A Buharlastiricisi serbetleri iizerinden N; gazi
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gecirilerek O, gazi uzaklastirma islemi gergeklestirilmis ve oksijensiz ortamda
korozyon direnci 6l¢iimleri yapilmistir. Tablo 4. 5. ‘de buna ait EIS 6l¢iim sonuglar
verilmistir. Beklendigi gibi havasiz (oksijensiz ) ortamda celiklerin korozyon dayanimi
artmistir.  Ancak bu durumda da en dayanikli gelik tiirti 304L olmustur. En korozif

serbet yine ham serbet olarak goriinmektedir.

(Wesley et al., 2012) yaptigt calismada 304L c¢eliginin sulu ¢ozeltilerde
yilizeyinde ince bir film olustugunu ve bu filmin kararli bir yapida olmasi nedeniyle
korozyon olusumuna karsi koruma sagladigini sdylemistir. Ancak St 37.2 St 37.2
tizerinde olusan yapiskan olmayan gozenekli oksit filmi korozyondan koruyamamakta
ve korozyon direnci 304L° ye gore c¢ok daha diisiik olmaktadir (Wesley, 2013,
Pohlmansl,1997).

2009-2010 kampanya donemi ile 2010-2011 kampanya donemi EIS degerleri
karsilastirildiginda 2009-2010 kampanya doneminde 304L’nin 2010-2011 kampanya
doneminden korozyona karsi daha direngli davrandigini gorebiliriz. Bunun nedeni
2009-2010 kampanya doneminde genelde serbetlerin briks oranlarinin daha yiiksek ve
pH degerlerinin (6zellikle ham serbetin) daha diisiik olmasindandir. Ancak sonuglar

yine de paralellik gostermektedir.

4.2.4. Linear Polarizasyon Yontemi (LP) sonuclar:

Bu yontem 2009-2010 kampanya donemi Olciimlerinde de bahsedildigi
nedenlerden dolay1 304L paslanmaz ¢eligi i¢in uygulanmamus, St 37.2 ve akimsiz nikel
ile kaplanmis St 37.2 elektrotlar i¢in uygulanmistir. Bu 6l¢limlerde ham serbet {initesi,
kire¢lenmis ham serbet tinitesi, sulu serbet tinitesi ve 2A buharlastirici tinitesi serbetleri
kullanilmistir. ~ Sekil 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20° de buna ait LP egrileri

verilmistir.
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Polarization Resistance

- Ni kaplama ham gerbet
-4 5t 37.2 ham serbet
-50,00 ua, 0,000 & 50,00us 100,0up

Im (&)

Sekil 4.15. Akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin ham serbette alinan
Linear Polarizasyon egrileri

-280,0 mY

-300,0 my

VIV we. Ref)

-320,0 mY

-340,0 my
1,500 us,

Polarization Resistance

-# Ni kaplama kireglenmis ham serbet
-& 5t 37.2 kireglenmis ham serbet

1,000 us, -500,0 N, 0,000 4, 500,0 na 1,000 b
I ()

Sekil 4.16. Akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin kireclemeden sonraki
ham serbette alinan Linear Polarizasyon egrileri

Linear polarizasyon egrileri aktif ¢oziinmenin oldugu durumlarda lineardir.

304L ile bu deger alinamamis ancak St 37.2 ve akimsiz nikel ile kaplanmig St37.2 ‘den

oldukga linear olabilen egriler elde edilebilmistir. Bu da St 37.2 ve akimsiz nikel ile

kaplanmis St 37.2’nin yiiksek pH’a sahip, i¢inde karbonat tuzlari igermeyen bundan

dolay1r korozif etkisi diger proses serbetlerinden daha az olacagi tahmin edilen

kireclemeden sonra ham serbette bile aktif ¢oziinmeye ugradigini géstermektedir.
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Polarization Resistance
2000 my

- Ni kaplama sulu serbet

2500 mi -4 St 37.2 sulu serbet ’—‘-/

-300,0 mv

WY ws. Ref)

-350,0 my
1,500 uA, -1,000 uA, -500,0 nA, 0,000 &, 500, nd, 1,000 us

Im ()

Sekil 4.17. Akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbetteki Linear
Polarizasyon egrileri

Akimsiz nikel ile kaplanmis St 37.2 elektrodu analizler yapilirken en son sulu
serbet ile calisilmustir. ilk analizlerde akimsiz nikel kaplanmis St 37.2, St37.2 celigine
belirli bir korozyon dayanimi saglasa da sulu serbete gelindiginde kaplama incelip yok
olmaya bagladigindan artik korozyon dayanimindan s6z edilemez duruma gelmistir. Bu
da gostermektedir ki nikel kaplama zamanla incelebilmekte ve seker St 37.2°nin

korozyon dayanimina etkisi yok olmaktadir.

Polarization Resistance

3400 mY /

-360,0 my

T
o
a -8 St 37.2 2A buharlastincisi
2
2 -380,0 mv -4 Ni kaplama 2A buharlagtineisi
b

-400,0 my /

-420,0 mv

1,500 ub, -1,000 A, -500,0 né, 0,000 & 5000 N, 1,000 us,

Im (&)
Sekil 4.18. Akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin 2A Buharlastiricisindan
alian serbetteki Linear Polarizasyon egrileri

Sekil 4.18. ‘de daha eksi potansiyele sahip St 37.2 ‘nin daha fazla korozyona

ugradig1 gézlenmektedir.
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Polarization Resistance

En oy - St37.2 2A buh. havasiz ortam
- 5t 37.2 2A buh.

-390,0 my

-400,0 m

WY ws. Ref)

0,0 my

-420,0 my
1,500 uA, -1,000 uA, -500,0 nA, 0,000 &, 500, nd, 1,000 us

Im ()

Sekil 4.19. St 37.2°nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A Buh. serbetlerinde alinan
Linear Polarizasyon egrileri

Havasiz ortamda St 37.2 daha az korozyona ugramistir. Havali ortamda alinan

egri daha lineardir.

Polarization Resistance

-340,0 mv

-360,0 mv

-# Ni kaplama 2A buh.
-4 Ni kaplama 2A buh. havasiz ortam

WY we. Ret)

-380,0 mv

-400,0 my
1,000 A, -500,0 nd, 0,000 & 5000 nd. 1,000 us,

Im (&)
Sekil 4.20. Akimsiz nikel ile kaplanmis St 37.2’nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A

Buh. serbetlerinde alinan Linear Polarizasyon egrileri

Havasiz ortamda akimsiz nikel kaplanmis St 37.2 daha az korozyona ugramistir.

Havali ortamda alinan egri daha lineardir.
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Tablo 4.6. 2010-2011 kampanya doneminde alinan Linear Polarizasyon egrilerine ait
kantitatif degerler

Serbet Metal Briks pH Ecor icor Rp
(mV) (nA) (kohm)

Ham Serbet Ni kapl. 14,70 6,84 -332,6 394 6,38
Ham Serbet St37.2 14,70 6,84 -705,3 770 2,23
Kireglenmis ham Ni Kapl. 14,9 9 -280,6 189,4 13,76
serbet
Kireglemis ham St 37.2 14,9 9 -313,5 195 11,30
serbet
Sulu Serbet Ni kapl. 14,03 8,82 -335,9 124,1 21
Sulu Serbet St37.2 14,03 8,82 -257,8 19,79 136
2ABuh Ni kapl. 30,22 8,87 -337,6 98,13 26,55
2ABuh St37.2 30,22 8,87 -401,3 120,8 21,56
2ABuh.(Havasiz) Ni kapl. 30,22 8,87 -383,7 96,81 26,91
2ABuh.(Havasiz) St37.2 30,22 8,87 -396,3 24,92 104,6

Tablo 4.6 ‘da goriildiigii gibi serbet Orneklerinde yapilan Ol¢limler sirasinda
Olciilen Ecor degerleri ile korozyon hizlari arasinda yakin iliski vardir. Ecor degerleri

negatife kaydikca korozyon hizlar1 da artmaktadir. (Wesley et al.,2013) yaptiklar
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calismada ham serbet Orneklerinde paslanmaz celik tiirleri ve karbon g¢eliginden
hazirlanan elektrotlar yaptiklar1 6l¢iimlerde karbon ¢eliginin Ecor degerini paslanmaz
celik tiirlerine gore daha negatif bulmuslar ve karbon ¢eligi i¢in daha yiliksek korozyon

hiz1 kaydetmislerdir.

Tablo 4.6 incelendiginde 2A buharlastiricisindan alinan serbetlerde oksijenli ve
oksijensiz ortamlarda ayr1 ayr1 dlglimler alinmistir. Linear polarizasyon ol¢liim degerleri
St 37.2 ve akimsiz nikel kaplanmig St 37.2 i¢in yapilmistir. Nikel kaplanmig St 37.2 ve
St 37.2 geliklerin her ikisi de havasiz ortamda korozyona kars1 daha biiyiik bir direng
gosterse de bu direng artist St 37.2 icin ¢ok fazla olmaktadir. Bu artis farki EIS
degerleriyle de paralellik gostermektedir. Tablo 4.5. ‘da EIS degerleri incelendiginde de
da havasiz ortamda St 37.2 Ni kaplanmis hali ile karsilastirildiginda daha biiyiik bir
korozyon direncine sahip olmustur. Tablo 4.5.’deki Rp polarizasyon direnci ile Tablo
4.6’deki linear polarizasyon Rp degerleri paralellik gostermektedir.  Bu da
gostermektedir ki 6zellikle prosesin havalandirmasiz boliimlerinde kullanilmak iizere St
37.2’ye akimsiz nikel kaplama uygulamasi yapmak gereksizdir. St 37. 2 bu
havalandirmasiz ortamda daha direncli davranabilmektedir. Ama bu diren¢ 304L ile
karsilagtirildiginda yeterli degildir.  304L, linear polarizasyon ve EIS degerleri
incelendiginde her iki dl¢iimde de diger gelik tiirlerine gore tim serbetlerde daha az

korozyona ugramistir.

4.2.5. Potansiyodinamik Polarizasyon o6l¢iim sonuglar:

Bu yontem 304L, St 37.2 ve akimsiz nikel ile kaplanmis St 37.2 elektrotlar ile
ham serbet {linitesi, kireclenmis ham serbet {initesi, sulu serbet {initesi ve 2A
buharlastiricis1 serbetlerinden alinan serbetlerde bolim 4.1.3’de verilen kosullarda
gerceklestirilmistir. Boliim 4.1.3’de aciklanan nedenlerden dolayr 2009-2010
kampanya doneminde oldugu gibi 2010-2011 kampanya doneminde de
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinde Tafel extrapolasyon uygulanmamistir.
Bunun yerine akim — potansiyel egrileri kalitatif olarak yorumlanabilmistir. Sekil 4.21,
422, 4.23, 4.24, 4.25 ve 4.26 ‘de buna ait Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri

verilmistir.
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Tatel Scan
100,0m

10,00m
1,000 m \
100,0u

10,00u

1,000

i(Aem®)

-8 304L ham serbet
-4 Ni kaplama ham serbet
St 37.2 ham gerbet

100,0n

10,000

1,000R

100,0p
1,500 Y 1,000 -500,0 my 0,000V 5000 mv 1,000V

WY ve Ref)

Sekil 4.21. 304L, Akimsiz nikel kaplt St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin ham serbette
aliman Akim-Potansiyel egrileri

Sekil 4.21. ham serbette alinan akim-potansiyel egrilerini gdstermektedir.
Bilindigi gibi prosesin en korozif serbeti ham serbettir. nikel kapli St 37.2 akim
potansiyelini daha daha az negatif degerlere kaydirmis olsa da 304L ‘nin sahip oldugu
akim yogunlugu ¢ok daha diisiiktiir. Dolayisiyla en yliksek korozyon direnci gdsteren
celik 304L olmustur. Ayrica 304L° ye ait egri en pozitif potansiyele kaymis olandir.

Dolayistyla korozyona karsi en direngli davranan ¢elik tiirii olmustur.

Tatel Scan
1000m

10,00m - 304L kire¢lenmis ham serbet
& St 37.2 kireglenmis ham serbet
1.000m Ni kaplama kireglenmis ham serbet

100,0u

~o—7

i(Acm®)

1,000 ot
100,00
10,00n

1,000 v -500,0 mY 0,000 5000 m
WY ve Ref)

Sekil 4.22. 304L, akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin kireclemeden
sonraki ham gerbette alinan Akim-Potansiyel egrileri
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Tafel Scan
10,00 m

1,000 m

1000u K

10,00u

i(Aem®)

-#- 304L sulu serbet
1000 - Ni kaplama sulu serbet
St 37.2 sulu serbet

100,00

10,000
1,500 Y 1,000 -500,0 my 0,000y 500,0 mv

Wi we. Ref.)

Sekil 4.23. 304L, akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbetteki
Akim-Potansiyel egrileri

Tatel Scan
100,0m

-#- 304L 2A buharlastincisi
10,00m -4 Ni kaplama 2A buharlastineisi
St 37.2 2A buharlastiricisi

1,000 m

100,0 u \ /
o

10,00u \ \ / e

10004 .,

1000n m

10,000
-1,500 % -1,000 % -500,0 my 0,000 % 500,0 my

i(Ajcm?)

WY ve Ref)

Sekil 4.24. 304L, akimsiz nikel kapli St 37.2 ve St 37.2 elektrotlarin 2A
Buharlastiricisindan alinan serbetteki Akim-Potansiyel egrileri

Sekil 4.22 ve 4.24 incelendigi zaman St 37.2 elektrotla elde edilen polarizasyon
egrilerinde yiiksek potansiyellerde akim artist goriilmektedir. Akim artis1 sOyle izah
edilebilir. Bu egrilerde St 37.2 denge potansiyelleri SHE’ e gore -300 mV, ¢ozelti pH
degerleri ise 9 civarindadir. Pourbaix diyagramindan ( sekil 2.3) St 37.2°in Fe;O3.nH,0
bolgesinde oldugu ve bu oksit tabakasmmin gevsek bagli ((Wesley, 2013,
Pohlmansl,1997) olmas1 nedeniyle pozitif potansiyellerde kirilma goriilebilmektedir.
Dolayisiyla yliksek potansiyellerdeki akim artist bu oksit tabakasindaki bir ylizey
bozunmasi ya da bir yerel korozyona aittir. Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24’da akim-potansiyel
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egrilerinde en diisiik akim yogunlugu 304L elektrotta gbzlenmis dolayisiyla korozyona

en direngli olan ¢elik tiirii 304L olmustur.

2A Buharlastiricisindan alian gerbetler iizerinde havasiz ortamda da akim-
potansiyel egrileri alinmis ve havali ortam ile karsilastirmalar yapilmistir. Bu islem

calisilan ii¢ elektrot i¢in de gergeklestirilmistir.

Tatel Scan
100,0u

-8 304L 2A buh.
—&- 304L 2A buh. havasiz ortam

10,00 u

1,000 u

i(&cm?)

100,00

10,00n
1,000 -500,0 my 0,000 v 500,0 my

WY vs Ref)

Sekil 4.25. 304L’nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A Buh. serbetlerinde alinan
Akim-Potansiyel egrileri

Tatel Scan
1000m

10,00m -# St 37.2 2A buh. havasiz ortam
-4 St 37.2 2A buh.

1,000 m

100,0u

i(Acm®)

10,00u

1,000

100,00

10,00n
1,500 Y 1,000 -500,0 my 0,000 v 5000 my

WY ve Ref)

Sekil 4.26. St 37.2’nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A Buh. serbetlerinde alinan
Akim-Potansiyel egrileri
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Tatel Scan

1,000m

- Ni kaplama 2A buh. havasiz ertam

100,0u -4 Ni kaplama 2A buh.

10,00 u

i(Aem®)

1,000u
100,00

10,000
1,000 Y -500,0 my 0,000V 5000 my

WY ve Ref)

Sekil 4.27. Akimsiz nikel ile kaplanmis St 37.2°nin oksijenli ve oksijensiz ortamda 2A
Buh. serbetlerinde alinan Akim-Potansiyel egrileri

Havasiz ortamda elektrotlarin korozyon direnci daha ytiksektir. Akim potansiyel

egrileri de bu sonucu desteklemektedir.
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Tablo 4.7. 2010-2011 kampanya doneminde gesitli birimlerden alinmis serbet

orneklerinde alinan kupon testi analiz sonuglart ile EIS Ol¢limleri sonucu elde edilen

mpy degerlerinin karsilastirilmasi

Metal Briks pH Kupon Testiile | EIS Degerleri ile
Korozyon Hizi Hesaplanan
serbet (mpy) Korozyon Hizi

(mpy)

Ham serbet 304L 14,70 6,84 0,0056 0,067

Ham Serbet St37.2 14,70 6,84 0,21 2,5

Kireglemeden | 304L 14,9 9,03 0,004 0,053

Sonra Ham

Serbet

Kireglemeden | St37.2 14,9 9,03 0,09 1,1

Sonra Ham

Serbet

Sulu Serbet 304L 14,03 8,82 0,0042 0,05

Sulu Serbet St37.2 14,03 8,82 0,0081 0,1

2A Buh. 304L 30,22 8,87 0,0029 0,032

2A Buh. St37.2 30,22 8,87 0,037 0,43

Tablo 4.7 incelendiginde kupon testleri ile EIS Ol¢limleri ile hesaplanan mpy

degerleri paralellik gostermektedir. St 37.2, kireclemeden sonraki ham serbette sulu

serbete gore daha direngsiz davranirken 304L tersine kireglemeden sonraki hem serbette

sulu serbete gore daha giiglii bir korozyon dayanimi gostermistir.

Kupon testi ile
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hesaplanan mpy ile EIS degerleri sonucu hesaplanan mpy degerleri arasinda yaklasik
12> kathik bir fark vardir. Bunu bir X faktorii olarak degerlendirerek yorum

yapilabilir. Gerekli agiklama boliim 4.1.4°de verilmistir.

4.3. 2011-2012 Kampanya Donemi Analizleri

2011-2012 kampanya doneminde 304L ve St 37.2 gelikleri iizerinde c¢esitli
birimlerden alinan serbetlerle elektrokimyasal korozyon deneyleri ve kupon testleri
gercgeklestirilmis, ayrica meydana gelen korozyonun kinetigini inceleyebilmek amaciyla
zamana bagli korozyon Olciimleri de gergeklestirilmis, SEM goriintiileri ve ¢ozeltiye
gecen demir konsantrasyonu analizleri ile sonuglar desteklenmistir. Bu kampanya
doneminde akimsiz nikel ile kaplanmig St 37.2 elektrot kullanilmamistir. Bunun nedeni
gecen kampanya doneminde denenmis ancak verim alinmamis olmasidir. Bu nedenle
yeni kampanya doneminde bu elektrottan vazgecilmistir. Oksijensiz ortamda ¢aligmak
ozellikle buharlagtiricilarda  var olan yiikksek vakumdan dolayiydi. Ayrica
buharlastiricilar yiiksek sicakliga sahip boliimlerdir. Ancak bu sicakliklarda deney
yapmak miimkiin olmadig1r i¢in oda sicakliginda calisilmistir.  Tam kosullar
saglayamadigimiz ve oksijenli ortamda yliksek korozyon gerceklestigini 2010-2011
kampanya doneminde gosterdigimiz i¢in bu analizler 2011-2012 kampanya doneminde

tekrarlanmamustir.

43.1. 2011-2012 kampanya doneminde cesitli birimlerden alman serbet

orneklerinde alinan kupon testi sonuglar:

Tablo 4.8’de 2011-2012 kampanya donemine ait g¢esitli birimlerden alinmis

serbet o6rnekleri icindeki kupon testi sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 4.8 2011-2012 kampanya doneminde ¢esitli birimlerden alinan serbet

orneklerindeki kupon testi sonuglari

Metal Briks pH Kupon Testi ile
Korozyon Hizi
Serbet (mpy)
Ham serbet 304L 15,58 5,92 0,0061
Ham Serbet St 37.2 15,58 5,92 0,37
Kireglemeden Sonra Ham | 304L 14,89 9,03 0,0038
Serbet
Kireglemeden Sonra Ham | St37.2 14,89 9,03 0,084
Serbet
Sulu Serbet 304L 14,80 8,97 0,0038
Sulu Serbet St 37.2 14,80 8,97 0,0075
2A Buharlastiricisi 304L 30,34 9,13 0,0037
2A Buharlastiricisi St37.2 30,34 9,13 0,041

Tablo 4.8 incelendiginde en korozif serbet ham serbet ve buna en dayanikli ¢elik
tiirli 304L olarak goriinmektedir. 2011-2012 kampanya doneminde iiretilen serbetlerin
pH ve briks degerleri 2010-2011 kampanya donemiyle karsilastirildiginda kampanya
donemine bagli olarak serbet orneklerinin pH ve briks degerleri degistigi icin kupon

testi sonuglar1 farklilik gostermektedir. Ornegin ham serbette 2010-2011 kampanya
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donemi ile 2011-2012 kampanya donemi karsilastirildiginda 2011-2012 kampanya
doneminde hem pH hem de briks orani daha diisiik oldugu icin her iki ¢elik tiirii i¢in de

incelme miktar1 daha fazladir.
4.3.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) 6l¢iim sonuclari
2011-2012 kampanya doneminde 304L ve St 37.2 elektrotlarla ¢esitli birimlerde

alinan serbet 6rnekleriyle kaydedilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.28, 4.29 , 4.30 ve
4.31° de gortilmektedir.

Potentiostatic EIS
100,0 kohm
-@- 304L ham gerbet
- 5t 37.2 ham gerbet
10,00 kohm
'-....
...
£ *,
5 1,000 kehm '-...
'g m““w
£
i
gy tha,
Po, da
100,0 ohim '0....::%‘
ﬁ%ww.m‘m:
10,00 ohm
1000mHz 1000mHz  1000mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 1000kHz 1,000 MHz
Freg (Hz)

Sekil 4. 28. a 304L ve St 37.2 elektrotlarin ham serbette alinan Bode egrileri
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20,00 kohm

15,00 kahm 4

10,00 kohm . +

5,000 kohim Lt

-Zimag (ochm)
[

st -4~ 304L ham gerbet
0,000 ah ﬁ -8 5t37.2 ham serbet
| Onm

-5,000 kahm
0,000 ohm 20,00 kohm

Zresl (ohm)

Sekil 4. 28.b 304L ve St 37.2 elektrotlarin ham serbette alinan Nyquist egrileri

Sekil 4.28 incelendiginde 304L St 37.2” ye gore ham serbette korozyona karsi

daha direngli davranmaktadir.

30,00 kahm
. . . .
- . -
.
.
20,00 kohm .0 "
.
.
.
.

£ "
£ .
5 10,00 kohm .t
z o
E :-:“‘a“"‘"“dna‘

/ - 304L kireglenmis ham gserbet
0,000 o -& St 37.2 kireglenmis ham serbet

10,00 knhm
0,000 chm 50,00 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 4.29.a. 304L ve St 37.2 elektrotlarin kire¢lemeden sonraki ham serbetlerde alinan
Nyquist egrileri



100,0 kohm

10,00 kohm

1,000 kohm

Zmod (ahm)

100,0 ohm

10,00 ohm
1,000 mHz

100

Potentinstatic EIS

-& 304L kireglenmis ham serbet

“M““‘ -4 St 37.2 kireglenmig ham gserbet
“‘a "-
1“‘
tay " ".'-
1“ '0.‘
' ‘-...
‘1‘1 " .‘o...
“"1 .‘.~
‘;‘i‘ o
hyy o
L“
dy a,
M .
L}
10,00 mHz 100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 1000 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 100,0 kHz 1,000 MHz
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Sekil 4.29. b 304L ve St 37.2 elektrotlarin kireglemeden sonraki ham serbetlerde alinan

Bode egrileri

Sekil 4.29 incelendiginde kire¢lenmis ham serbette 304L’nin St 37.2° ye

gore daha yiiksek bir korozyon direnci gosterdigi anlasilmaktadir.

30,00 kahim

20,00 kahm

10,00 kahim
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10,00 kohm
0,000 chm

.
0,000 ohim

-# 304L sulu serbet
-& S5t 37.2 sulu serbet

50,00 kahm
Freal (ohm)

Sekil 4. 30.a 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette alinan Nyquist egrileri
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Potentiostatic EIS

100,0 kohim
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Fregq (Hz)

Sekil 4. 30.b 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette alinan Bode egrileri

Sekil 4.30 incelendiginde 304L korozyona kars1 sulu serbette St 37.2 ‘den daha

direngli davrandig1 anlasilabilmektedir.
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0,000 ohm -# 304L 2A buharlastiricisi

' - St 37.2 2A buharlastiricisi
10,00 kohim
0,000 ohm 50,00 kahm
Zreal (ohm)

Sekil 4.31.a 304L ve St 37.2 elektrotlarin 2A buharlastiricisindan alinan serbetlerdeki
Nyquist egrileri
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Patertiostatic EIS
100,0 kahm
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Sekil 4.31.b 304L ve St 37.2 elektrotlarin 2A buharlastiricisindan alinan  serbetlerdeki
Bode egrileri

Sekil 4.31 incelendiginde 2A buharlastirici serbeti icinde St 37.2 ¢eliginin
304L’ye gore daha diisiik bir korozyon direnci gosterdigi agiktir.

2011-2012 kampanya doneminde elde edilen EIS egrilerinin R(Q(R)) devresi ile
sabitlemesi yapilarak kantitatif sonucglar elde edilmistir. Tablo 4.9°da bu sonuglar

verilmistir.
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Tablo 4.9 2011-2012 kampanya doneminde ¢esitli birimlerden alinmis serbet
orneklerinde alinan EIS egrilerinin R(Q(R)) devresi ile sabitleme yapilarak elde edilen

devre analiz sonuglari

Metal Briks pH R, Q, n, Ro
(kohm) (Ss™/cm?) (kohm)
Ham 304L 15,58 5,92 0,137 0,000068 0,87 178
Serbet
Ham st37.2 15,58 5,92 0,124 0,0001 0,7651 3,07
Serbet
. . 304L 14,89 9,03 0,086 0,000015 0,7557 267
Kireglenmis
Ham Serbet
. . st37.2 14,89 9,03 0,104 0,000059 0,8142 11,5
Kireglenmisg
Ham Serbet
304L 14,80 8,97 0,091 0,000025 0,7533 283
Sulu Serbet
st37.2 14,80 8,97 0,0824 0,000098 0,6551 145
Sulu serbet
2A Serbeti 304L 30,34 9,13 0,059 0,00002 0,728 288
2A Serbeti st37.2 30,34 9,13 0,070 0,00031 0,6535 26,1
Tablo 4.8 incelendiginde 2010-2011 kampanya donemiyle paralel sonuclar
gozlenmektedir. 2010-2011 kampanya doénemi i¢in de en korozif serbet ham serbet
olmustur. 304L, St 37.2’ye gore korozyona karsi yaklasik 50 kat daha direncli

davranmigtir. 2011-2012 kampanya doneminde de iki gelik tiirli de en fazla ham serbete

kars1 direngsiz davranmaktadir. 2011-2012 kampanya déneminde ham serbet ortaminda

304L, St 37.2°den yaklasik 60 kat daha fazla dayanikli davranmistir.
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4.3.3 Linear Polarizasyon Yontemi (LP) sonuclari

Bu yontem 2010-2011 kampanya doneminde de oldugu gibi sadece St 37.2
elektrot i¢in uygulanabilmistir. 304L° ye daha oOnceki boliimlerde de aciklandigi
nedenlerle linear polarizasyon yontemi uygulanmamistir. Sekil 4.32, 4.33, 4.34 ve

435 da St 37.2 ‘nin gesitli birimlerdeki serbet Orneklerinde alinan LP egrileri

verilmisgtir.

Polarizetion Resistance

- S5t 37.2 ham serbet

710,0my

-720,0 my

W (W vs Ref)

-730,0 my

740,00 my
-40,00 ud 20,00 uk 0,000 & 20,00 uk 40,00 ud, 60,00 1,

Im ()

Sekil 4.32. St 37.2 elektrotunun ham serbetteki Linear Polarizasyon egrisi

Polarization Resistance

- St 37.2 kireglenmis ham serbet
-240,0 m

-250,0 mY

WY vs. Ref)

-260,0 mY

2700 my
-400,0 nd, 2000 n& 0,000 4 2000 n&

Im (4

Sekil 4.33. St 37.2 elektrotun kireglemeden sonraki ham serbette alinan Linear
Polarizasyon egrisi
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FPolarization Resistance

-2800my

-8 5t37.2 Sulu Serbet |

-290,0 my

WiV ve. Ret)

-300,0 my

-F00my

4000 A 2000 n&, 0,000 A& 200,0 A

Im [

Sekil 4.34. St 37.2 elektrotun sulu serbette alinan Linear Polarizasyon egrisi

Polarization Resistance

H00my

3200 my

- St 37.2 2A buharlastiricisi

-330,0 my

ViV ws. Ret)

-340,0 my

-350,0 my
-600,0 nd, -400,0 n& -200,0 & 0,000 & 200,0 n& 400,0 n&

Im (A

Sekil 4.35. St 37.2 elektrotun 2A buharlastiricisindan alinan serbette elde edilen Linear
Polarizasyon egrisi

Sekil 4.32, 4.33, 4.34 ve 4.35 incelendiginde St 37.2 tiim serbet tiirlerinde aktif
¢oziinme verdiginden linear egriler vermistir.  Dolayisiyla LP yontemiyle korozyon

hizi1 tayini miimkiin olmugtur.
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Tablo 4.10. 2011-2012 Kampanya Déneminde Cesitli Birimlerden alinmig Serbet
Orneklerinin Linear Polarizasyon Sonuglart

Metal Briks pH Ecor icor Rp
Serbet (mV) (nA) (kohm)
Ham Serbet St 37.2 14,89 5,92 -716,9 563 4,62
Kireglemeden St37.2 14,89 9,03 -249,9 231,9 11,2
Sonra Ham Serbet
Sulu Serbet St 37.2 14,80 8,97 -297,9 175 116
2A Buharlastiricisi St 37.2 30,34 9,13 -290,1 212,6 23,1

Tablo 4.10 incelendiginde 2010-2011 kampanya donemiyle paralel sonuglar
goriilmektedir. Ayrica degerler de mertebe olarak yakindir. Ham serbet en korozif
serbet iken, 2A buharlastiricis1 en az korozyon yaratan serbet gibi davranmistir. Ancak
gercek proseste 2A buharlastiricisinda yiiksek sicaklik nedeniyle daha yiiksek korozyon
gerceklestigi bilinmektedir. Burada laboratuvar ortaminda yapilan analizlerde yiiksek
briks orani nedeniyle iki celik tiirli icin de en az korozyon yaratan serbet gibi

goriinmektedir.

4.3.4 Potansiyodinamik Polarizasyon dl¢iim sonuclari

Bu yontem 2011-2012 kampanya doneminde 304L ve St 37.2 elektrotlar i¢in
ham serbet {initesi, kire¢lenmis ham serbet iinitesi, sulu serbet iinitesi ve 2A
buharlastiricisindan alinan serbet 6rnekleri ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.36, 4.37, 4.38

ve 4.39°da buna ait Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri verilmistir.
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Tatel Scan
10,00m

-8 304L ham serhet
-4 St37.2 ham serbet

1,000 m

1000 u

10,00u

iajiem®)

1,000u
1000n

10,00n
-1,500% -1,000 % -500,0 mv 0,000 5000 mYy

W (W ve Refl)

Sekil 4.36. 304L ve St 37.2 elektrotlarin ham serbette alinan potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

Tatel Scan
10,00m

1,000 m

-# 304L kireglenmis ham serbet
1000u -k St 37.2 kireglenmis ham serbet

10,00u

1,000

i(ajcm®)

1000 n

10,00n

1,000
1000p
1,000y 5000 my 0,000 v 500,0 my

Wi vs. Retf)

Sekil 4.37. 304L ve St 37.2 elektrotlarin kire¢lemeden sonra ham serbette alinan
potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Tafel Scan
10,00 m

1,000 m - 304L sulu serbet
-4 St37.2 sulu serbet

100,0u

10,00u s

i(Afcm®)

1,000 U
100,0n

10,000
4,000 -500,0 my 0,000 W 500,0 m

Wi ws Ref)

Sekil 4.38. 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette alinan potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Tafel Scan
10,00 m

-8 304L 2A buharlagtineisi
—-&— St 37.2 2A buharlastiricisi

1,000 m

100,0u

10,00u

i(Afcm®)

1,000 U
100,0n

10,0010
1,500y 1,000 -500,0 MY 0,000V 500,0 mv

1Y ve. Ref)

Sekil 4.39. 304L ve St 37.2 elektrotlarin 2A buharlastiricisindan alinan serbetlerdeki
potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Verilen sekillerin tiimii incelendiginde ¢esitli birimlerde alinan serbet 6rnekleriy
le yapilan Olglimlerde en yiiksek akim yogunluguna sahip elektrot St 37.2 olmustur.
Bolim 4.1.2 ‘de belirtilen nedenlerden dolayr bu yontemi degerlendirirken
ekstrapolasyon uygulamadik. Sonuglar1 sadece kalitatif olarak karsilastirdik. Sekillerin
tamaminda korozyona daha dayanikli davranan 304L’nin korozyon denge

potansiyelinin (EOCP) anodik bolgeye kaydig1 gozlenmektedir.
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4.3.5 Sonuclarin karsilastirilmasi ve degerlendirilmesi

Tablo 4.11 2011-2012 kampanya doneminde g¢esitli birimlerden alinmis serbet
orneklerinde alinan kupon testi analiz sonuglar1 ile EIS 6l¢limleri sonucu elde edilen

mpy degerlerinin karsilastiriimasi

Kupon Testi EIS Degerleri ile
Serbet Metal Briks pH ile Korozyon Hesaplanan
Hizi (mpy) Korozyon Hizi (mpy)

Ham serbet 304L 15,58 5,92 0,0061 0,076
Ham Serbet St 37.2 15,58 5,92 0,37 4,4
Kireglemeden Sonra Ham | 304L 14,89 9,03 0,0038 0,05
Serbet

Kireglemeden Sonra Ham | St37.2 14,89 9,03 0,094 1,1
Serbet

Sulu Serbet 304L 14,80 8,97 0,0038 0,045

Sulu Serbet St 37.2 14,80 8,97 0,0075 0,088

2A Buharlastiricisi 304L 30,34 9,13 0,0037 0,044

2A Buharlastiricisi St37.2 30,34 9,13 0,041 0,49

Tablo 4.11 incelendiginde kupon testi ve EIS 6l¢iim sonucu hesaplanan mpy
degerleri birbiriyle paralellik gostermektedir. Diger kampanya donemlerinde de
karsilagilan kupon testi sonucu hesaplanan mpy ile EIS devre analizi sonucu hesaplanan

mpy degerleri arsindaki yaklasik 12 katlik oran burada da goriilmektedir.
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4.4. 2011-2012 Kampanya Dénemi Zamana Bagh Korozyon Ol¢iimleri

2011-2012 kampanya doneminde korozyonun kinetiginin arastirilmasi amaciyla
belli zamanlarda belli bir serbet tizerinde St 37.2 ve 304L i¢in EIS analizi uygulanmis
bu arada yapisal degisimleri gozlemlemek amaciyla hazirlanmis kuponlar iizerinde
SEM goriintiileri alinmistir. Zamana bagl elektrokimyasal korozyon hizi dl¢iimleri i¢in
EIS yontemi uygulanmistir. Cilinkii EIS tahribatsiz bir korozyon ol¢iim teknigidir
(Amirudin A.,1995), (Mansfeld, 1995).

Tiim bu islemler igin secilen serbet sulu serbettir. Sulu serbetin se¢ilme nedeni
yiizey goriintiileme yontemi uygulanacagi i¢in kuponu en az kirletecek, en agik renkli
ve ylizeyde birikinti olusturmayacak serbet tiirii olusudur. Bu amagla elektrot ve
kuponlar sulu serbet i¢inde kampanya donemi boyunca (60 giin) bekletilerek belirli
zamanlarda korozyon ol¢iimleri ve ayni zamanda ylizey goriintiilemesi yapilmis ve iki

celik tiiri i¢in de korozyon kinetigi aydinlatilmaya calisilmistir.

4.4.1. Zamana bagh Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi sonuclar:

0. glinde alinan elektrokimyasal korozyon analiz sonuglari bolim 4.3’de

verilmistir. Sekil 4.40 ve 4..41.°de 3. Ve 60. giinlerde sulu serbet icinde 304L ve St

37.2 elektrotlara ait Nyquist ve Bode egrileri verilmistir.
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Sekil 4.40.a 304L elektrotun sulu serbette 0.,3. ve 60.giinlerde alinan Nyquist egrileri
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- 60 giin sulu gerbet 304L

Sekil 4.40.b 304L elektrotun sulu serbette 0.,3. ve 60.giinlerde alinan Bode egrileri
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3. gun sulu serbet 304L {Sekil 4.42.b'de gériinmedigi icin aynca verilmistir}
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Sekil 4.40.a ve 4.40.b incelendiginde 304L celiginin sulu serbet ortaminda
korozyon direncinin 3. glinde azalip 60. glinde arttig1 gézlenmektedir. Uzun bekleme
siirelerindeki diren¢ artistnin  nedeni sivi fazlarda %18 Cr orani igeren paslanmaz
celikler yiizeyde koruyucu bir oksit ya da hidroksit olusmasidir (Camila A. , 2011).
Nyquist egrilerinde yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire oksit tabakalarin
gozenekleri boyunca olugsan metal/cozelti ara ylizeyine karsilik gelen kapasitanstan
kaynaklanmaktadir. Diisiik frekans bolgesindeki kapasitif yarim daire ise oksit
tabaka/cozelti ara yiizeyine karsilik gelen kapasiteden kaynaklanmaktadir. Diislik
frekans bolgesindeki kapasitif yarim daire elektrot yiizeyindeki oksit tabaka kararli ise
olugmakta olup, elektronlarla yiiklii oksit tabakasi ve oksit tabakasi ile zit yiikli
iyonlarla sarili ¢ozelti arasinda meydana gelen oksit tabaka/gézelti ara yiizeyinden
kaynaklanmaktadir. Elektrot ylizeyindeki gdzenek sayisinin fazla olmasi durumunda
oksit tabakasina karsilik gelen diren¢ kiiclik olacaktir. Yiik transfer direncinin (Rp)
yaninda oldukga kiiciik olan bu dirence karsilik gelen kapasiteyi temsil eden yarim daire
ayrt bir yarim daire gibi goriinmeyecek ve bu her iki yarim daire birbiri iizerine

ortiisecektir (Ozyilmaz, 2010). Dolayisiyla tek bir kapasitans davranis1 gézlenecektir.

40,00 kahm
30,00 kahm
20,00 kohm
10,00 kohm

PRI Y Y YOO
& - 0. giin St 37.2 sulu serbet
0,000 ohm & 3. giin St 37.2 sulu serbet

- 60. gilin St 37.2 sulu serbet

-Zimag (ohm})

10,00 kohm
-20,00 kohm 30,00 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 4.41.a St 37.2 elektrotun sulu serbette 0.,3. ve 60.giinlerde alinan Nyquist egrileri
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Potentiostatic EIZ
100,0 kahm

10,00 kohim
- 0. giin St 37.2 sulu serbet

-4 3. giin St 37.2 sulu serbet
4 60.giin St 37.2 sulu serbet

1,000 kakim

Imoad (ohm)

~..
o,
&
4y . "-,..~
100,0 ahm s 4, ',
by
by, &
e .
SOy,
10,00 ahtm
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Sekil 4.41.b St 37.2 elektrotun sulu serbette 0.,3. ve 60.giinlerde alinan Bode egrileri

St 37.2 ¢eligi sekil 4. 41. de goriildiigi gibi diisiik frekans bolgesinde 60. giine
gelindiginde korozyon direnci daha da diigsmektedir. Diisiik frekans bolgesinde herhangi
bir indiiktif etki gézlenmemistir. 304L ve St 37.2 elektrotlarin zamana bagli korozyon
direnclerini karsilastirdigimizda 304L 3.giin bir miktar diren¢ kaybetmis ancak 60. giine
gelindiginde yiizeyinde olusan koruyucu tabaka sayesinde tekrar yiiksek bir korozyon
direncine kavugmustur. St 37.2 ise 3. giin korozyon direncinde bir azalma yasamis 60.

giine gelindiginde daha da azalmistir.

Asagida verilen sekil 4.42, 4.43 ve 4,44°da 0.,3. ve 60.gilinlerde 304L ve St 37.2
elektrotlarin sulu serbette verdigi Nyquist ve Bode egrileri karsilastiriimali

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 42.a 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette 0. giinde alinan Nyquist egrileri

Potertiostatic EIS
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Sekil 4. 42.b 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette 0. giinde alinan Bode egrileri
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Sekil 4. 43.a 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette 3. glinde alinan Nyquist egriler

Potertinstatic EIS
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Sekil 4. 43.b 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette 3. giinde alinan Bode egrileri
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Sekil 4.44.a 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette 60. giinde alinan Nyquist
egrileri
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Sekil 4.44.b 304L ve St 37.2 elektrotlarin sulu serbette 60. giinde alinan Bode egrileri

Sekil 4.44.a ve 4.44.b incelendiginde 304L ¢eligi 60.giine gelindiginde St 37.2°
ye gore korozyon karsi daha direngli goriinmektedir. 304L c¢eligi diisiik frekans
bolgesinde 60. giin St 37.2° ye gore daha yiiksek bir korozyon direncine sahiptir.

2011-2012 kampanya doneminde sulu serbet oérneklerinde zamana bagli alinan
EIS egrilerinin R(Q(R)) devresi ile sabitleme yapilarak kantitatif sonuclar1 elde

edilmistir. Tablo 4.12°de bu sonuglar verilmektedir.
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Tablo 4.12. 2011-2012 kampanya doneminde sulu serbet 6rneklerinde zamana bagl
alman EIS egrilerinin R(Q(R)) devresi ile sabitleme yapilarak elde edilen devre analiz

sonugclari
Metal Briks pH R Q n; Rp
(kohm) (Ss™/cm?) (kohm)

Sulu Serbet 304L 14,80 8,97 0,091 0,000025 0,7533 283
(0.giin)

Sulu serbet 304L 14,80 8,97 0,071 0,000029 0,7739 92,6
(3.Giin)

Sulu Serbet 304L 14,80 8,97 0,001 0,000035 0,7339 171
(60.Giin)

Sulu serbet 5t37.2 14,80 8,97 0,0824 0,000098 0,6551 145
(0.Giin)

Sulu Serbet 5t37.2 14,80 8,97 0,121 0,00009 0,9 78
(3.Giin)

Sulu Serbet St37.2 14,80 8,97 0,36 0,00045 0,36 38
(60.Giin)

Tablo 4.12 incelendiginde 304L’nin baslangigta sahip oldugu korozyon direnci

3. glinde bir miktar azalmis ancak 60. giin tekrar bir artis gostermistir. Bunun nedeni

yiizeyinde olusan koruyucu tabakadir. St 37.2° de ise 60. giline gelindiginde korozyon

direnci daha da diismistiir. Aslinda St 37.2 {izerinde de bir film tabaka olusmaktadir.

Ancak bu tabaka ¢abuk bozunan, yapiskan olmayan bir tabakadir. Bu ylizden koruyucu
bir etki yaratmamaktadir (Wesley, 2013, Pohlmansl,1997).
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4.4.2. Zamana bagh Linear Polarizasyon sonug¢lari

Bu yontem sadece St 37.2 elektrot i¢in sulu serbet i¢inde 0., 3., ve 60. giinlerde

uygulanmustir. Sekil 4.45°de sulu serbette St 37.2 ‘nin zamana bagh linear polarizasyon

egrileri verilmistir.
Polarization Resistance
e -# 0. giin sulu gerbet St 37.2
% -200,0 my
=
=
-300,0 my
3100 my
4000 n&, 2000 na, 0,000 8 200,0 &
I ()
Sekil 4.45.a St 37.2 ¢eligine ait 0. giin Linear Polarizasyon egrisi
Polarization Resistance
2600 mY
-# 3. glin sulu gerbet St 37.2
% -280,0 mY
5
-300,0 my
3100 my
1,000 U -500,0 A, 0,000 & 500,0 R 1,000 A
I )
Sekil 4.45.b St 37.2 celigine ait 3. giin Linear Polarizasyon egrisi
Polarization Resistance
260,0 mY
3 -#- 60. giin sulu gerbet St 37.2
ﬁ -270,0 mv
z
=
250,0 my
-290,0 my
3,000 ud 2,000 us 1,000 ua 0,000 & 1,000 us 2,000 us

m ()

Sekil 4.45.c St 37.2 ¢eligine ait 60. giin Linear Polarizasyon egrisi
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Sekil 4.45°de St 37.2°’nin 0.,3. ve 60.glinlerde sulu serbet ortaminda alinan
Linear Polarizasyon egrileri goriilmektedir. 60.gline gelindiginde tam bir linear egri

olusmustur.

Tablo 4.13. 2011-2012 kampanya doneminde sulu serbette zamana bagli linear
polarizasyon sonugclari

Metal Briks pH Ecor icor Rp
Serbet (mV) (nA) (kohm)
Sulu Serbet(0.Giin) | St37.2 14,80 8,97 -297,9 22,6 116
Sulu Serbet(3.Giin) | St37.2 14,80 8,97 -293,3 90,80 28,69
Sulu St37.2 14,80 8,97 -275,7 178,1 14,63
Serbet(60.Giin)

Tablo 4.13 incelendiginde St 37.2 elektrot, EIS sonuglarina benzer sekilde
zaman gegtikce sulu serbet icinde korozyon direncini kaybetmistir.

4.4.3. Zamana bagh Potansiyodinamik Polarizasyon sonuglari

Bu boliimde St 37.2 ve 304L elektrotlarin sulu serbet icinde zamana baglh
potansiyodinamik polarizasyon egrileri verilmistir. Asagida Sekil 4.46, 4.47 ve 4.48’de

0., 3. ve 60. giinlerde alinan potansiyodinamik polarizasyon egrileri gosterilmistir.
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Tafel Scan
10,00m

-# 304L 0. giin sulu serbet

1o -# S5t 37.20. giin sulu serbet

100,0u

10,000

i(Aom?)

1,000y
100,00

10,000
1,000y -500,0 m 0000y 500,0my

Wi (W ws. Refl)

Sekil 4.46. 304L ve St 37.2 ¢eliklerinin 0.giin Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri

Tafel Scan
1000m

-# 304L 3. giin sulu erbet

1,000 m - St37.2 3. giin sulu serbet

100,0u

10,00y -

i (Afom ™)

1,000y
100,0n

10,00 n
-1, 000 5000 my 0000y 500,0 my

Wi (Y vs. Ref)

Sekil 4.47. 304L ve St 37.2 ¢eliklerinin 3.giin Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri
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Tafel Scan
1000 m

10,00m -4 304L 60. giin sulu serbet

- 5t37.2 60. giin sulu serbet

1,000 m

100,0u

i(&fcm)

10,00u

1,000u

100,00

10,000

-1,000% -500,0 mb ooo0y 3000 my 1,000
WY ws. Ref)

Sekil 4.48. 304L ve St 37.2 geliklerinin 60.gilin Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri

Sekil 4.48, 4.49 ve 4.50 incelendiginde St 37.2 0. giinde 304 L’ ye gore daha
katodik bolgeye kaymis, daha aktif bir denge potansiyeli vermistir. Ayrica St 37.2’nin
akim yogunlugu 304L ‘den daha fazla goriinmektedir. 60. giine gelindiginde katodik
bolgede olmakla beraber akim yogunlugu da 304L’nin ¢ok ilizerinde goriinmektedir.

Tafel Scan
100,0u

-# 0. giin 304L sulu serbet
-# 3. giin 304L sulu serbet
E 60.gin 304L sulu serbet

10,00u

1,000 u

i(Afem®)

100,0n

10,00n
1,000 -500,0 my 0,000 Y 500,0 my 1,000 v

Wi (W vs Ref)

Sekil 4.49. 304L celiklerinin 0,3 ve 60. giin Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri



122

Tafel Scan

1000m
& 0. guin st 37.2 sulu serbet

& 3. giin 5t 37.2 sulu serhet
naam - 60.giin 5t 37.2 sulu serbet
1,000m

100,0u

10,00u

i(Acm®)

1,000
100,0n

1000n : : : : T . T T T ; T T T T |
1,000 Y -500,0 my 0,000 500,0 my

Wi wvs Ref)

Sekil 4.50. St 37.2 ¢eliklerinin 0,3 ve 60.giin Potansiyodinamik Polarizasyon egrileri

4.4.4 Zamana bagh Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) analiz sonuclari

Zamana bagl olarak elektrokimyasal korozyon analizi ile beraber hazirlanan ST
37.2 ve 304L kuponlar sulu serbet icinde bekletilerek SEM ylizey goriintiileri alinmigtir
Bu sayede celik tiirlerinin korozyona bagli yapisal degisiklikleri arastirilmistir. Sekil

4.51 ve 4.52’ de buna ait goriintiiler verilmistir.

Sekil 4.51.a Sulu serbette 304L elektrot i¢in 0. giinde alinan SEM goriintiisii ( X1000)
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Sekil 4.51.b Sulu serbette 304L elektrot i¢in 3. giinde aliman SEM goriintiisii ( X1000)

Sekil.4.51.c Sulu serbette 304L elektrot i¢in 60. giinde alinan SEM goriintiisii ( X1000)

Sekil 4.52.a Sulu serbette St 37.2 elektrot igin 0. giinde alinan SEM goriintiisii ( X1000)
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Sekil 4.52.c Sulu serbette St 37.2 elektrot i¢in 60. giinde alinan SEM g6riintiisii(X1000)

SEM goriintiileri incelendiginde 304L 0.giinden 60.giline gelindiginde St 37.2 ye
gore ¢ok daha diizgiin bir yiizeyle korozyona karsi koyabilmistir. 304L iizerinde goriilen
katmanin, biriken serbeti temizlemek i¢in kullanilan ¢ozeltilerden kaynaklanmustir.
Ayrica %18 Cr igerigi olan paslanmaz c¢eliklerde koruyucu bir krom oksit ya da krom
hidroksit tabakasindan da s6z edilebilir. Ancak St 37.2 ¢eligi 3. giinden itibaren bir
yilizey bozulmasina ugramistir. 60. giine gelindiginde bu ¢ukurlar daha da biiylimiistiir.
Burada ¢elik kuponlar durgun ¢o6zelti icinde bekletildigi i¢in bir ¢ukurcuk
korozyonundan degil ancak bélgesel bir ¢oziinmeden soz edilebilir. Ancak gergek
prosesde c¢ozelti borulardan hizla akmakta dolayisiyla bir kavitasyondan da

bahsedilebilmektedir. Sulu serbet seker {iretim prosesinde kiregleme ve
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karbonatlamadan sonra elde edilen bir ¢ozeltidir. Bu nedenle yiizey analizlerinde de

Ozellikle St 37.2 iizerinde CaCOj3 tuzlarina da rastlanmistir.

4.4.5 St 37.2 kuponu i¢in Optik Mikroskop goriintiisii

St 37.2 ¢eliginin korozyona ugramadaki direngsizliginin daha iyi anlagilabilmesi
icin Sekil 4.53” de verilen optik mikroskop gériintiisii alinmistir. Bunun i¢in ODTU
Metalurji ve Malzeme Laboratuvarlarin’da bulunan optik mikroskop cihazi

kullanilmistir.
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Sekil 4.53. St 37.2 geligine ait optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.53 ‘de optik mikroskop goriintiilerinde % 0,17 C iceren ferritik St 37.2
celiginde tane smirlarina yakin bazi yerlerde galvanik korozyon olup olmayacagi
gozlenmis ancak buna dair bir bulgu goriilmemistir. Goriintiiden anlasilan tane
sinirlarinin ¢ok belirgin oldugu ( ortalama smir yaklagik 20 nm civarinda) , beyazh
bolgelerin farkli fazlari temsil ettigi, kesin olarak belli bir yerden baglamayacagi ve

genel olarak homojen bir goriiniim oldugudur.

4.4.6 ICP (Endiiktif Eslesmis Plazma) analizi sonuclari

Calismaya katki saglamasi amaciyla secilmis kuponlar (St 37,2 ve 304L) 3 giin
boyunca ham serbet olarak adlandirilan difiizor serbeti i¢inde oda sicakliginda
bekletilmis ve serbete gecen demir miktar1 Maden Tetkik Arama Laboratuvarlarinda
bulunan ICP cihazi ile analiz edilmistir. Kuponlarin hesaplanan ylizey alani 12,432

ingz’dir. Buna gore serbetlerden elde edilen analiz sonuglar1 sdyledir;

304L  kuponuicin : 0,096 mgr/L.  (0,00046 mpy)
St37.2 kuponuigin : 4,5 mgr/L (0,022 mpy)

Yukaridaki degerlere gore ham serbette bekletilen St 37.2 kuponundan serbete
gecen demir konsantrasyonu, 304L kuponun gecen demir konsantrasyonunun yaklasik
46 katidir. Calisma boyunca 304L ve St 37.2’ye ait EIS degerleri arasinda da korozyon
direnci bakimindan buna yakin (yaklagik 50 kat) degerler elde edilmistir.
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Sekil 4.54. St 37.2 ve 304L kuponlarinin ham serbet i¢inde 3 giin bekletilmesi
sonucunda elde edilen serbet renkleri.

Sekil 4.54.’de ham serbette, St 37.2 (sagda) ve 304L (solda) kuponlarmin 3 giin
bekletilmesi sonrasinda serbetin aldig1 renkler agik bir sekilde gosterilmigtir. St 37.2
kuponu ham serbete serbet daha fazla demir iyonu biraktigi icin serbet koyulagmis,
304L’nin bekletildigi serbet berrakligini korumustur. MTA’’dan alinan ICP analiz
sonuglarinda da ham serbetteki demir konsantrasyonlar1 kantitatif olarak goriilmektedir.

St 37.2°den serbete gecen demir konsantrasyonu 304L nin ¢ok daha tlizerindedir.
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4.5 Maliyet Hesab

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda Ankara Seker Fabrikasi i¢in en uygun
celik tiiriinlin ~ 304L oldugu goriilmiistiir. Ankara Seker Fabrikasi proses elemanlari
genelde St 37.2 ¢eliginden olugsmaktadir. Bu boliimde 6rnek olmasi amaciyla iki birim
secerek bunlarin 304L veya 316L c¢elikleri ile kaplanmasi ya da degistirilmesi
durumunda nasil bir maliyetle karsilasilacagi gosterilmistir. Secilen ilk birim difiizor
diir. Fabrika serbetlerinde en korozif olan ham serbetin iiretildigi bu birim kaplama
yapmaya uygundur. Bu yiizden difiizor i¢in kaplama maliyeti hesaplanmistir. Segcilen
ikinci birim buharlastiricilardir. Buharlastiricilar kaplamaya uygun olmadigi i¢in 304L
ve 316L ile degisim maliyeti hesaplanmistir. Ayrica her iki birim i¢in de St 37.2 ve
304L ‘nin korozyon direngleri ile birim maliyetleri karsilastirmali olarak gosterilmistir.
Literatiirde seker fabrikalarinda korozyona bagli maliyet hesaplamalarina
rastlanmaktadir. Mauritius’da  bir seker fabrikasinda korozyon sorunlar ile ilgili
yapilan bir ¢alismada proseste kullanilan diisiik karbonlu 3Cr12 ¢eliginin daha direncli
celik tlrii ile kaplanmasi ya da degistirilmesi durumunda 2009 yili iiretim karmin

%6’s1nin korozyon maliyetine harcandigi bulunmustur (Tengur et al. 2012).

4.5.1 Ankara Seker Fabrikas1 Kule Difiizorii icin Serbetle Temas Eden Yiizeyin
AISI 304L veya AISI 316L ile Kaplanmasi Durumunda Maliyet Hesabi

Kule diflizoriiniin korozif ortamla temas eden toplam yiizeyinin hesaplanmasi:

Veriler :

D1s cap = 4200 mm
I¢ cap = 4176 mm
Et kalinlig1 = 12mm
Yiikseklik = 16025 mm
Mil dis ¢ap1 = 1800 mm
Mil boyu = 14825 mm
Milin et kalinlig1 = 16 mm

Sabit kanatlarin et kalinligt = Ust 12 mm, alt 6 mm, yan 6 mm



Hareketli kanatlarin et kalinligt Ust 13 mm, alt 8 mm, yan 8 mm

Govde iizerindeki kanat sayis1 = 73 Adet

Mil iizerindeki kanat say1si = 143 Adet

Yiizey alani hesabi :

a)Govde toplam yiizey alant:
Govde i¢ yiizey alani = 210,20 m?
Govde lizerindeki kanatlarin ylizey alani = 45,16 m°

TOPLAM = 255,36 m?

b)Mil toplam yiizey alani:
Mil dis ylizey alan = 83,70m?
Mil {izerindeki kanatlarin yiizey alanm = 251,10m?
TOPLAM = 298,80m’
GENEL TOPLAM = 255,36 + 298,80 = 554,16 m’

Serbetle Temas Eden Yiizeyin AISI 304L ve AISI 316L ile kaplanmas1 durumunda;

Korunacak ylizey alani = 555 m?
Gerekli paslanmaz net levha alanm = 555 m?
Gerekli paslanmaz fireli levha alam = 655 m?
Toplam AISI 304L veya AISI 316L levha alam

655000x0,15x8,0266 = 7886134 gr

= 7886 kg

304L paslanmaz levha maliyeti : 7886x 4,96(TL) = 39115TL
316L paslanmaz levha maliyeti : 7886x 7,68(TL) = 60565 TL
Gerekli kaynak elektrotu agirhigi: 7886x0,03 = 236,58 kg
Gerekli elektrot adedi 236580/20 = 11829 Adet
Elektrot maliyeti :11829 x 1.1(TL) =13012TL
304L Paslanmaz Levha + Elektrot maliyeti = 52127 TL
316L Paslanmaz Levha + Elektrot maliyeti = 73577 TL
304L kaplama i¢in is¢ilik bedeli : 52127x0,75 = 39095 TL
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316L kaplama i¢in is¢ilik bedeli : 73577x0,75

304L icin toplam malivyet:

Paslanmaz levha bedeli = 39115 TL

Elektrot Bedeli = 13012 TL

Iscilik = 39095 TL
TOPLAM = 91222 TL
316L i¢in toplam maliyet

Paslanmaz levha bedeli = 60565 TL

Elektrot Bedeli = 13012 TL

Iscilik = 55183 TL
TOPLAM = 128760 TL

=55183 TL
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45.1.1 Difiizoér iinitesi 304L. kaplama maliveti ile korozyon kaynakli hasar

malivetinin karsilastirilmasi

Ankara Seker Fabrikast diflizor {initesi i¢in var olan St 37.2 celigin 304L ile

Tablo 3.14° de
celiklerin birim fiyatlar1 ile St 37.2 ve 304L ¢elik elektrotlarin korozyon dayanimiyla

kaplanmasi sirasinda gereken maliyet boliim 4.5° de hesaplanmustir.

karsilastirilmasi yapilmistir.

Tablo 4.14 Ham serbet tinitesi (difiizor) i¢in EIS egrileri
degerleri ile 2012 yil1 ¢elik levhalar i¢in birim fiyatlarinin karsilastiriimasi

sonucu elde edilen Rp

2010-2011 2011-2012 Birim Fiyat
Celik Tiirii
EIS /Rp (kohm) EIS/Rp (kohm) (TL)
St37.2
4,88 3,07 2,68
304L
218 178 4,96
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Tablo 4.14 incelendiginde ham serbette hem 2010-2011 kampanya doneminde
hem de 2011-2012 kampanya doneminde 304L c¢eligi St 37.2 ¢ den 50 kattan fazla bir
korozyon dayanimi gostermistir. Oysaki 2012 yili i¢in gerekli ¢elik levhalar igin
Borusan’ dan alinan birim fiyatlar gostermektedir ki 304L St 37.2°nin yaklagsik 2 kat
fazla maliyete sahiptir. Korozyon dayanimi ile karsilastirildiginda bu maliyet ¢ok
diistik kalmaktadir. Diflizor iinitesi yapi itibariyle kaplama yapilmaya ¢ok uygundur.
Su an kullanilan St 37.2 ¢eligi 304L paslanmaz celik ile kaplandiginda toplam maliyet
degisim maliyetine gore daha da diisecektir.

45.2 Ankara Seker Fabrikasi

Buharlastiricilarimin - 304L.  veya 316L ile

degistirilmesi durumunda maliyet hesabi

Asagida Ankara Seker Fabrikasi buharlastirict borularinin 304L ya da 316L ile
degistirilmesine ait maliyet hesab1 verilmistir. Ankara Seker Fabrikas1 buharlastiricilar
5 adettir. Kullanilacak ¢elik malzemeler boru tipidir ve bu borularin 6l¢iileri de tabloda

yer almaktadir.

Tablo 4.15 Ankara Seker Fabrikasi buharlastirict borularinin 304L ya da 316L ile
degistirilmesine ait maliyet hesab1

Birim Birim Boru | Boru Olgiisii (mm)
Kullanildig:
Onit Boru Miktar: 304L (TL) 316L(TL)

nite -

Miktan | Adet Dig cap | Et Kalinhigi | Boy
Tephir 1 A | 6400 6400 35 1,5 3005 174736,2 227574,18
Tephir 2 A | 5200 5200 35 15 3005 141973,1 184904,02
Tephir 2B | 3488 3488 35 1,5 3005 95231,2 124027,93
Tephir 3A |5200 5200 35 2 3005 141973,1 184904,02
Tephir 3B | 5200 5200 35 1,5 3005 141973,1 184904,02
Tephir 4 2600 2600 35 2 3005 70986,6 92452,01
Tephir 5 2600 2600 35 2 3005 70986,6 92452,01
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304L Maliyet: 837860 TL  Iscilik: 628395 TL Toplam: 1466255 TL
316L Maliyet: 1091218 TL  Iscilik: 818413 TL Toplam: 1909631 TL

Not: Degisim malzemesi olarak AISI 304L ve AISI 316L se¢ilmistir.

Levha kalinlig1 1,5 mm olarak alinmistir.

Isiticilar ve buharlastiricilarda et kalinligi 1,5 mm olan boru tipi pargalar igin
maliyet hesaplanmustir.

Kaplanacak malzemede fire net alanin %18’1 alinmustur.

Paslanmaz borular ve elektrot birim fiyatlart 21.12.2012 tarihinde BORUSAN
A.S.’den alinan degerlerdir.

Bu degerler; 304L i¢in: 3.77 Euro

316L igin: 4.91 Euro

Iscilik toplam maliyeti malzeme bedelinin %75’ olarak almmustir.

4.5.2.1 Buharlastirici borularimin 304L ile degistirilmesine ait malivet ile Korozyon

kaynakli hasar malivetinin karsilastirilmasi

Asagida Ankara Seker Fabrikasi buharlastirici borularinin 304L ile degistirilmesi
durumunda gereken maliyeti anlayabilmek i¢in durumu i¢in ¢eliklerin birim fiyatlari ile
304L ve St 37.2 elektrotlarin buharlastiric1 serbeti icindeyken alinan EIS egrilerine ait

Rp degerlerinin karsilastirilmast yapilmastir.

Tablo 4.16 Buharlastiricilar i¢in EIS egrileri sonucu elde edilen Rp degerleri ile 2012
yil1 ¢elik borular i¢cin birim fiyatlarinin karsilastirilmasi

2010-2011 2011-2012 Birim Fiyat
Celik Tiirii
EIS /Rp (kohm) EIS/Rp (kohm) (TL)
St37.2
20,5 26,1 5,95
304L
273 288 10,18
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Tablo 4.16 incelendiginde ham serbette hem 2010-2011 kampanya doneminde
hem de 2011-2012 kampanya déneminde 304L ¢eligi St 37.2 © den 9 kattan fazla bir
korozyon dayanimi gostermistir. Oysa ki 2012 yili i¢in gerekli celik borular i¢in
Borusan’ dan alinan birim fiyatlar géstermektedir ki 304L St 37.2°nin yaklasik 2 kat
fazla maliyete sahiptir. Korozyon dayanimi ile karsilagtirildiginda bu maliyet ¢ok

diistik kalmaktadir.

Maliyet analizi, c¢elik degisimi ya da St 37.2’nin paslanmaz ¢elikle kaplanmasi
seklinde iki farkli hesaplamayla yapilabilir. Buna 6rnek olmasi amaciyla yukarida
difiizor icin kaplama maliyeti, buharlastiricilar icin ise degistirme maliyeti
hesaplanmistir. Kaplama, celik degisimine oranla daha ucuz bir prosestir. Uygun
paslanmaz ¢elikler sanayiden artik malzemeler olarak temin edilebildigi takdirde daha

da ucuz bir maliyet elde edilebilmektedir.
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BOLUM 5

GENEL SONUC VE TARTISMALAR

» Tirkiye’de Seker Fabrikalariin kurulumu ve igletilmesi neredeyse TC tarihi kadar
eskidir. Fabrika kurulum asamalarinda kullanilan ¢elik malzemeler genel anlamda
St 37.2 olarak bilinen ¢elik malzemedir. Ancak bu ¢elik zamanla meydana gelen
korozyon hasarlarindan dolayr oldukg¢a yiiksek maliyetlerde zararlara sebep
olabilmektedir. Halen kullanilmakta olan bu celigin ugradig1 korozyon zararlarini
gostermek ve bunun yerine kullanilabilecek malzemeleri secip Onermek ayni
zamanda bunu degisik korozyon 6l¢lim yontemleri ile yapmak bu calismanin ana

hatlarini olusturmaktadir.

» Bu calisma 2009-2010, 2010-2011 ve 2011-2012 Ankara Seker Fabrikasi
Kampanya Ddnemlerini i¢ine alan genel korozyon, korozyona dayanikli malzeme
secimi ve korozyon Olglim yoOntemlerini bir arada igeren genis kapsamli bir

calismadir.

» 2009-2010 kampanya doneminde AISI 304L ve AISI 316L paslanmaz gelikleri i¢in
seker liretim prosesinin 4 biriminden alinan serbetler i¢cinde kupon testi, EIS ve
Tafel extrapolasyon yontemleri ile yapilarak korozyon hizi 6lgiimleri yapilmaya
calisgtlmigtir.  316L’nin 304L’ye gore avantaji icerigindeki %2 civarinda bulunan
molibden katkisidir. Molibdenin paslanmaz celiklere katkis1 yiiksek kloriir iyonu ve
yiiksek sicaklik varliginda ¢ukurcuk korozyonunu onlemesidir. Yapilan korozyon
analizleri laboratuvar kosullarinda yapilmis ve yiiksek sicaklik uygulanamamustir.
Zaten fabrika ortaminda c¢ok yiiksek sicakliklarin yasandigi tek bolge
buharlastiricilardir.  Yapilan analizler gostermistir ki; 304L ile 316L nin korozyon
direnci neredeyse aynidir. Sonraki kampanya donemlerinde 304L nin sulu serbette
60 giinliik bekletme siiresine maruz birakildiginda SEM goériintiilerinde herhangi bir

sekilde cukurcuk korozyonu gozlenmeyisi bunun yerine bolgesel c¢oziinmelerin
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goriintlilere yansimasi ortamda klorlir iyonu derisiminin de fazla olmadigini
gostermektedir. Dolayisiyla buharlagtiricilar disinda 316L kullanilmasina gerek
olmadig1 sdylenebilir. 316L, 304L’ye oranla nikel orami fazlaligindan dolay1 daha
pahali bir malzemedir. Dolayisiyla tiim proses i¢in yiiksek maliyetli 316L

paslanmaz celigi kullanmak gereksiz sayilabilir.

2010-2011 kampanya déneminde var olan St 37.2 ‘ye akimsiz nikel kaplayarak
St37.2 ve 304L celikleri ile karsilagtirmali olarak 4 degisik {initeden alinan
serbetlerle korozyon oOl¢iim deneyleri yapilmistir.  Alinan sonuglar korozyon
direncini artirmis ancak bu diren¢ 304L c¢eliginden daha disik kalmistir ve
kaplamanin zamanla incelerek is gorememe riski oldugu bulunmustur. Yapilan
analizlerde sonlara dogru kaplama incelmis ve St 37.2 ile neredeyse ayni korozyon

direncini gostermistir. Ayrica akimsiz nikel kaplama maliyetli bir islemdir.

2011-2012 kampanya doneminde ise 304L ve St 37.2 kuponlar proses serbetlerinden
sulu serbet i¢inde tam bir kampanya donemi boyunca (60 giin) bekletilmis belirli
giinlerde SEM goriintiileri alinmig ve buna paralel olarak sozii edilen celiklerin
elektrotlart ile elektrokimyasal korozyon analizleri yapilmistir. Goriilmistiir Ki
304L, 60 giinlin sonunda neredeyse higbir degisiklige ugramadan kalirken St 37,2
biiyilik bir hasara ugramistir. Bunun yaninda iki ¢elik tiirii i¢cin de sulu serbet icinde
3 giin bekletmek suretiyle serbete gecen demir iyonu konsantrasyonlar1t MTA’DA
ICP ile analiz edilmistir. St 37.2’den serbet gecen demir konsantrasyonu 304L nin
neredeyse 50 katindan fazladir. Bu sonug EIS ile de benzerlik gostermektedir Bu
da artik seker {iiretiminde fabrika tretim proses materyallerinde St 37.2°nin

kullanilmasinin her bakimdan sakincali olacagini gostermektedir.

Tiirkiye’de Seker Fabrikalari’nda rutin korozyon 6l¢iimleri genelde kupon testleri
ile yapilmaktadir. Bu calismada Ankara Seker Fabrikasi serbetleri icinde degisik
gelik tiirlerinin korozyon direnglerinin  EIS, Tafel ve Lineer Polarizasyon
yontemleri ile saptanmast ve SEM goriintiileri ile korozyonun morfolojik

ilerleyisinin gézlenmesi ilk kez bu ¢aligmada gerceklestirilmistir.
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» Elektrokimyasal yontemlerle korozyon direnci i¢in serbet ortaminda kantitatif
sonuclar St 37.2 icin EIS ve LP ile alinmistir. Ancak TP ile kantitatif sonuglar bazi

sinirlamalar nedeniyle elde edilememistir.

» Kupon testi ve li¢ farkli elektrokimyasal yontem dort farkl iinitede 304L ve 316L
celikleri i¢in elektrokimyasal yontemlerle, kantitatif sonuglar sadece EIS yontemiyle
elde edilmistir. Degerler aynmi olmamakla kupon testleri ile paralellik
gostermektedir. St 37.2 ve Ni kapli St 37.2 ornekleri igin LP ve EIS o6l¢iim
yontemleri ile kantitatif sonuglar elde edilerek kupon paralellikler gozlenmistir.
Literatiirde TP yoOntemiyle serbet ortaminda korozyon hizinin saptandigina dair
calismalar olmasina karsin dogru sonu¢ almay1 saglayacak genislikte linear bolge

gbzlenmediginden E-logi egrileri kalitatif karsilagtirma amaciyla kullanilmistir.

» Bu caligmanin bu alanda yapilmis diger calismalardan 6zgiinliigi calismanin
baslamis oldugu yildan itibaren geriye gidilip literatiire bakildiginda seker
cozeltisinde EIS uygulamalarimin yapildig: ilk ¢aligmalardan birisi olusudur. EIS,
giinimiizde korozyon mekanizmasint anlamamiz i¢in kullanilan en giivenilir
yontemlerden birisidir. Bu calismada da EIS yontemi seker iiretim prosesinden
alian birgok cesit serbet icin kullanilmis ve diger bilinen yontemlerle de sonuglar

desteklenmistir.

» Son olarak 316L veya 304L’nin kaplama malzemesi olarak kullanilmasi durumunda
meydana gelecek maliyet “’Difiizor, 1siticilar ve buharlastiricilar’® 6rnegi iizerinde
hesaplanarak gosterilmigtir. Tiim bu g¢alisma gostermektedir ki, Ankara Seker

Fabrikas1 i¢in en uygun kaplama malzemesi daha diisiik maliyetli 304L dir.
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