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Yapilan bu calismada; yiiksek alagimli dokme celiklere uygulanan yaslandirma 1sil
isleminin ve Ni iceriginin, sertlije ve farkli ortamlardaki korozyon direncine etkisi
incelenmistir. incelenen celiklerin yaslandirma 1sil islemi, bibirini takip eden iki
adimda gerceklestirilmistir. Birinci adim 1200 °C’de 6 saat tutulmus ve ardindan su
verilmistir. ikinci adimda 750 °C’de 18 saat yaslandirilmis ve havada sogutulmustur.
Bu numunelere iki farkh yontem ve iki farkh c¢ozelti hazirlanarak deneyler
yapilmistir.

Deneylerden bir tanesinde %10 H,SO, ve %10 HCI cozeltilerine dokim haldeki ve
yaslandirma 1sil islemi uygulanmis numuneler daldirilmis ve belirli strelerde
bekletildikten sonra cikartihp agirlik kayiplari ol¢llmistir. Diger yontemde ise
incelenen alasimlar % 10 H,SO, ve % 10 HCI ¢o6zeltisinde potansiyodinamik

polarizasyon deneylerine tabi tutulmustur.



Gerek dokim halinde gerekse yaslandiriimis durumda alasimlarin Ni icerigi arttikca
sertligi azalmistir. Yaslandirma 1sil islemi 6zellikle 6stenitik matrisli alasimlarin

sertligini 6nemli miktarda arttirmistir.

incelenen alagimlarin Ni iceriginin artmasi ile korozyon direnci azalmistir. Ferritik
matrisli alasimin korozyon direnci yaslandirma 1sil islemi ile azalirken, Ostenitik
matrisli alagimlarin korozyon direnci artmistir. HCI c¢ozeltisi H,SO, ¢0zeltisine

nazaran daha saldirgan bir ortam olusturmustur.

Anahtar Sozcukler : Korozyon, Yiksek Alasimh Celikler, Yaslandirma.
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In this study, the effects of aging heat treatment applied to the high alloy cast steels
and Ni content on the hardness and corrosion resistance in various solutions were
investigated. Aged heat treatment of the investigated steels was performed in two
subsequent steps. In the first step, the steel was held at 1200 °C for 6 hours and then
was quenched. In the second step, it was aged at 750 °C for 18 hours and cooled by
air. Two different methods and solutions were used for these samples to perform the

experiments.

In one of the experiments, as-cast and aged samples were suspended in % 10 H,SO4
and %10 HCI solutions and then their weight losses were measured after waiting a
certain period of time. In the other method, investigated alloys were exposed to

potentiodynamic polarization experiments in % 10 H,SO4and % 10 HCI solutions.
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Hardness of the samples was decreased with increasing Ni content of the alloys for
both as-cast and aged conditions. Aging heat treatment increased especially the

hardness of austenitic matrix alloys significantly.

Corrosion resistance of the samples was decreased with increasing Ni content of the
investigated alloys. Corrosion resistance of the aus tenitic matrix alloy was increased
with the aging heat treatment while that of ferritic matrix alloy decreased. HCI

solution formed a more aggressive environment than H,SO, solution.

Keywords : Corrosion, High Alloy Steels, Aging.

Science Code 1626.20.01
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BOLUM 1
GIRIS

Yuksek alagsimli celiklerin (ytksek Cr ve Ni) en yaygin kullanim alanlari korozyon
uygulamalaridir. Bu celiklerin kullanim alanlarina 6rnek olarak; petr ol rafineri
endustrisi, petrokimyasal ekipmanlar, kimyasal proses ekipmanlari, cam ve sentetik

plastik tretim ekipmanlari verilebilir.

Yuksek krom ve nikelli celiklerde % 15-30 arasinda Cr, % 5-25 arasinda Ni
mevcuttur. Bu celiklerin mikroyapisi, matris, karbilr ve intermetaliklerden ibarettir.
Celigin bilesime bagl olarak matris, ostenitik ve/veya ferritik olabilir. Bilesim de
bulunan Ni ostenitin, Cr ise ferritin kararhihgini artiran elementlerdir. Mikroyapida
bulunan karbirler, Cr’ca zengin olup, genel likle M,3Cg tipindedir. Intermetalik olarak

ise genellikle sigma (o) fazi mikroyapida bulunur.

Yuksek krom ve nikelli geliklerde korozyon ve oksidasyon direncini arttiran en
onemli element Cr’dir. Bilesimde bulunan Cr, oksijenle birlikte yuzeyde oldukga
yogun ve kararli bir krom-oksit tabakasi olusturur. Belirli bir sicakhkta yeterli
oksidasyon ve korozyon direncini saglamak igin bilesimde yete rli miktarda Cr’'mun
bulunmasi gerekmektedir. Bilesimde bulunan Si, Al ve Ti gibi diger elementler,
Cr’mun etkinligini arttinirlar. Oksit tabakasinin yiizeye baglanma 6zellikleri ise Si
ilavesi ile gelistirilir. Celigin yizeyinde koruyucu oksit tabakasi olusmamasi
durumunda celikte yiksek sicakhkta cevresel etkilerle oksidasyon baslar.
Oksidasyonun kontrol altina alinamamasi durumunda stirekli metal kaybi olusur ve
sonunda korozyona ugrayan celik kullanilamaz duruma gelir. Bilesimde bulunan Ni
ise, ostenitin kararhh@ini arttirmakta ve matriste daha fazla karbon c¢éziinmesine
neden olmaktadir. Bu da mikroyapida karbir ¢cok elmesini azaltmaktadir. Yuksek Cr
ve Ni’li dokme celikler icerdikleri Cr ve Ni miktarina gore, Fe-Cr, Fe-Cr-Ni ve Fe-
Ni-Cr alasimlari seklinde siniflandirilabilir. Yiksek Cr ve Ni’li gelikler konusunda

yapilan arastirmalar, cogunlukla bu celiklerin korozyo n ve yiiksek sicaklik direncleri



ile stirinme mukavemetlerini kapsamaktadir. Literatirde, dzellikle % 20’den daha
fazla Cr iceren dokme celiklerin asinma ve korozif asinma davranislari ile ilgili
sinirli sayida ¢alisma mevcuttur. Korozyon ¢alismalari, genell ikle paslanmaz celikler

ve dustk alasimh Cr-Ni gelikleri ile ilgili olarak yapilmistir.

Yapilan bu calismada, Cr igerigi % 27 ve Ni igerigi % 5-20 arasinda degisen, % 0,4
C’lu dokme celiklere uygulanan yaslandirma 1sil isleminin ve olusan mikroyapinin

sertlige ve farkli ortamlardaki korozyon direncine etkisi incelenmistir.



BOLUM 2
YUKSEK KROM VE NIiKELLi DOKME CELIKLER

Yuksek Cr ve Ni’li dokme celikler; yiiksek sicaklik korozyon ve asinma direnci,
egilme, kirillma ve termal yorulma direnci ve suriinme mukavemeti gerektiren
muhendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu alasimlarin ticari
kullanim alanlari; 1sil islem firinlar, gaz turbinleri, ugak motorlari, askeri
ekipmanlar, petrol rafineri firinlari, petrokimyasal ekipmanlar, kimyasal pro ses

ekipmanlari, cam ve sentetik plastik tretim ekipmanlari seklinde verilebilir.

Yuksek Cr ve Ni’li celiklerin seciminde Onerilen yontem, &ncelikle celigin
kullanilacagi servis kosullarinda istenilen 6zellige sahip olup olmadiginin
belirlenmesidir. Ornegin yiiksek sicaklikta kullanilacak bir celigin isiya Kars
dayanikh olmasi ve kullanildigi sicaklikta uzun sire mukavemetini kaybetmemesi
gerekir. Malzeme seciminde g6z éniinde bulundurulmasi gereken diger bir faktor ise,
celigin kullanildigi  sicaklikta kirirlganlik egiliminin en az olmasidir. Ayrica

celiklerden, kullanim siresince 6zelliklerini uzun sure korumasi beklenir.

Yuksek Cr ve Ni’li celiklerde korozyon ve oksidasyon direncini arttiran en 6nemli
element Cr’dir. Bilesimde bulunan Cr, oksijenle birlikt e ylizeyde olduk¢a yogun ve
kararli bir krom-oksit tabakasi olusturur. Belirli bir sicaklikta yeterli oksidasyon ve
korozyon direncini saglamak icin bilesimde yeterli miktarda Cr’nin bulunmasi
gerekmektedir. Bilesimde bulunan Si, Al ve Ti gibi diger element ler, Cr’nin
etkinligini arttirirlar. Oksit tabakasinin ylizeye baglanma 6zellikleri ise Se ilavesi ile
gelistirilir. Celigin yizeyinde koruyucu oksit tabakasi olusmamasi durumunda celikte
yuksek sicaklikta gevresel etkilerle oksidasyon baslar. Oksidasyonun kontrol altina
alinamamasi durumunda surekli metal kaybi olusur ve sonunda korozyona ugrayan
celik kullanilamaz duruma gelir. Bilesimde bulunan Ni ise, ostenitin kararhligini
arttirmakta ve matriste daha fazla karbon ¢6zinmesine neden olmaktadir. Bu da

mikroyapida karbir ¢okelmesini azaltmaktadir. Yiiksek Cr ve Ni’li dokme celikler



icerdikleri Cr ve Ni miktarina gore, Fe-Cr, Fe-Cr-Ni ve Fe-Ni-Cr alasimlari seklinde

siniflandirilabilir.

Fe-Cr-Ni dokme celikleri, en az u¢ temel alasim elementi icerdiginden, bu celiklerin
mikroyapisinda bulunan fazlar, Ggli faz diyagramlarindan ¢ikartilabilir ( Sekil 2.1).
Ancak faz diyagramlari, sadece denge kosullarini temsil etmekte olup, mikroyapi
hakkinda sinirli bilgiler vermektedir. Bu nedenle Fe -Cr-Ni celiklerinin oda
sicakligindaki  mikroyapi  bilesenlerini  belirlemede  genellikle  Schaeffler
diyagramindan (Sekil 2.2) faydalanilir. Orijinal Schaeffler diyagraminin eksenlerinde
sadece Ni ve Cr bulunmasina ragmen, modifiye edilmis Schaeffler diyagraminin
eksenlerinde, diger elementlerin etkisini de kapsayan nikel ve krom esdegerleri
(sirastyla Nies ve Cres) bulunur. Glntmuzde 6zellikle paslanmaz celiklerin kaynak
bélgesindeki mikroyapiyr belirlemede Schaeffler diyagrami yerine WRC 1992
diyagrami kullaniimaktadir (Sekil 2.3). Fe-Cr-Ni dokme celiklerin mikroyapisinda
matris ve karblr fazlarinin yani sira intermetaliklerde yer almakta olup, mikroyapi

bilesenleri asagida tanitilmistir [1].

2.1. MATRIS

Yuksek Cr ve Ni’li dokme celiklerin matris yapisi bilesime bagli olarak, ostenit ik
ve/veya ferritiktir. Ana alasim elementi olan Cr, ferrit sahasini genisletirken, Ni ise
ostenit sahasini genisletmektedir. Bunlarin yani sira, Zr, Ti, Sn, P, V, Nb, W, Mo, Al
ve Si gibi alasim elementleri ferritik matrisi, C, N, Mn, Cu ve Zn gibi alasim

elementleri ise Ostenitik matrisi kararli hale getirmektedir
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Sekil 2.1. Fe-Cr-Ni uclu faz diyagrami [2].
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Sekil 2.2. Modifiye edilmis Schaeffler diyagrami [3].
% Ni+30.% C+0.5% Mn+115% N

%Cr+% Mo+15%Si+2%Nb+3.%Ti
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Sekil 2.3. WRC 1992 diyagrami. A bdlgesi ostenit, A F bolgesi ostenit ve bir miktar
ferrit (6zellikle yuksek Nies), FA bolgesi ferrit ve bir miktar ostenit (6zellikle
yliksek Crg) ve F bolgesi de ferriti gostermektedir [4].

Ti, Sn, P, V, Nb, W, Mo, Al ve Si gibi alasim elementleri ferritik matrisi, C, N, Mn,

Cu ve Zn gibi alagim elementleri ise 6 stenitik matrisi kararli hale getirmektedir

Matrisin 0Ostenitik ve/veya ferritik oldugu celigin Cres degerinin Nies degerine

bolinmesiyle elde edilen degerden tahmin edilebilir;

Cres / Nigg = 1.0 — 1.3 ise, matris tumuyle ostenitik
Cres / Nigg = 1.3 — 1.6 ise, matris Ostenitik ve az bir miktar ferritik

Cres / Nigg = > 1.8 ise, matris hemen hemen ferritik ve az miktar déntigmemis

ostenitiktir [5].

Ferritik matrisli celikler dusiik soguk sekillendirme kabiliyetine sahip olup, yiiksek
sicaklik mukavemeti dusiktir ve kirilganhga karsi hassastir. Nispeten ylksek servis
sicakliklarinda tokluk daha yksektir. Bu celikler notr ve oksitleyici ortamlarda
kikurte karsi iyi direng gosterirken, redikleyici ve karbirleyici ortamlarda hasara

ugramaktadir.



Yuksek kalite gerektiren uygulamalarda, bilesiminde % 15-30 arasinda Cr ve % 5-25
arasinda Ni bulunan 6stenitik matrisli celikler kullanilmaktadir. Ostenitik matrisli
celikler soguk ve sicak sekillendirme islemlerine uygun olup, yuksek sicaklik
dayanimlari ferritik matrisli celiklerden daha fazladir. Bu celikler ayni zamanda daha
yuksek 1sil genlesme katsayisina, daha dusik 1sil iletkenlie ve de daha ylksek
oksidasyon ve korozyon direncine sahiptirler. Kukirt bilesiklerine karsi oldukga
hassas olmalarina ragmen C ve N difiizyonuna Kkarsi iyi bir dirence sahiptirler ve
artan Ni icerigi ile birlikte bu o6zellik gelisir. Genis sicaklik araliklarinda
mikroyapinin ytksek kararhligi ve mekanik yiklemeler altinda yiksek dayanim
gostermeleri %30’dan fazla Ni iceren celiklerin genel karakteristigidir. Bilesimde
% 2-4 araliginda Mo bulunmasi c¢eligin oyuklanma korozyon direncini gelistirir
ancak kati eriyik sertlesme etkisini disdrar. % 6 Mo’li celikler stper 6stenitik
celikler olarak da bilinmektedir. Bu celiklerde maksimum Si icerigi % 1 dir. Si
icerigi % 5 civarinda oldugunda celigin nitrik asit icindeki korozyon dir enci gelisir

[1].

2.2. KARBURLER

Ostenitik matris icinde karbiirlerin homojen olarak dagilmasi celigin yiksek sicaklik
mukavemetini arttirmaktadir. Bu nedenle demir esasli i1siya dayanikl alagimlarin C
icerigi yuksektir. Bazi karblrler, C icerigi % 0.20’nin Uzerinde olan celiklerin
mikroyapilarinda olusmaktadir. Soguk islem ile sekillenen 0Ostenitik celiklerde
genellikle % 0.25 civarinda C bulunurken dokim yontemiyle sekillenen ostenitik

celiklerde C miktari % 0.75 deg@erine kadar ¢ikmaktadir.

Yuksek Cr ve Ni’li celiklerin dokim yapisinda 6nemli segregasyonlar gelisir. Hem
dokum sartlarinda hem de ergime sicakligina yakin sicakliklardan yapilan hizh
sogutmada karbonun ¢ogu asiri doymus kati eriyik icinde kalir. Ardindan yapilan
yeniden isitma islemi (yaslandirma) ile karbirler ¢okelir. Yeniden isitma sicakhgi
distk ise, reaksiyon yavas ve c¢okelen karbirler daha incedir. Suneklik genellikle
celigin mukavemetinin artmasi ile azalir. Sertlestirme islemi sirasinda karbdrlerin
tane sinirinda gokelmesi onlenebilirse sertlikle beraber stineklik de gelistirilebilir.
Tane sinirlarina ¢cokelen karbur aglari gevreklesmeye neden olmaktadir ve genellikle

yliksek karbon iceren veya yiiksek sicakliktan yavasca sogutulan geliklerde olusur.



Fe-Cr-Ni dokme celiklerinde olusabilece k karbirler; MC, M23Cs, MgC ve M-C3 tipi
karburlerdir. Cokelme yerine bagh olarak, bu karburlerin etkileri farkhdir; (a) tane
sinirlarinda ¢okelen karburler, tane siniri mukavemetini arttirip tane sinirlarinin
kaymasini geciktirir, (b) matris igine ¢Okelen Kkarbirler matris mukavemetini
gelistirir. Yuksek Cr ve Ni’li ¢eliklerde M 3Cs tipi karbur ¢okeltileri yaygin olarak
gorilmektedir. Ti, Nb ve V gibi alasim elementleri MC tipi, Mo ise M ¢C tipi

karbdirlerin ¢okelmesini tesvik etmektedir [6-9].

2.3. INTERMETALIKLER

Fe-Cr-Ni celiklerinde yaygin olarak olusan intermetalik fazlar sunlardir; (a) Sigma
fazi o, (b) Chi fazi y, ve (c) Laves fazi n. Bunlar disinda G fazi, R fazi ve mu ()

fazi gibi diger intermetalik fazlar da literaturde belirtilmistir.

1927 de Bain ve Griffiths, Fe-Cr-Ni sisteminde sigma fazini bulmuslar ve gok gevrek
oldugundan “B bileseni” olarak adlandirmislardir. 1936 da Jett ve Foate, bu faza,
sigma fazi adini koymuglardir. 1951 de Bergman ve Shoemaker Fe -Cr sistemlerinde
sigma fazinin kristallografik yapisini belirlemisler ve bu konuda c¢alisma

yapmislardir.

Sigma fazi; Fe-Cr, Fe-Mo, Fe-V, Fe-Mn gibi ikili, Fe-Cr-Ni, ve Fe-Cr-Mo gibi tcli
ve hatta Fe-Cr-Ni-Mo gibi dortli sistemlerde gorilmustiir. Ostenitik celikl erde sigma
fazi cokeltileri 550-900°C sicakliklar arasinda olusmaktadir. Tipik bir sigma fazinin
kompozisyonu %55 Fe, % 29 Cr, % 11 Mo ve % 5 Ni’dir ve yaklasik olarak
(Fe, Ni)s (Cr, Mo), seklinde gosterilebilir. Genellikle sigma c¢okeltileri tane
sinirlarinda  6zellikle Gg bolumli tane sinin kavsaklarinda ve uyumsuz ikiz
sinirlarinda goralmustar (Sekil 2.4 ) [1,10,11].

Sigma fazinin ¢cokelmesi, ¢ok yavas bir kinetige sahiptir ve ¢okeltilerin olusmasi ¢ok

uzun zaman almaktadir. Bunun (i¢ nedeni vardir;

a) Karbon ve azot, sigma fazinda ¢6ziinmez (dolayisiyla sigma fazi normalde

karbdr ve nitrir cokeltileri olustukdan sonra gorulebilir).



b) Ostenitten cok farkli ve kompleks kristal yapisi sebebiyle sigma fazinin
cekirdeklenmesi zordur.

c) Sigma fazi yer alan elementlerce ¢ok zengindir ve bdylece ¢cok uzun diflizyon
sliresine ihtiyag vardir.

Sekil 2.4. AlSI 316 celiginde 700 °C de yaslandirma sonucu tane sinirlarinda sigma
fazinin gérinuma [1].

Chi fazi ilk olarak Cr-Ni-Mo celiklerinde Andrews tarafindan bulunmustur. Daha
sonra Kasper, chi fazini FessCri,Moso bilesimi ile tanimlamis ve kristal yapisi ile
ilgili detayll calismalar yapmistir. Hughes ve Llevelyn, chi fazinin Fe -Cr-Ni-Ti
sisteminde de bulundudunu tespit etmislerdir. Okafor ve Carlson, chi fazinin
FessCri2Moyg ile FessCri2Mo3Ti; arasinda gelisen genis bir bilesime sahip oldugunu
ve latis parametresinin dizenli bir Sekilde arttigini gostermislerdir. Chi fazinin

cokelme alani sigma fazina gore oldukca sinirlidir (600 -900°C) ve Mo bilesimine
baghdir.

C14 (MgZn,), C15 (Cu,Mg) ve C36 (MgNiy) olmak tzere (¢ ¢esit laves fazi vardir.
Ostenitik celiklerde genellikle siki paket hegzagonal yapiya sahip MgZn » tipi laves
fazi olusur. Fe ile ayni yuzey merkezli kilbik yapiya sahip Zn da laves fazi
olusturmaktadir. Bu fazlar ilk olarak F. Laves tarafindan bulunmustur.



BOLUM 3

KOROZYON

Korozyon, metalin iginde bulundugu ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyona girerek metalik ozelliklerini kaybetmesidir. Metallerin buytk bir kismi su
ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip, normal sartlar altinda bile korozyona
ugrayabilir. Bitlin metaller dogada mineral olarak bulunduklari hale dénusmek
egilimindedir. Dogada mineraller, s6z konusu metalin en duslik enerji tasiyan
bilesigi yani en kararl halinde bulunurlar. Bu mineraller 6zel metalurjik yéntemlerle
ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Ancak metallerin ¢cogu, element halinde,
termodinamik olarak kararli degildir. Uygun bir ortamin bulunmasi halinde Uzerinde
tasimis olduklari kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji tasiya n
kararli bilesikler haline donusmek isterler. Bu sebeple korozyon olayi enerji agiga
cikararak kendiliginden yirir. Bazi soy metaller hari¢ teknolojik éneme sahip biitlin

metal ve alasimlar korozyona ugrayabilir [ 12-14].

Statik kosullardaki salinim ile dinamik kosullardaki (6rnegin cigneme basinci
altindaki) salinim birbirlerinden dikkatle ayrilmalidir. Statik kosullarda elektrolit
icine daldirilmis malzemenin yizeyinde korozyon drinlerinden olusan bir
koruyucu veya yari koruyucu bir tabaka olusmaktadir. Boylece, 6rnegin amalgam
yuzeyinde korozyon urlnl olarak ortaya c¢ikan kalay, birikir ve korozyon hizini
disurdr. Boyle korozyon urunleri ylizeye gevsek bir sekilde bagl olabildikleri igin,
dis fircalama gibi islemlerle kolaylikla uzaklasirlar ve ardindan korozyon hizlarinda
artis tekrar ortaya ¢ikar. Sadece statik kosullarda amalgamin yizeyinden zamana
bagh civa saliniminda ciddi dususler olabilir [15] ¢unki yizeyde korozyon Urinleri
rahatsiz edilmeden bir tabaka olusturabilirler. Boyle bir durum séz konusu olmadig
icin, korozyon, dolayisiyla civa salinimi tim hiziyla devam edecektir. Ayni durum

kobalt esasli alagsimlar [16], altin ve gims igin de s6z konusudur [17].
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Dinamik kosullarda durum tamamen degisirken, gerilmeli korozyon g¢atlamasi
One cikmaktadir. Sadece statik kosullara gore araliklarla amalgamin yuklemeye
maruz birakildigi durumlarda toplam civa saliniminda artislar olur. Boyle yikleme

durumlarinda amalgam yiizeyi kirilabilir [18].

Korozyona ugrayan metal yuzeyinde elektron kaybina bagl olarak pozi tif iyonlar
olusur (Es.3.1’e gore). Aciga cikan elektronlar katodik bolgelerde indirgenme
reaksiyonlarinda harcanirlar (Es.3.2). Katotta elektronlarin harcanmasini saglayan bir
reaksiyon olusabilir. Bunun igin birgok ihtimal vardir ve genellikle ortamin sartlarina

baghdir:

Katot bolgelerinde cozelti icindeki metal iyonlari elektron alarak metal veya daha

disuik degerlikli iyonlara indirgenebilirler:
M* +e>M°veya M* +e > M?* (3.1)

gibi metal iyon rediksiyonu olabilir.

Cozeltide bulunan hidrojen iyonlar hidrojen gazina donusebilir:
2H" + 2¢"> H, (9) 32

Hidrojen iyonlari rediksiyonu veya; c¢ozeltide c¢Ozinmis havanin oksijeni
hidroksil iyonlarina rediklenebilir ki bu olay korozyonda en dnemli katodik

olaydir ve her tir sulu ortamdaki en 6nemli katodik reaksiyondur (Es. 3.3):
2H,0 + O, +4 (OH) - (3.3)

Bu olaylara reduksiyon reaksiyonlari denir. Elektrolit bu durumda katotta ihtiyac
duyulan iyonlari getirmeye ve anottaki korozyon drinlerini uzaklastirmaya
yarar. Bu basit elektrokimyasal hiicre prensibi ashinda bir pildir (Sekil 3.1).
Elektrokimyasal korozyonun sirekli olabilmesi igin, anottaki oksidasyon
reaksiyonlari ile elektron Uretimi, katottaki rediksiyon reaksiyonlari ile elektron

tlketimi tam olarak dengelenmelidir.
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Sekil 3.1. Korozyonun elektrokimyasal olusum dizeni: (a) Pil, (b) Korozyon
hlicresinde yer alan olaylar [12].

Elektromotif kuvvet serisi elektrokimyasal korozyonun temelini olusturur ve
elementlerin suda ¢oziinme egilimlerine gore dizenlenmis bir siniflamadir. Eger iki
metal bir elektrolite daldirilirsa ve elektriksel bir iletkenle birbirlerine baglanirsa, bir
elektrik ¢ift olusur. EMF (electromotive force= elektromotif kuvvet) serisi bize
sadece elektrokimyasal bir reaksiyon olup olmayacagini soyler, fakat olursa ne
hizda gerceklesecegini higbir zaman 6ngdremez. Korozyon, ancak ortamda belirli

bir metalin iyonlarina doygunluk s6z konusu olup, metal ylzeyinde kristallesen

kimyasal bilesiklerin olayl mekanik olarak engellemesi ile kismen durabilir.

3.1. KOROZYON TURLERI

Korozyonun cesitli tiirleri vardir: Oncelikle korozyon bolgesel (lokal) ve tek diize

(homojen) olarak ele alinir. Muhendislik agisindan daha 6nemli olan bdlgesel

korozyon 3 ana baglik altinda incelenir:
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a) Gozle gorilebilen korozyon (Makro Korozyon),

b) Mikroskopla gorilebilen korozyon (Mikro Korozon),

c¢) Karisik korozyon (Mikro+Makro Korozyon).

Cizelge 3.1. Bolgesel korozyonun siniflandiriimasi [19].

I — Makro Korozyon

IT — Mikro korozyon

IIT - Makro+ Mikro korozyon

Galvanik korozyon
Secici korozyon

Tabakalasma

Tanelerarasi korozyon
Gerilim korozyon catlamasi

Korozyonlu yorulma

Erozyon korozyonu
Titresimli korozyon

Hidrojen catlamasi

Aralik korozyonu
Oyuklanma korozyonu

Kavitasyon korozyonu

Cizelge 3.2°de korozyon tirleri sematik olarak sunulmustur. Bunlardan en cok

karsimiza cikan korozyon cesitleri ileride kisac a s6z edilmistir.

Cizelge 3.2. Korozyon tirleri [20].

Korozyon Tiirleri

Homojen Dagilimli Uniform ‘ Bolgesel

Makroskobik Mikroskobik
'ﬁ e Tanecler Arasi
e Aralik e Gerilmel
e Oyuklu e Erozyon
e  Secimli
e Erozyon

3.1.1. Galvanik Korozyon (Makro Korozyon)

Aralarinda potansiyel farki olan iki metal ayni elektrolitin igerisinde bulunuyorsa ve
de ikisi birbirine bir elektrik temas olacak sekilde yerlestirilmisse, bu iki metal

arasinda bir potansiyel olusur. Anot olan metalden katot olana dogru elektron akimi

13



gerceklesirken anot metalinde ¢oziinme gozlenir. Bu tip korozyona galvanik
korozyon denir. Bu nedenle farkli metaller bir arada kullaniilmamalidir. Ayni
metalden yapilmis alagimlar arasinda dahi dretim islemlerine bagh potansiyeller
olabilir ve galvanik korozyon ortaya cikabilmektedir. Sekil 3.2'de galvanik

korozyonun mekanizmasi verilmistir.

Plal:
WVida
J \
Cr : %X, Cr : %X,
Ni %Y, Ni : %Y,
Mo: % Z; Mo : % Z,

Sekil 3.2. Galvanik korozyon [24].

Korozyon olaylarinda metaller higbir zaman kendi iyonlar ile denge halinde
bulunmaz. Bu nedenle galvanik korozyon olaylarinda standart elektrot potansiyelleri
yerine, galvanik seride yer alan deniz suyu igindeki potansiyellerinin alinmasi daha
uygundur [12-22].

Galvanik bir hiuicrede korozyon hizi, yuritiicii kuvvet olan anot ve katot arasindaki
potansiyel farkina baghidir. Ancak bu fark, polarizasyon nedeni ile zamanla
azalir. Polarizasyon genellikle katot bdlgesinde goérilir. Galvanik korozyon
hizina ayni zamanda, c¢evre elektrolitin iletkenligi ve katot/anot ylzey alani
orani da etki yapar. Eger elektrolitin iletkenligi yuksek ise korozyon genis bir
alanda kendini gosterir. iletkenligin disiik olmasi halinde iki metalin temas ettigi
bolgede dar bir alanda siddetli olarak ortaya ¢ikar. Katot/anot yiizey alani orani da
pratikte blyuk 6nem tasir. Bu oranin buyik olmasi yani blyuk bir katot ylzeyine
karsi anot ylzey alaninin kicik olmasi, anot akim yogunlugunun artmasina ve dar
bir bolgede siddetli korozyon olusmasina neden olur [ 12, 13, 21, 22].
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3.1.2. Tanelerarasi Korozyon ( Mikro Korozyon)

Tanelere gore tane sinirlar daha aktif yapiya sahiptir. Bu durum iki farkli ortam
olusturur. Bir paslanmaz celik belirli bir sicakliga isitilip sogutuldugunda, Cr, C ile
reaksiyon meydana getirir. Cry3Cglar tane sinirlarina ¢oker, dolayisiyla tane sinirli
Cr'ce fakirlesir ve bu bolgeler Cr'ce zengin tane icleri ile bir galvanik cift olusturarak
¢ozlnurler. Tanelerarasi korozyonun en tipik érnegi paslanmaz celiklerde gortlur
(Sekil 3.3). Bu celikler yiksek sicaklikta 1sil isleme tabi tutulursa veya kaynak
yapilirsa, celik icinde bulunan C ile Cr, Cr,3Cs bilesigini olusturur. Cr3Cs kendisi
korozyona ugramaz. Ancak, taneler arasindaki sinir bdélgelerinde birikerek bu
bolgeleri korozyon agisindan zayif bir hale getirir [12, 13, 21, 22].

Krom katbit _1_7__ Siarda toplanan
pkeltisi  ~e \$Y_—>< taneler
gokeliisi S L 1
_/'/ / \

& -
Kromu azaltig ——
bilge

Sekil 3.3. Paslanmaz celikte taneler arasi Cr»3Cg gOkeltisi [21].

Sekil 3.4'te 316L paslanmaz celigin normal sartlardaki mikro yapisi ve tanelerarasi

korozyona ugramis 316L paslanmaz celigin mikro yapisi verilmistir [23] .
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a)Normal mikroyapi b) Tanelerarasi korozyona ugramis mikroyapi

Sekil 3.4. a) 316L paslanmaz ¢eligin normal mikro yap isi ile b) Tanelerarasi
korozyona ugramis mikro yapisi [24].

3.1.3. Oyuklanma Korozyonu (Makro Korozyon)

Oyuklanma, aciktaki metal yuzeyleri Gzerinde olusan lokalize korozyon saldirisi
olarak tanimlanabilir. Oyuklanma belirli bir ortamda, metalin potansiyeli, metal
oksit filminin anodik ¢6zinme (oyuklanma) potansiyelini gectiginde gerceklesir.
Belirli bir ortamda, metalin anodik oyuklanma potansiyeli, korozyon potansiyeline
esit veya daha dusuk ise, spontane, yani kendi kendine, bir oyuklanma olusmasi
beklenmelidir. Metaller ve alasimlari yuzeylerinde olusan oksit Urinleri etkisi ile
korunabilirler. Bu nedenle, metalin korozyon direnci, metalin icinde bulundugu
belirli ortamda ylzeyinde olusabilen oksit tabakasinin devamliliina ve
koruyuculuguna baghdir. Cogunlukla korozyon saldirisi yine de devam eder, ancak
korozyon hizi ihmal edilebilir bir seviyeye iner. Bu duruma pa sif durum denir: Metal,
yuzeyinde pasif film olusmasi ile korunmali bir hale gelir. "Pitting potential”, yani
oyuklanma (cukurcuk) gerilimi (potansiyeli), oyuklanmanin basladigi, "volt"
cinsinden verilen potansiyeldir. Oyuklanma geriliminden daha dislk ger ilimlerde
dahi pasif film yer yer bozulur ve oyuklanmanin basladigi yerlerde akim
yogunlugu cok yukselir, ancak yeni bir oksit filmi olusmasi ile "yara iyilesir".
Metalin pasiflesmesi gercegi, hi¢ ¢oziinmeyecedi anlamina gelmez. Korozyonu
olusturan itici gii¢ her zaman vardir, ancak pasif filmin olusmasiyla ¢oziinme

yavaslar. Pasif tabakadaki Cl = iyonlari film tabakasini zayiflatir, bdylece "pitting",

yani oyuklanma (cukurlasma) korozyonu baslatirlar ve ortamda CI~ iyonlari
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bulunmamasi, film tabakasinin bu tir korozyona karsi daha direncli hale gelmesini
saglar [12, 13, 21, 22].

Oyuk igindeki en derin yerdeki metal atomlarinin iyonize olarak ¢ozeltiye ge¢mesi ile
oyugun daha da derinlesmesi s6z konusudur (Sekil 3.5). Bu tlr korozyon oldukca
hizli gerceklesebilir ve harabiyet diizgun bir ylizeyde beklenenden ¢ok daha erken
meydana gelebilir. Bu yizden malzeme seciminde, malzemenin kullanilacagi

ortam iyi analiz edilip daha sonra malzeme secimi yapiimalidir.

Yuzeyin parlatilmasi, ¢ogu kez cukurcuk korozyonuna Onemli etki yapar.
Oyuklanma korozyonu ya da yerel korozyon parlatilmis ylizeylerde bilenmis ya da
asitle asindirilmis yulzeylerden daha az olur. Genellikle parlatilmis yiuzeylerde
olusan c¢ukurcuklar daha buyUktirler ve pirizli ylzeylerde olusanlardan daha

cabuk metal igine islerler [22].
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Sekil 3.5. Oyuklanma ile olusan bir korozyon hiicresi.

Cukurun dibi bir anot gorevi gorirken, cukur agzindaki yilizeyler katot gorevi

gérmektedirler. yonik akim elektrolitten gecerken, e lektronik akim metalden geger.
3.1.4. Aralik Korozyonu (Makro Korozyon)

Genellikle sizinti nedeniyle dar araliklarda olusan, hizlanmis bir korozyon tirddur.

O2’nin az oldugu yer anot, ¢ok oldugu yer katot olarak davranarak korozyon
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gerceklesir (Sekil 3.6). Bir alasimin homojen olmamasi korozyonu hizlandirir [25].
Boyle bir durumda, ayni metalin rastgele farkli bdolgelerinde anodik, baska

bolgelerinde katodik alanlar olusabilir (Es. 3.5).

Aralik korozyonun olusma mekanizmasi, metalin ¢ziinmesi ve oksijenin hi droksil

(OH-) iyonuna indirgenmesi ile olur (Es. 3.5).

Yikseltgenme: M —> M?* + 2¢” (3.4)

Indirgenme:  %0,+H,0+2e” —» 20H (3.9)

Baslangicta, araliklarin icinde ve bitin yizeyde bu tepkimeler ayni bicimde
yurdrler. Metal ve ¢ozeltide yiklerin korunma ilkesi korunur (Es. 3.5’e gore). Metal
iyonunun olusmasi sirasinda salinan her elektron hemen oksijenin indirgenmesi
icin harcanir (Es. 3.7). Kisa bir stire sonra aralik i¢indeki oksijen, ulasimin
(konveksiyon) sinirli olmasi nedeniyle, tikenir ve béylece bu bélgede oksijenin
indirgenmesi durur, bu korozyon durumunda herhangi bir degisme olus turmaz.
Clnkd aralik icindeki yiizey genellikle dis ylzeye oranla ¢ok kiguktir ve boylece
toplam oksijen indirgenme hizi hemen hemen degismemis olarak kalir. Bu nedenle
oksijenli ve oksijensiz korozyon hizi ayni kalir. Oksijenin tilkenmesi ¢cok 6nemli
ve dolayli bir etki olusturur. Bu etki zamanla daha etkin olur. Oksijen tlikendikten
sonra kapali bolgede oksijen indirgenmesi olmaz, ama metal ¢ozinme si Sekil 3.6'da
gosterildigi gibi artar. Aralik icindeki potansiyel metal yizeyine (katot) aralik
yuzeyine karsi ancak 50-100 mV daha buyuktir. Yine de aralik icinde metal
coziinmesi (anot) artar (aktif bélge). Bu artisla aralik icinde arti yikler (M*?) cogalir

ve bu artis klorr iyonlarinin bu dolaya go¢ etmesiyle dengelenir.

M*™24+2CTI —»  MCh (3.6)

MCL+2H,0  —» M(OH); +2HCI (3.7)
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Alkali metal disindaki metal tuzlari, metal klorlr ve sulfatlari da icinde olmak
Uzere suyu hidrolizlerler [22].

Sekil 3.6. Aralik korozyonu (crevice corrosion) [26].

Aralik bolgesindeki metal, anot gibi davranmakta ve galvanik pil olusumu
sonucunda c¢oézinmektedir. Anotta asiri pozitif iyonlarin olusumuna yol agan bu
durum klorir iyonlarinin aralik bdlgesine ulasmasi ile dengelenmektedir. Arahk
bolgesinde olusan titanyum-kloriir kararsizdir ve kicuk miktarlarda HCI
olusturacak kadar reaksiyona girmeye hazirdir. Baslangicta olusan bu reaksiyonlar
cok yavastir. Ancak catlagin sinirli hacmi icinde pH degerini 1 gibi ¢cok dusuk
sevilere ¢ekebilmektedir. Bu durum, yeni olusan korozyon potansiyelini siddetli
hale getirinceye kadar hizlandirmaktadir. Titanyumda aralik korozyonuna daha
cok sicak Klorir ¢ozeltilerinde rastlanmakta ise de bu durum iyodur (I ~), bromir
(Br™) ve (SO4?) siilfat ¢ozeltilerinde de goriilmektedir. Ortam sicakh§inin artmasi ile
Cl™ iyonlarinin konsantrasyonunun artmasi, ¢ozulmis oksijen konsantrasyonunun
azalmasi ve artan pH degerleri aralik korozyonu hassasiyetini de artirmaktadir.
Yuksek pH degerindeki c¢ozeltilerde sicaklik 120°C 'nin (zerine ¢ikmadigi surece
Ti'nin de aralik korozyonuna rastlanmamaktadir. Disik pH degerlerinde ise aralik
korozyonu 120 °C'nin altinda olusabilmektedir [27].
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Nadiren bahsi gegen elektrokimyasal korozyonlardan biri tek basina olur. Genellikle,
iki veya daha fazla mekanizma ayni anda isler. Ornek vermek gerekirse, iki metal
temas halindeyse, iki metalin benzememesi ve birinin daha soy olmasi nedeniyle daha
az soy olanda galvanik korozyon meydana gelir (amal gamda oldugu gibi). Ayni
sirada, aralarindaki dar aralikta c¢ozelti kimyasindaki degisiklikler (6rnegin bir
bolgede O, konsantrasyonunun dismesi), bir konsantrasyon hicresi olusmasina ve
aralik korozyonuna neden olur. Bunlara ek olarak, amalgamin homojen ol mayan
yapisi ve por6z bir korozyon Uriini varhi@i, yerel galvanik hicreler olusturur,

bdylece korozyon saldirisini ivmelendirir [28].

3.1.5. Gerilmeli Korozyon Catlamasi (Mikro Korozyon)

Korozyonun etkisine, mekanik zorlamalarin da eklenmesi, gerilmeli koro zyonu

catlamasi ve korozyon yorulmasi gibi ¢ok énemli problemlere neden olmaktadir.

Gerilmeli korozyonun ortaya ¢ikabilmesi igin, malzemeye cekme veya basma
yoninde gerilme uygulaniyor olmali, mevcut bir catlak baslangici ve olayi
destekleyici bir elektrolit bulunmalidir. Catlak baslangiglari, malzemenin yiizeyinde
ve biyulklukleri mikroskopik 6lgegin altinda olabilen, mekanik gerilme ile
korozyonun birlikte etkimesi sonucu ortaya c¢ikan sureksizliklerdir. Catlak
baslangicinin ucunda gentik etkisi ile gerilme yidilmasi ve dolayisiyla plastik sekil
degistirmis bir bolge meydana gelir. Bu bolge yiksek dislokasyon yogunlugu
nedeniyle kismen azalmis olan gerilme yigilmasi ve catlak biyumesi ile tasiyici
esit kigilip ortalama gerilme yikseldiginden catlak tekrar etk inlik kazanir. Boylece
catlak ilerlemesi hizlanarak parcanin kisa zamanda kirilmasina yol acgar. Gerilme
korozyonu catlagl, malzeme ve elektrolite gore degiserek hem taneler arasinda hem

de tane icinde, her tirdeki malzemede gelisebilmektedir.

Hidrojen gevrekligi adi verilen korozyon turl, gerilme korozyonu olarak
nitelendirilmektedir. Zira gerilme korozyonunda catlak basladiktan sonra karsilikli
etkilesim ile olay giderek hizlanirken, hidrojen gevrekliginde ise 6nce atomik
hidrojen, drnegin bir katodik reak siyon sonucu ortaya ¢ikip malzeme igine yayinir;
daha sonra hidrojen molekiilii meydana getirirken i¢ gerilmelere ve dolayisiyla

catlamalara neden olur.
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Gerilme korozyonu ile ayni mekanizmaya dayanan korozyon yorulmasinda ise
elektrolit olmadan da, sadece degisken zorlamalar altinda yizeyde c¢ikinti ve
girintiler, yani uglarinda dislokasyon yogunlugu yuksek olan derin catlak
baslangiclari olusabildiginden, ¢ok aktif olmayan bir elektrolitde de korozyon
yorulmasinin gorilmesi mimkundir. Sehir suyu dahi yorulma dayaniminin énemli
oranda azalmasina yol acabilir. Fakat ortamin korozif olmasi Sekil 3.7'de
goraldigt gibi catlak gelisiminin baslama ve blyumesini daha da
hizlandirmaktadir.

Bu tir bozunmalara petrol ve kimya endustrisinde sikca rastlanir. Hidrojenin met al
icerisini difuzyonu ile olusur (Es. 3.8). Bozunma icin gerekli hidrojen cesitli
kaynaklardan saglanabilir (Es. 3.9). Korozyon agisindan en ilging olani katodik olay
sirasinda yani hidrojen reaksiyonu ile tretilen hidrojendir.

H" " +e —> H (3.8)
2H — H (3.9)

Birbiri (zerine kayan yizeylerin bulundugu metallerde oksit filminin olusmasi

devamli énlendiginden, bunlardaki catlak gelisimi daha hizli olabilmektedir.
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Sekil 3.7. %18 Ni celiginde, korozyonun yorulma dayanimina etkisi [29].
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Korozyon yorulmasi, hemen hemen sadece taneler igi catlaklar seklinde ilerleyen bir
korozyon turadur. Kullanilan malzemelerdeki yorulma zamani, yorulma catlagini
baslatmak ve bu catlagi kritik olmayan boyutlardan kritik boyutlara gelistirmek igin

gerekli salinimlarin toplami olarak tanimlanabilir [29, 30].

3.1.6. Segici (Selektif) Korozyon ( Makro Korazyon)

Secici korozyon alasim elementlerinden birinin korozyona ugrayarak ayrilmasidir.
En yaygin drnegi piringten cinkonun ayrilmasidir. Bu olaya dezinfikizasyon veya
cinko kaybi denir. Benzer olay diger alasimlar icinde gecerlidir. Mesela altin -glimus
alasimi seyreltik nitrik asit ¢ozeltisi icinde daldirildiginda gimustn ¢dzindigu ve
geriye sadece altinin kaldigi gorilir. Bakir cinko alasimlarinda olusan ¢inko
azalmasi veya dokme demirde matrisin ¢6zi mi ve olusan grafitlesme olayi da bu tur

korozyona 6rnek olarak verilebilir [20].

3.1.7. Erozyon Korozyonu ( Mikro+Makro Korozyon)

Malzeme yiizeyi ile ortam arasindaki hiz farkindan dolay olusan bozunma turudur.
Erozyonlu korozyonda hem kimyasal hem de mek anik etki ayni anda etki etmektedir.
Mekanik etki veya kimyasal etkiden hangisinin daha etkin oldugu ortam sarlarina
baghdir. Erozyonun asindirici etkisi nedeniyle korozyon sirasinda olusan korozyon
urnleri mekanik etki yapmaktadir. Bozulan yiizeylerin g6 runimleri akim yoéni
dogrultusunda yumusak engebelerden olusur ve fazla derin degildir. Erozyon etkisi
yuksek akma hizlarinda ve turbilans ve ¢arpma olaylarinin fazla oldugu durumlarda

cok fazla olur [20].
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Sekil 3.8. Yogunlastirici tip duvarlarinda meydana gelen erozyonlu korozyon [20].

3.2. ALASIM ELEMENTLERININ KOROZYONA DIRENCINE ETKISi

Maksimum % 2,06 karbon igeren demir karbon alasimlari celik olarak adlandirilir.
Celikler halen glinimuzde en yaygin kullanilan malzeme grubunu olusturmaktadir .
Celikler yalin karbonlu olabilecegi gibi, cesitli 6zelliklerin gelistirilebilmesi icin bazi
alasim elementleri icerebilirler. Celik bunyesinde bulunan elementler; istenerek
katilan alasim elementleri ve bunlarin yaninda uzaklastirilmak istenen, 6zellikle re

kot yonde etkili elementlerdir. Celiklerin alasim elementleri ve etkileri sunlardir:
3.2.1. Karbon (C)

Celiklerin temel alasim elementi olan karbon, celiklerin Gretim islemleri sirasinda
yapidaki yerini alir. Karbon miktari, ¢eliklerin mekanik 6zellikl erini en gok etkileyen
faktordur. Karbon, celigin akma ve cekme mukavemetini artirir, yiizde uzamayi,
sekillenebilirligi ve kaynak kabiliyetini azaltir. islenebilirligin 6n planda oldugu
celiklerde karbon miktari dusik tutulmah, dayanim degerlerinin ylksek olmasi

gerektigi durumlarda ise ¢eligin karbon icerigi yiksek olmalidir.

Dustk karbonlu yumusak celiklerin sekillendirilmesi sirasinda meydana gelebilecek

en O6nemli problem mavi gevrekliktir. Bu olay karbon (ve/veya azot) atomlarinin

23



kiglk ¢caph olmasi nedeniyle kolay yayinmalarindan kaynaklanir ve isleme sirasinda

kirilganlik yaratir.

Mavi Gevreklik: Yumusak celikler 270-350 °C arasinda sekillendirilirlerse kiigiik
capli atomlar hizli bir sekilde yayinir. Yayinan atomlar dislokasyonlari kilitleyerek
malzemenin akma siniri noktasini yukseltir. Dolayisiyla malzeme daha gevrek
davranir. Sozi edilen sicakliklar arasinda geligin aldigi renk mavi oldugu icin bu

olaya mavi gevreklik denir [30].

3.2.2. Krom (Cr)

Krom paslanmaz ¢eliklerin temel alasim elementidir. Krom, korozyon ve oksidasyon
direnci saglar. Sertlesebilme kabiliyetini artirir. Ylksek karbonlu celiklerde asinma
direncini yukseltir. Krom karbon ile tane sinirlarinda biriken Cr ,3Cg bilesigini
olusturur. Olusan bu bilesik paslanmaz geliklerde tane sini rlarindaki krom miktarini
paslanmazlik siniri olan %12 nin altina geker. Bu bilesik ylksek sicakliklarda karbon
yayiniminin hizlanmasi ile kolayca meydana gelir ve kaynakli paslanmaz celiklerde,

kaynak dikisi yakinlarinda kaynak bozulmalarina neden olur [3 1].

3.2.3. Nikel (Ni)

Nikel darbe toklugunu ve tavli celiklerde dayanimi artirir. Nikel dstenitik paslanmaz
celiklerin kromdan sonra ikinci en 6nemli alasim elementidir. Ostenitik paslanmaz
celiklerde ki nikel miktari % 7-20 arasindadir. Nikel ostenit kararlastirici bir
elementtir ve Ostenitik paslanmaz celiklerin, adindan da anlasilacagl gibi oda
sicakliginda bile kafes yapisi YMK dir. YMK kafes yapisi ostenitik paslanmaz

celiklere ylksek sekillendirilebilme 6zelligi kazandirir [31].

3.2.4. Molibden (Mo)

Tane buylUmesini Onler, sertlesebilme kabiliyetini artirir. Menevis gevrekligini
giderir. Menevis sicakhigindan yavas sogumalarda bazi alasimlarin tane sinirlarinda

karbir cokelmesi meydana gelir, bu da kirilganliga neden olur. Molibden bu olumsuz
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etkiyi ortadan kaldirir. Ayrica molibden celiklerin strlinme ve asinma direncini

yukseltir. Alasimli takim celiklerinde 6nemli bir alasim elementidir.

Paslanmaz celiklerde ozellikle oyuklanma korozyonunu engelledigi igin korozyon
direncini 6nemli olctde artirir. Bazi mikro alasimli celiklerde nitriir veya karbonitrir

olusturan alasim elementi olarak molibden kullanilir [30].

3.2.5. Mangan (Mn)

Mangan da karbon gibi tretim islemlerinde celik yapisinda yer alan bir elementtir ve
celigin dayanimini arttiran etki gosterir. Bunun yaninda sertlesebilme ve kaynak
kabiliyetini de artirir, ostenit kararlastirict bir elementtir. Manganin en 6nemli
ozelligi kukartle MnS bilesigi yapmasi ve demir kikirt FeS bilesigi olusumunu

engellemesidir. FeS sicak kirilganliga neden olur [ 31].

3.2.6. Silisyum (Si)

Silisyum oksijen giderici olarak kullanildigi igin celik icinde yer alir. Celigin akma,
cekme dayanimini ve elastikiyetini artirir. Celik yapisindaki silisyum miktar
azaldikga tufal yapma orani artar. Silisyum ucuz bir alasim ele mentidir, yaygin
olarak yiksek elastikiyet gerektiren yay celiklerinde kullanilir. Ayrica elektriksel

akim zaiyatini 6nleyen bir elementtir.

Silisyum miktari fazla olan filmasinler ¢ok kiguk ¢aplara indirilmeleri zordur. Cunku
silisyum, malzeme tel haline getirilirken teli sertlestirir ve kopmalara neden olur.

Filmasinlerde bu ylzden dusik silisyum tercih edeler [31].

3.2.7. Vanadyum (V)

Tane kicultme etkisi yaparak celiklerin akma ve c¢ekme dayanimlarini oldukga
artirir. Ayrica sertlesebilme kabiliyetini artirir, menevisleme ve ikinci sertlesmede
olumlu etkileri vardir. Alasimli takim celiklerinde kullanim yeri olan bir alasim

elementidir.
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Vanadyum, tane kigiltiici ve karbir yapici etkisi ile mikro alasimli celiklerde
niyobyum ve titanyum ile birlikte kullanilan bir mikro alasim elementidir. Mikro
alasimlh celiklerde alasim elementleri toplami % 0,25’i gecmez. Bu elementler tek,
ikili ve U¢li kompozisyonlar halinde mikro yapi icerisinde olusturduklari karbonitrir
cOkeltileri ile tane boyutunu inceltmelerinin  yani sira cokelti sertlesmesi

mekanizmasiyla dayanimi artirirlar [31].

3.2.8. Tungsten (W)

Asinma direncini artiran, sicakta sertlijin muhafazasini saglayan bir alasim
elementidir. Ozellikle hiz geliklerinde olmak tizere alasimli takim celiklerinde yaygin

olarak kullanilan bir alagim elementidir [32].

3.2.9. Bakir (Cu)

Akma ve cekme dayanimini arttirir, yiizde uzamayi ve sekillenebilirligi azaltir.
Soguk cekilebilirligi kotu yonde etkiler. Bu ylzden bilesimlerde ki bakir oranin

olabildigince dustik olmasi istenir. Korozyon dinencini yikselten etki gosterir [32].

Cizelge 3.3. Celige alasim elementlerinin etkileri [32].
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33.  SIVI ICINDE KOROZYON UZERINE  METALURIJIK
DEGISKENLERIN ETKISi

Saf metaller dusuk mekanik dayanima sahiptirler ve bu nedenle mihendislikte
az kullanihirlar. Siklikla, bircok elemental metalin karisimi olan ve a lasimlar diye
adlandirilan daha dayanikli metalik malzemeler kullanihir. Yaygin olarak kullanilan
alasimlar mekanik ve fiziksel 6zellikler, Gretim ve korozyon bakimindan iyi bir kalite
kombinasyonuna sahiptirler. Uygulamaya gore ozellikleri dikkate alinara k, alasim
secilir. Alagimlar elde etmenin temel amaclarindan biri korozyon direncini
artirmaktir. Korozyon direnci, alagsimlar olusturularak cesitli yollarla degistirilebilir.
Alasim olustururken malzemenin soylulugu arttirilarak, korozyon direnci (zerine
termodinamik bir etki olusturulabilir. Secilmis belirli miktarda bir elementin
katkisiyla, malzeme yilzeyinde olusan oksit film tabakasinin stabilitesi ve
koruyuculugu artirilabilir. Ornek olarak demire krom ilavesinin korozyon direnci
uzerine oldukca bulylik bir etkisi olur [26]. Bu sekilde, maddenin tekdize
(homojen) korozyon direncini artirict yontemler ise, maddeyi oyuklanma veya
tanelerarasi korozyon gibi bolgesel korozyon olaylarina daha dayanikli hale
getirebilmektedir. Malzemelerin mekanik 6zelliklerinin cogunu diizeltmek igin, 1sil
islemler uygulanmaktadir. Ne yazik ki, bu uygulamalar sonucu sertlik ve
dayanikhlik gibi 6zellikler olumlu yénde degismesine karsilik, korozyon direncleri
dismektedir. Soguk islemler sonucu da madde iginde olusan i¢ gerilimle r, daha sonra
gerilmeli korozyon gatlaklarina neden olur. Metaller ¢ozelti iginde genellikle iki tur
davranis sergilerler [33].

Tip I: Korozyon veya anodik akim, potansiyelle birlikte monotonik olarak artar.

Diger bir deyisle, korozyon potansiyeli artisi, korozyon hizini da arttirir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. Metallerin ¢ozelti icindeki davraniglarindan Tip |I.

Tip Sekil 11: Anodik akim baslangicta potansiyelle birlikte yikselir (aktif davranis),
sonra kigik sabit bir defere kadar duser (pasif davranis), ve son olarak tekrar
yukselir (transpasif) (Sekil 3.10).

TRANSPASIF

EmV)

| AKTIF

Logi (mA/cm™)

Sekil 3.10. Metallerin ¢ozelti igindeki davranislarindan Tip 11.
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Bu iki tip davranis bir alasimin, 0Ornegin elastisite modulu gibi igyapisindan
kaynaklanan bir 6zelligi degildir, alasimin belirli bir ortamdaki etkilesiminin
sonucudur. Daha acik bir anlatimla, bir alasim bir ¢ozeltide Tip | davranis
gosterirken, baska bir ¢cozeltide Tip 11 davranis sergileyebilmektedir. Bir metalin
bir ortamdaki potansiyeli metal -¢cozelti araylzeyindeki rediksiyon-oksidasyon
olaylarinin dengesi tarafindan etkilenir. Bir metal ¢ozeltiye batirildiginda net bir
akim olusmadigi icin, metalin potansiyeli olarak anodik ve Kkatodik cizgilerin
kesistigi yere denk gelen potansiyelden bahsedilir. Katodik ¢izgi ne kadar yiksek
olursa, ¢Ozeltinin okside etme glcl o derece yiksek olur, yani daha okside edici bir
cozeltide metalin potansiyeli de buna bagl olarak daha yiliksek cikar. Teorik olarak,
metal-cozelti potansiyeli tam olarak Olcllemez, ama yaklasik bir potansiyel,

degismeyen referans potansiyeli dikkate alinarak ol¢llebilir.

Metallerin korozyona egilimi elektromotif serideki yerlerine gore bellidir
(Cizelge 3.4). Negatif elektrot potansiyeline sahip elementler reaktiflerdir, yani
hidrojen iyonu ile eslestirildiklerinde kolay iyonize olurlar, pozitif olanlar reaktif
degillerdir, yani zor iyonize olurlar ve soy metaller olarak adlandirilirlar
[12, 13, 21, 22, 34]. Diger taraftan, Al veya Ti gibi elementler negatif potansiyel
degerlerine sahip olmalarina karsin, yiizeyle rindeki pasif bir oksit tabakasi
nedeniyle, korozyona karsi direnclidirler. Aktif metallerin korozyon hizlan
pasiflere gore daha yuksektir. Metal ve alasimlarinin korozyon hizlari kimyasal
ve elektrokimyasal yontemlerle belirlenebilir [12, 13, 19, 21, 22]. Kimyasal

yontemler 3 tanedir:

a) Korozyona ugrayan metal ve alasimin kutle kaybi hesabi ,
b) Korozif ortamdaki korozyon Grlnlerinin miktari ,

c) Korozyon reaksiyonu sirasinda olusan gaz miktarinin hesaplanmasi.

Korozyon testleri basli§i altinda bu konu daha ayrintili olarak anlatilacaktir.
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Cizelge 3.4. Metallerin Elektromotif Serisi (Degerler 25 °C'de gecerlidir) [12] .

Metal Iyon Potansiyel (V) Reaksiyon

Altin Au ™ +1.36 Au” +3e = Au
Platin Pt** +0.86 Pt +2 = Pt

Paladyum Pd +0.82 Pd“+2 = Pd
Civa Hg ™ +0.80 Hg ™ +2e = Hg
Giimiis Ag” +0.80 Ag"+e = Ag
Bakir Cu* +0.47 Cu' +e = Cu
Hidrojen H' 0.00 (Referans) 2ZH" +2e = H
Kursun Pb** -0.13 Pb""+2 = Pb
Nikel Ni ** -0.25 Ni“+2 = Ni

Kobalt Co™ -0.28 Co™+2 = Co
Demir Fe ™ - 0.44 Fe ™ +2 = Fe

Krom Cr* -0.74 Cr¥+3 = Cr

Krom AT -0.91 Cr®+2 = Cr

Cinko Zn ™" -0.76 Zn™ +2 = Zn

Titanyum T = -1.63 Ti“+2 = Ti

Aluminyum Al™" - 1.66 Al”"+3e = Al

Sodyum Na* -2.71 Na"+e = Na
Kalsiyum Ca™ -2.87 Ca™+2 = Ca
Potasyum K* -2.93 K'+e = K

3.4. KOROZYON TESTLERI

Korozyon bircok sekilde dlgllebilir: Alasim ylzeyi gorsel olarak incelenerek, bir¢ok
cesit elektrokimyasal test uygulanarak salinan elementlerin indirekt olarak elektron
akimlarinin - Olgiimiyle veya salinan pargalarin direkt olarak spektroskopik

yontemlerle 6l¢ilmesi ile degerlendirilebilinir.
Bu amagla yapilan laboratuvar deneyleri:
a) Hizlandirilmis deneyler (karsilastirmali deney) ,

b) Elektrokimyasal deneyler, olarak ikiye ayrilir.
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Elektrokimyasal deneyler cok kisa sirelidir ve termodinamik ve kinetik olarak
malzeme davranisini ve korozyon hizini verir. Bu deney sonuglari bize tahminlerde
ve yorumlarda bulunma imkanini tanir, ancak korozyon olay! olduk¢a karmasik
oldugu ve bircok fiziksel ve kimyasal faktorden etkilendigi igin, kesin sonuclar

vermez.

3.4.1. Elektrokimyasal Teknikler

In vitro elektrokimyasal tekniklerin, ¢ok disuk korozyon hizlarini bile 6lgebilecek
kadar hassas olduklari bilinmektedir [35]. Klinik olarak, tam dogru ve uygun bilgiler
verip vermedigi tartisma konusu olmasina ragmen, giiniimiizde bu teknikler korozyon
Olcimi yapilan calismalarin temelini olusturmaktadir. C tinki kolay ve hizhidirlar.
Bu yontemlerden biri potansiyodinamik polarizasyon teknigidir. Bu teknik, anodik
yuk, acik devre, oyuklanma ve pasivasyon potansiyelleri ile ilgili ayrintili bilgiler
verebilmektedir. Bunlarin disinda, pasif bolgeyi ve oyuklanma korozyonuna
karsi hassasiyeti de gostermektedir. Acik devre potansiyeli, yani alasimin belirli
bir cevrede olusan kendi potansiyeli, alasimin galvanik bir eslesmede anot mu yoksa
katot mu olacagini belirlemek igin yararlidir. Potansiyodinamik polarizasyon
tekniginin bazi zaaflari vardir. Kisa sireli bir test oldugu igin, bir alasimin uzun bir
zaman dilimindeki korozyon davranisi hakkinda bilgi edinmek icin tek bir deney
yeterli degildir. Bu nedenle, metal ve metal alasimlarin diizenli deneysel yontemi
olarak yetersiz goriinse de, bu sorunun (Ustesinden deneylerin bircok kez
yapilarak, tekrarlanabilirliginin kesinlestirilmesi ile gelinebilir ve bdylece uzun
zaman arahigindaki korozyon davranisi hakkinda da saglikh &éngorulerde
bulunulabilir [36].

Elektrokimyasal korozyon 6lctimlerinin en biylk avantajlarindan biri, her bir etken
faktorin ayri ayri incelenebilmesidir. Ozellikle pasif tabakalarin olusumu ve
davranislari daha iyi anlasilabilir. Pasifligin bozulmasi birden fazla korozyon
cesidiyle baglantihdir:

a) Daha aktif fazlarin selektif ¢oziinmesi,

b) Oyuklanma korozyonu (pitting corrosion),
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c¢) Aralik korozyonu (crevice corrosion),

d) Tanelerarasi korozyon.

Korozyon davranisi baska faktorlerin yaninda asidik bilesimine, pH'sine, temas

sliresine ve alasimin durumuna baghdir [27, 36, 37, 38].

Diger 6nemli bir konu deney sirasinda secilecek tarama hizidir. Esasen ¢ok yavas
tarama hizlari tercih edilir. Clnku ylksek tarama hizlarinda bazi yavas gelisen
elektrokimyasal olaylar atlanarak gozden kagirilabilir. Buna karsilik yiiksek tarama
hizlari, deney icin gereken silreyi kisalttiklari igin, deney drneg@inin yizeyinde,
deneyi tekrarlamay1 imkéansiz hale getirecek buyuklikte degisiklikler olmamasini

saglar. Bu nedenle optimum bir tarama hizi tespit edilmelidir [39].
3.4.2. Ug Elektrot Sistemi ve Onemi

Bir sistem duragan haldeyse ve 6nemli bir akim s6z konusu degilse, test elektrot
potansiyelini 6lcmek icin sadece bir referans elektrodunun kullaniimasi yeterlidir.
Eger galvanik veya elektrolitik hiicre iginde ani akimlar oluyorsa, her iki
elektrottaki reaksiyonlar dengede olmazlar ve her birinde sonu¢ olarak denge
degerinden farkli bir potansiyel olur. Anot veya katodun elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda potansiyelinin Olctlebilmesi ise ancak "referans" elektrot k ullanilarak
yaptlir. "Referans elektrot/elektrot” sisteminin potansiyeli uygun cihazla,
potansiyostat ile degistirilerek anot ve katodun zamana bagl "akim -potansiyel”

egrisi elde edilir. Buna potansiyodinamik egri denir.
3.5. KOROZYON HIZI OLCUMU

Yaygin olarak kullanilan bir korozyon 6lglim yontemi, hassas bir sekilde agirhg
6lculmus bir parca maddenin, korozyona ugrayacagi ortama birakilarak, belirli bir stire
sonra ¢ikarilmasi ve yeniden tartim ile kaybedilmis metal kitlesinin hesaplanmasidir.
Bu yontem kicik boyutlarda kullanilmak icin pek uygun degildir. Korozyon yapl
olarak genellikle elektrokimyasal bir olay oldugu igin, elektrokimyasal yontemlerle

Olcilmesi de mumkinddr. Korozyon hizinin elektrokimyasal olarak olgtlmesi
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sirasinda Karsilasilan en buytk sorunlardan biri, korozyon potansiyelindeki akimin
olculmesidir. Cunkd bu potansiyelde disaridan bir 6lgim cihazi tarafindan
kaydedilebilecek herhangi bir akim olmaz. Sonug olarak, korozyon akimini (i ko)
6lgmek icin yapilan herhangi bir elektrokimyasal yontem (Es. 3.10), korozyon
potansiyeli disindaki potansiyellerdeki akimlari 6lgerek gerceklestirilir (Es. 3.11 ve
Es. 3.12°ye gore). Boylece, korozyon potansiyelindeki akim yaklasik olarak tahmin
edilir, daha dogrusu yaklasik olarak hesaplanabilir. Bu hes aplamalar icin cesitli

formdiller gelistirilmistir.

Metal ¢coziinmesi akim yogunlugunu veren esitlik :

lanot=i0 €XP (BN NF/RT) (3.10)

Bu esitlik tekrar duzenlendiginde :

Nanot = Panot 109 (ianot / io) (3.11)

Esitligi ortaya ¢ikar. Burada b a0t Tafel katsayisidir:

banot = 2.303 RT / pF (3.12)

(Anot icin)

Katot s6z konusu oldugunda:
Banot ” Diator Tanot ~ Tiatot olacaktir.

Katodik ve anodik reaksiyonlar bir korozyon islemi olarak birlestirildiginde,
metal ¢ozinimiunden kaynakli anodik akim, rediksiyon nedeniyle olusan esit

katodik akim ile dengelenmelidir:

[ianot] = [ikatot] = ikor
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Bu durumda Iy, korozyon akimidir ve sadece tek bir potansiyelde gerceklesebilir, o da
Ewor, Yani korozyon potansiyelidir. Eo'un degeri temel bir termodinamik anlama
sahip degildir.

R= gaz sabiti (R)

T=mutlak sicaklik (°C)

P=0.5'e yakin secilen simetri katsayisi

n = E - E. ile aciklanan asiri potansiyel

E<= denge potansiyeli (denge potansiyelinde dlculebilen bir akim olmaz)

F= faraday sabiti

Korozyon potansiyeli genellikle anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel analizine
uygun sartlarda devam ettigi Tafel bolgesin dedir. Dolayisiyla, hem katodik, hem
de anodik reaksiyonlarin polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinden uzakta
potansiyellerde belirlenir. Dis devrede Olculen akim her zaman ot + lkatot
toplamidir ve korozyon potansiyelinde (Exor) sifira denk gelir (Es. 3.13). Bu fikirden
yola cikarak, korozyon potansiyeli élcimi (Es. 3.14) ile korozyon akimi asagi
yukari belirlenebilir. Bunun icin iy degisim akim yogunlugu (exchange current),

Tafel katsayilart (Danot, bratot), denge potansiyeli (Ee) gibi metal ¢dziinme reaksiyonuna

dair veriler, deneyler sonucu bulunmahdir [12, 13, 21, 22].

Ekor = (Ee)anot + Danot 109 (ikor/ 10) (3.13)

ikor: io eXp[ 2,303 ( Ekor'(Ee)anot)/ banot] (3-14)

Malzemenin yogunlugu bilindigi takdirde, bir penetrasyon miktari degeri (uzaklik/

sire)  elde  edilebilir. Genellikle ~ (mm/y1l)  olarak  sonug¢  verir.
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BOLUM 4
LITERATUR ARASTIRMASI

Kabayashi D.Y. et. al., yapmis olduklari bir calismada, ubleks paslanmaz gelikler de
sigma fazi ¢okeltisinin korozyon direncine etkisi incelenmistir [40].

Yapisinda % 50 ferrit ve % 50 0Ostenit iceren dupleks paslanmaz celiklerin yiiksek
korozyon direncinin yani sira mekanik 6zellikleri de iyidir. Fakat pek ¢ ok durumda
celigi bolgesel korozyona karsi hassas hale getiren sigma fazi ¢okelmesine sebep
olan bircok faz donusimi de meydana gelebilir. Sigma fazi ¢okelmesi sirasinda
korozyon direnci cok distik olan yeni bir Ostenitik faz olusur. Bu ¢alismada, yeni
ostenitik fazin bilesimi, farkli Mo, N ve Cu icerigine gore 4 farkli dupleks paslanmaz
celik Uzerindeki etkisi arastiriimistir. Bu celikler 1050 °C’de su verme isleminden
sonra 850°C’de 1 saatten 5 saate kadar yaslandiriimis ve sigma fazi cokelmesi
saglanmistir. Sonug olarak yeni 6stenit fazin bilesiminin Cr ve Mo bakimindan fakir

oldugu ve bunun sonucunda da korozyon direncinin azaldigi beli rlenmistir [40].

Xin-Chun Lu et. al., % 0.06 C’lu % 25Cr ve % 6 Ni celiklerin 1mol H,SO4 ¢ozeltisi
icerisinde korozif asinma davranislarini incelemisler ve 1300 °C ‘den su verilmis ve
850°C’de yaslandirilan celigin mikroyapisinda olusan o fazinin korozif asinma
direncini gelistirdigini belirtmislerdir. o fazi, karbir ve nitrirlere nazaran daha zayif
katod olarak davrandigindan korozif ortamlara daha dayanikli oldugu ileri
stirtilmastir. 1300°C “de su verilen ve 1300°C “den su verilip 550°C “de yaslandirilan
alasimlar ise ayni deney kosullarinda daha fazla asinmislardir [41].

Ezuber H. M. et. al., yaptiklari ¢calismada, Dupleks paslanmaz celiklerin deniz suyu
icerisindeki oyuklanma korozyonuna, sigma fazi ¢okelmesinin etkisini arastirmiglar
[42].
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Bu calismada, SAF 2205 ve 3RE60 dupleks paslanmaz celik tiplerinin farkli
sicakliklardaki (25, 50 ve 80°C) suni deniz suyu ortaminda potansiyodinamik
polarizasyon test teknigi kullanilarak oyuklanma korozyon &zellikleri ve sigma fazi
cokelmesi incelenmistir. Sonuglar, uygulanan sil islemler ile sigma faz
cokelmesinin oldugu 2205 Duplex paslanmaz celigin oda sicakligi oyuklanma
korozyonuna karsi dayanikli, ancak 50°C’de oyuklanma ataklarina karsi hassas
oldugunu gostermistir. Oyuklanma korozyonuna sebep olan potansiyel, test
sicakhgmnin artmasi (80°C ) vel/veya uygunsuz isil islem ile azalmaktadir. Bunun
aksine, 1sil islem uygulanmis 3RE60 paslanmaz celiginde deniz suyunda oda
sicakh@indaki oyuklanma saldirilari ve bu oyuklanma saldirilarinin yogunlugu sigma
fazi ¢okeltileri ve test sicakliginin artmasi ile artmistir. Bu sonuglar 2205 alasimda
nitrojen ve kromun nispeten yuksek olmasi deniz suyunda oyuklanma korozyon

direnci icin avantajli olacagini acik bir sekilde gostermistir [42].

Kiglkyildirim B. O. vd., yaptidi bir calismada, kobalt-krom-nikel ortodontik tellerin
farkli yapay tukirik ¢ozeltilerinde korozyon davranislari incelenmist ir. Ortodontik
tedavilerde siklikla kullanilan malzemelerden secilmis olan Kobalt -Krom-Nikel
(Elgiloy) ve paslanmaz celik tel numuneler kullaniimistir. insan a§iz ici ortamina
denk sayilan ortam sicaklik degerlerinde; normal agiz ortamini taklit etmeyi sag layan
modifiyeli Fusuyama, koruyucu flor iceren agiz ortamini taklit etmeyi saglayan 1g/L
NaF katkili modifiyeli Fusuyama ve asidik agiz ortamini taklit etmeyi saglayan
% 1,7 H3PO, katkili modifiyeli Fusuyama olmak Uzere (¢ farkh yapay tlkurik
cozeltisinde bekletilerek korozyon davranislari incelenmistir. SEM ile alinmis ylzey
goruntdleri incelenmis ve karsilastiriimistir. Calisma sonucunda paslanmaz celik

tellerinin korozyon hizinin Elgiloy tellere gére daha yuksek oldugu gortlmistur [43].

Park C. J. et. al.,, yapmis oldugu bir calismada, Dubleks paslanmaz celiklerin
oyuklanma korozyonunun baslama ve ilerlemesine sigma fazinin etkisini bir ferrik
Kloriir ¢ozeltisinde kritik oyuklanma sicakligi ve elektrokimyasal gurtlti cihazlari ile
incelemisler ve sonuclari yaslanma zamani ile degisen mikroyapi ile tartismislardir.
850 °C de yaslandirilan malzeme yizeyindeki pasif film tabakasi oyuklanma

korozyonunun baslamasi sebebiyle nemli 6lcude kararsiz hale gelmistir. Bu durum
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a/o velveya y/ ¢ fazi sinirlarinin etrafindaki Cr ve Mo’ nin azaldigi sigma fazi
cokelmesine baglanabilir [44].

Zheng Y. G. et. al.,, Saldirgan camur icerisindeki alasimin erozyon -korozyon
direncinin iyilestirilmesi hakkinda bir calisma yapmiglardir. 316L ve sigma fazi ile
glglendirilmis iki farkli Cr-Ni-Mo alagiminin erozyon-korozyon deneyleri erozyon,
korozyon ve onlarin sinerjitik bilesenlerinin etkisini anlamak i¢in % 10 H ,SO,4 ve
% 15 korondum kumu icerisinde toplam agirlik kayiplarina bakilarak
gerceklestirilmistir. Sonuclar, siddetli erozyon-korozyon sartlarinda, korozyon
direncinin artmasi sinerjitik agirlik kaybi oraninin azilmasini saglasa da buylk
miktarda sigma fazinin cokelmesiyle erozyon direncinin artmasi toplam agirhk

kaybinin azalmasinda daha etkili oldugunu gostermistir [45].

Jiang et. al., Cr icerigi % 17-28, Ni icerigi % 9-31 ve Mo icerigi % 3-6 arasinda
degisen celiklerin % 20 H,SO, c¢ozeltisindeki korozyon ve korozif asinma
davranislarini incelemigslerdir. Korozyon deneyleri sonucu yuzeydeki pasif filmin
kararligini artiran Cr, Ni ve Mo miktarinin artmasi ile korozyon miktari dismustar.
Korozif asinmada ise mekanik etkiyle yuzeydeki pasif film sirekli olarak
uzaklasmaktadir. Dolayisiyla korozif asinmada gizme etkisiyle kalkan pasif filmin
yeniden olusma siresi 6nemli hale gelmektedir. Korozif asinma deneyleri sonrasi
bilesimdeki Cr ve Ni miktarinin artmasi ile korozif asinma direnci artmaktadir.

Bilesime Mo ilavesi ile korozif asinma direnci daha mikemmel hale gelmistir [46].

Pohl M. et. al., yapmis olduklari bir arastirmada; dupleks paslanmaz celiklerin
Ozelliklerinde intermetalik ¢okeltilerin etkilerini incelemislerdir. Bu calisma ferittik -
oOstenitik dubleks celik gruplarinin korozyon direncinin korozyon ve mekanik
Ozellikleri etkileyen kompleks ¢okeltilere ve donlsiim dav ranislarina bagli oldugunu
gostermistir. Ozelliklerin degisimini etkileyen en 6nemli kritik 650 —950 °C sicaklik
arahgindaki c¢okeltilerdir. Dubleks paslanmaz celiklerdeki intermetalik c¢okeltiler
korozif oOzellikleri etkilemesinin yani sira mekanik 6zellikle ri de etkiler. Gevrek
fazlarin ¢okelmesi toklukta hizli bir azalmaya yol agar ve duisuk alasimli Ggtncdil

ostenitin sekillenmesi onlari korozyona meyilli hale getirir [47].
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Hsieh C. C. et. al., cesitli deformasyon oranlarinda 800°C sicaklikta sicak
haddelenmis 19 Cr -9 Ni- 2Mn ve 18 Cr- 0.75 Si paslanmaz celiklerde sigma fazinin
cokelme davranisini incelemigler. Sigma fazinin kimyasal bilesimi, morfolojisi ve
miktari, optik mikroskop, X-isinlari difraksiyonu (XRD), imaj analiz, taramal
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Sigma fazi, incelenen
malzemelerde dentrit benzeri bir morfoloji géstermistir. Sicak haddeleme prosesi,
sigma fazi morfolojisinin 6zellikle yiksek deformasyon oraninda dendrit benzeri
yapidan kiresel hale donustirmustir. Paslanmaz celiklerde sigma fazi miktari,
deformasyon oraninin 0’dan % 75’e artmasl ile 800°C’de kademeli olarak artmistir.
WRD analizleri ile sigma fazinin Cr ve Mo’ dence zengin bir faz oldugu

belirlenmistir [48].

Bastos 1., kritik ¢evre kosullarinda stiper duplex paslanmaz celigin korozyon
davranisi tizerine mikro yapinin etkisini incelemislerdir. Ug¢ farkli yapidaki UNS
532750 kalite stiper duplex paslanmaz celikler, 25, 60 ve 90 °C’de, 70.000 ppm NaCl
icinde korozyon testlerine maruz birakilmistir. Korozyon dav ranisi, mikro yapiya
kisaca ¢ faz cokeltilerine baglidir. Sicaklikla oyuklama potansiyelinin beklenen
azalmasinin yaninda, sonuglar ¢ok yuksek Klor konsantrasyonu ve yiiksek sicakligin
beraber etkisinin, incelenen numuneler, hatta sigma fazi ¢okeltisi bulun mayan

numuneler iginde zararh oldugunu géstermislerdir [49].

Shinogaya T. et. al., Cr icerigi % 17-30 ve Ni icerigi % 14-25 arasinda degisen
yiksek alasimli celiklerin, %10 H,SO, ¢Ozeltisi icerisindeki korozif asinma direnci
Uzerinde mikroyapida cokelen o fazinin belirli miktara kadar faydali oldugunu
belirtmiglerdir [50].

Moura V. S. et. al., UNS S31803 Dubleks Paslanmaz Celiklerin mikroyapisinin
korozyon direncine etkisini incelemislerdir. Dubleks paslanmaz celikler kimyasal ve
elektrokimyasal endustrilerde kullanilan ylksek gerilmeli korozyon direngli
malzemelerdir. Dubleks paslanmaz celikler geleneksel ostenitik kalite (AISI 304L,
316L, 317L) paslanmaz celiklerle karsilastirildigi zaman ¢ok pahahdir fakat daha
yiksek mukavemet seviyeleri sergiler ve C 1~ iyonlu ortamlarda daha ¢ok direnglidir.
Bu calismada yapay deniz suyu ortaminda UNS S31803 kalite dupleks paslanmaz
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celigin korozyon direncine mikroyapisal degisimin nasil etkiledigini incelemistir.
Oyuklama korozyonunu % 3,5 NaCl c¢ozeltisi icerisinde, oda sicakliginda ve
600°C’de cevrimsel polarizasyon testleriyle degerlendirilmistir. Sonug olarak; sigma
fazi iceren yapilarin oyuklama ve bdlgesel korozyona cok duyarli oldugu, Cr ;N
cokeltisinin oyuklama korozyonunu azalttifi ve hasara sebep olmadi§i bulunmustur
[51].

Toor I. H. et. al.,, otomobil yapisal bilesenleri icin yiuksek Mn-N’li dupleks
paslanmaz celigin gelisimini incelemislerdir. 18Cr - 6Mn - 1Mo - 0.2N bilesimli
yuksek Mn-Ni iceren dupleks paslanmaz celik, 18Cr—-4~11Mn-0~2Ni-0~1Mo-0.2N
iceren ylksek Mn’li paslanmaz celigin mekanik 6zellilerine ve korozyon direncine
Mn’nin etkisini incelemek icin gelistirilmistir. %45 ferrit iceren alasim, standart 304
paslanmaz celik ozellikleri ile karsilastirildiinda benzer korozyon direnci ve daha
yuksek mekanik mukavemete sahip optimum alasim olarak bulunmustur. Bunun yani
sira, bu alasim dusiik Cr, N ve Mo icerikli olmasindan dolay: yiiksek sicakliklara
maruz kaldiginda Cr-Nitriir ve sigma fazi ¢okelmesi olmamaktadir. Mn iceriginin
artmasi ile tercihli oyuklanma bdélgeleri olarak davranan (Mn, Cr ) oksitlerin sayilari
artigr icin yiksek Mn’li dupleks paslanmaz celiklerin oyuklanma korozyon direnci
artmistir[52].

Fargas G. et. al., sicak haddelenmis dupleks paslanmaz celiklerin mekanik
oOzelliklerine, sekillendirilebilirligine ve korozyon direncine tavlama sicakhginin
etkisini arastirmislardir. Haddeleyerek duplex paslanmaz celigi elde etmek igin
endistiriyel uygulama, iki tavlama adimi igerir; biri sicak haddelemeden sonra ara
tavlama, digeri soguk haddeden sonra son tavlamadir. Bu calismanin amacl,
endlstriyel ara tavlama sicakliindan sapmanin sonuclarini arastirmaktir. Celigin
mikroyapisini incelemek igin optik mikroskop, SEM, TEM ve XRD kullaniimistir.
incelenen tiim tavlama kosullarinda gozlemlenen tek donisim o fazinin
cokelmesidir. Isil islem sicakhgindaki azalma, sertlik ve cekme mukavemetini artiran
ayni zamanda stineklik ve darbe direncinde hizli disme meydana getiren ¢ fazi
yuzdesini arttirmistir. Bunun yani sira, termo -dinamik isleme tabi tutulmus
numunelerin  oyuklama potansiyeli, potansiyodinamik polarizasyon testleri ile

belirlenmistir. Elektrokimyasal sonuglar ¢ fazinin oyuklanma potansiyelini 6nemli
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derecede azalttigini gostermistir. SEM goruntileri, ikincil dstenitik olustugu o fazina

bitisik bolgelerde oyuklarin gézlemlendigini ortaya koymustur [53].

Cr ve Ni igeren paslanmaz celiklerin 1-18M H,SO, ¢ozeltisi icindeki korozif asinma
direncine, mikroyapida olusan karbir ve intermetalik fazlarin yanisira matris yapisi
da etki etmektedir [55]. Asinma deneyi sirasinda 6stenitik matrisli celigin
(% 18 Cr - % 9 Ni), dustk yuklerde temas yuzeyinde gerceklesen martenzitik
dénustimin neden oldugu sertlesme ve gevreklik, korozif asinma hizinin artmasina
neden olurken, ferritik matrise sahip paslanmaz celikler (% 29 Cr), ylzey gevrekligi

daha az oldugundan daha disuk korozif asinma miktari sergilemistir [54].

Baska bir calismada, Y iksek alasimli dubleks paslanmaz celiklerin 800 °C deki sigma
fazi c¢oOzeltisinin deniz suyu igerisindeki korozyon direnci incelenmistir. Stper
dubleks paslanmaz celikler mukemmel korozyon direnci ile birlikte iyi mekanik
Ozellik kompozisyonu saglayan yuksek alasimli paslanmaz celiklerdir. Bu celikler
yiiksek krom ve molibden iceriginden dolayr 650-950°C deki sicakliklara kisa siire
maruz birakildiklarinda sigma fazi c¢okeltisine duyarlidirlar. Bu ¢alisma, deniz
suyundaki korozyon direnci tizerinde 800 °C de olusan sigma fazi ¢okeltilerinin etkisi
ve anodik polarizasyon ile potansiyodinamik aralik korozyon direnci testlerinin
karsilastiriimasi ile iliskilidir. Korozyon direncinde ciddi bir kétilesme, hem Kritik
aralik korozyon sicakligi hem de potansiyelin azalmasina sebep olan 7 dakikadan
daha fazla yaslandirilma sirelerinden sonra bulunmustur. Bdlgesel korozyon
baslangici yeni olusmus ikincil dstenitler ve sigma fazinin yakinlarinda meydana

gelmistir [55].

Angelini E. et. al., yaslandirilmis dubleks paslanmaz celiklerin bolgesel korozyonu
ve mikroyapisal gelisimini incelemislerdir. Bu ¢alismada, SAF 2507 super dub leks
paslanmaz celigin, bdlgesel korozyon direncine ve mikroyapisina su verme
isleminden sonra 700-900°C sicaklik araliginda iki haftaya kadar cesitli stireler icin
yapilan izotermal yaslandirma isil isleminin etkisinin analizi amaglanmistir.
Mikroyapisal degisiklik X-isinlarnt  difraksiyonu ve SEM mikroskobu ile
incelenmistir. Elekrokimyasal potansiyodinamik testler, yaslandiriimis numunelerin
oyuklanma korozyonuna duyarliligini belirlemek icin agirlik kaybi ol¢imleri ile
birlikte NaCl cozeltisi icerisinde ¢evrimsel polarizasyon egrileri ile
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gerceklestirilmistir. ikincil dstenit, sigma fazi ve krom nitriir cokelmesi gibi diger
mikroyapisal dontsumler icinde ferritin donustiminan etkisi pasif filmin kararliligini
gostermistir.  Yaslandirilmis alasimin  oyuklanma ko rozyon duyarlihgi, tane
sinirlarinda énemli miktarda krom azalmasina yol agan ikincil dstenitik olusumuyla

birlikte sigma fazi ¢okelmesi ile ilgili oldugu belirlenmistir [56].

Terada M. et. al., 10 yilin Gizerindeki periyotlar igin 600 9C’de siiriinme testine maruz
birakilmis AISI 316 L (N) paslanmaz celigin korozyon direncine ¢okeltilerin etkisini
arastirmislardir. Korozyon direnci elektrokimyasal yontem ile 30 °C’deki 2M
H,SO4+0,5M NaCl+0,01M KSCN ¢ozeltisi igerisinde incelenmistir. Sonuclar;
tanelerarasi korozyona karsi duyarlili§in siiriinme test zamani ve 600 °C’de yaslanma
ile 6nemli Glcude etkilendigini gostermistir. Tanelerarasi korozyon direnci siirtinme
test zamaninin 7500 saatten 85000 saate arttirildiinda 20 kattan daha fazla
azalmistir. Pasiflesme egilimi azalmis ve slrinme testi uygulanan numuneler
Uzerinde daha az koruyucu film olusmustur. Tane sinirlarinda olusan M 23Cs
karbiirleri 600 °C’de uzun siire bekletildikten sonra gdzlenmemistir. Stiriinme
deneylerine maruz birakilmis numunelerin korozyon davrani g1 intermeralik fazlarin

(baslica sigma fazi) ¢okelmesine dayandirilmistir [57].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR
5.1. DENEYSEL MALZEMELER

Bu calismada kullanilan yiksek alasimh celiklerin ~ kimyasal bilesimleri
Cizelge 5.1°de verilmistir. incelenen celikler, artan Ni igeriklerine gére M1’den
M3’e dogru 3 farkl grupta kodlanmistir.

Cizelge 5.1. incelenen alasimlarinin kimyasal bilesimleri.

Alasim [ C% | Ni% | Cr% | Si% | Mn% | Mo% | V% | Cu% [ W% | Cre | Nig
M1 | 033 | 465 | 2745|121 | 074 | 0.15 | 0.06 | 0.12 | 0.06 | 29.4 | 14.9
M2 | 036 | 1237 | 2463 | 1.08 | 0.73 | 0.17 | 0.06 | 0.14 | 0.08 | 26.4 | 23.6
M3 | 038 | 19.75 | 2454 | 092 | 068 | 0.15 | 0.05 | 0.13 | 0.09 | 26.1 | 315

Bu ¢alismada kullanilan yiksek alagsimli celikler dokiim halinde ve yaslandirimig
olarak mikroyapi karakterizasyonu ve sertli k deneylerine tabi tutulmustur. incelenen

celiklerin farkli ortamlarda (HCI ve H,SO,4) korozyon davranislari incelenmistir.
5.2. ISIL ISLEM

Bu calismada incelenen celikler dokiim halinde temin edilmis olup, sertliklerini
arttirmak amaciyla farkli kosullarda isil isleme tabi tutulmustur. Uygulanan isil islem
cozeltiye alma, su verme ve yaslandirma kademelerinden olusmaktadir. Cozeltiye
alma islemi, Alser marka protherm model PID kontroll U elektrikli direng firininda
(Sekil 5.1) 1200°C’de 6 saat stireyle uygulanmistir. Cozeltiye alma islemi sonunda
firindan cikarilan numuneler hizli bir sekilde buzlu suda sogutulmustur. Yaslandirma
Isil islemi 750°C’de 18 saat siireyle gerceklestirilmistir. Yaslandirma isil islemi

sonunda numuneler havada sogutulmustur.
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Sekil 5.1. Alser marka protherm model PID kontrolll elektrikli direng firini .

5.3. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

incelenen yiiksek alasimh celikler dokiim halinde ve yaslandirildiktan sonra asagida
aciklandigi gibi mikroyapi ve mekanik ozellik karakterizasyon calism alarina tabi

tutulmustur.
5.3.1. Mikroyapi Karakterizasyonu

Mikroyapl karakterizasyonu, metalografik  inceleme  calismalar ile
gerceklestirilmistir. Bakalite alinan numuneler standart yontemlerle zimparalandiktan
sonra sirasl ile 1 pum Al,O3 solusyonu ve 0.5 um elmas pasta ile parlatilmistir.
Parlatilan numuneler iki farkli daglama ¢dzeltisinde (oxalik asit ve sodyum siyanir)
1.5 volt altinda 15 saniye sureyle elektrolitik olarak daglanmistir. Mikroyapisal
incelemeler, bilgisayar donanimli Leica marka DMILM m odel optik 1sik mikroskobu

kullanilarak yapiimistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. Leica marka DMILM model optik 151tk mikroskobu .

5.3.2. Mekanik Ozellik Karakterizasyonu

Mekanik ozellik karakterizasyonu, sertlik deneyleriyle yapilmistir. Sertlik élgtimleri
metalografik olarak hazirlanmis numuneler (zerinde Vickers batici ucu ile
Schimadzu marka HMV Model mikrosertlik cihazinda 1000 gr yik altinda Vickers
sertlik de@eri (HV) cinsinden gergeklestirilmistir. Sertlik degerleri, en az 10 dlgimin
ortalamasi alinarak tespit edilmistir. Sekil 5.3.’de sertlik deneyi icin kullanilan deney

cihazi gérulmektedir.
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Sekil 5.3. Schimadzu marka HMV Model mikrosertlik cihazi.

5.4. KOROZYON DENEYLERI

Korozyon deneyleri, yizeyleri 1000 mesh SiC zimpara ile temizlenen numunele r,
oda sicakliginda, konsantrasyonu % 10 olan iki farkh ¢ozelti (HCI ve H,SOy)
icerisinde potansiyastat kullanilarak ve daldirmak suretiyle yapilmistir. Korozyon
incelemelerinde DC105 Korozyon Analiz yazilimina sahip bilgisayar kontrolll
Gamry model PC4/300mA potansiyostat/galvonostat kullaniimistir. Deney hcresi
olarak 400 ml beher kap ve sicaklik kontrolli isitict kullantimistir ( Sekil 5.4).
Deneyler oda sicakliginda yapilmis olup, deney siresince elektrolit karisimini
saglamak icin hicre igerisine mini mikser monte edilmistir. Statik korozyon
dizenegi resmi Sekil 5.5'te verilmistir. Deney hiicresi igerisine, calisma elektrotu
olarak deney numuneleri, karsi elektrot gorevini yapan 6mm capinda karbon elektrot
ve referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrot (SCE) yerlestirilmistir.
Cahisma elektrotu ile karbon elektrot ylzeyleri karsilikhi gelecek sekilde belirli
uzaklikta, referans elektrot ise calisma elektrotuna olabildigince yakin

yerlestirilmistir.
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Sekil 5.5. Statik korozyon hiicresi.

Deney calismalarinin tumiinde, éncelikle sistemden akim ge¢meksizin, H ,SO, ve/

veya HCI cozeltisi olan elektrolit icine c¢alisma elektrodunun ve refarans
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elektrodunun daldirilmasindan itibaren ikisi arasindaki korozyon potansiyellerinin
mV olarak degisimi ilk 45 dk slreyle, zamana karsi o6lculmustir. Denge
potansiyeline (Exor) ulastiktan sonra potansiyodinamik polarizasyon egrileri, -1.4'dan
+0,8 V'a kadar 1 mVs™ tarama araliginda katodikten anodik yone dogru potansiyeli
tarayarak kaydedilmistir. Tim deneyler, her bir numune gesidi igin en az ikiser defa
olmak Uzere polarizasyon egrileri birbirlerini dogrulayincaya kadar tekrar edilerek
sonuclarin daha guvenilir olmasina cahsilmistir. Tafel egrilerinden korozyon
potansiyeli (Ekor), korozyon akim yogunlugu (lwr) ve korozyon hizi (CR)

hesaplanmistir.

Daldinimak suretiyle yapilan korozyon deneylerinde, ylzeyleri 1000 mesh SiC
zimpara ile temizlenen numuneler, oda sicakliginda, konsantrasyonu %10 olan
H,SO,4 ve HCI c¢ozeltilerine daldirilarak yapilmistir. Korozyon deneyleri sirasinda
belirli zaman araliklarinda ¢ozeltiden cikarilan numuneler, sirasiyla damitiimis su ve
alkol icinde ultrasonik olarak temizlen mistir (Sekil 5.6).

Sekil 5.6. MBTU marka ultrasonik temizleme cihazi .

47



Ultrasonik temizleme isleminden sonra numuneler 0,1 mg hassasiyete sahip
elektronik terazide tartilmistir (Sekil 5.7). Deney sonuglari, numunelerin birim yizey

alani basina diisen agirlik kaybina gére gr/mm 2 biriminde degerlendirilmistir.

03/12/2008 16:12

Sekil 5.7. Precisa marka XS 220A modal 0.1 mg hassasiyete sahip elektronik tarti .
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BOLUM 6
DENEYSEL SONUCLAR

6.1. MIKROYAPI KARAKTERIZASYONU VE SERTLIK DENEYLERI

Yuksek alasimli celikler dokim halde ve yaslandirma isil islemi sonrasi hem
mikroyap! incelemelerine hem de sertlik deneylerine maruz birakilmislardir.
Yaslandirma isil islemi; 1200°C’de 6 saat ¢Ozeltiye alma ve 750°C’de 18 saat

yaslandirma kademelerinden olusmaktadir.

Dokim ve yaslandiriimis haldeki gelikler in optik mikroskop goriintileri Sekil 6.1°de
verilmistir. Buradan goruldigu gibi, gerek dokim hali gerekse yaslanmis kosullarda
mikroyapida gri ve beyaz renkli matrisin yaninda genellikle tane sinirlarinda
cokelmis olan siyah renkli, gobekli ve otektik karblr ler mevcuttur. Yaslandirma isil
islemiyle tane yapisindaki siyah karburler bir miktar azalmistir. Bununla birlikte
yaslandirma 1sil islemi sonucu, M1 alasiminin makroyapisinda bulunan otektik
karbdrler, gobekli karblre dondstigi gozlemlenmistir. Yapmis oldugumuz literatir
calismasinda bu alasimlarda yaslandirma isil islemi ile mikroyapida sigma fazinin
olusacagi beklenmektedir. Ancak sigma fazinin oksalik asit icinde daglama sonucu
gorilemeyecegi ve sodyum siyanir ¢ozeltisinde daglandigi takdirde gorulebile cegi
belirtilmektedir. Bu ylzden yaslandiriimis alasimlar sodyum siyanir c¢ozeltisinde
daglanarak optik mikroskop goruntileri belirlenmistir ( Sekil 6.2.). Bdylece M2 ve

M3 alagimlarinda sigma fazi gézlenmistir.

incelenen alasimlarin dékiim hali ve yaslandinlmis durumdaki sertlik sonuclari
Cizelge 6.1°de verilmistir. Dlstk Ni icerigine sahip M1 alasiminin sertligi M3
alasimindan daha fazladir. Yaslandirma isil islemi M1 alasiminin sertligini ¢ok az
miktarda arttirirken, M2 ve M3 kodlu alasimlarin sertlikler ini belirgin bir sekilde

artirmistir,
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Dokum Hali Yaslanmis

M1

M2

M3

i 50 pm

Sekil.6.1. incelenen alasimlarim gerek dokim hali gerekse yaslandirilmi s durumda
oksalik asit ile daglanmis optik mikroskop gortntileri
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(©)

Sekil 6.2. Yaslandirilmis alasimlarin sodyum siyanir ¢ozeltisinde daglanma sonrasi
optik mikroskop gortntileri a) M1, b) M2 ve c) M3.

Cizelge 6.1. incelenen alagsimin oda sicakligindaki sertlik sonuglari

Alasim | Dokum | Yaslandiriimis

M1 | 27512 290+ 9

M2 | 221+ 11 272 +13

M3 | 210+10 260+ 9

6.2. KOROZYON DENEYLERI

% 10 H,SO,4 ve % 10 HCI ¢ozeltileri igerisinde 165 saat sureyle yapilan korozyon
deney sonuclari Cizelge 6.2 ve 6.3’de verilmistir. % 10 H,SO, ¢ozeltisi icerisinde

yapilan korozyon deneyleri alasimlarin Ni icerikleri arttikca birim alan basina disen
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agirlik kaybi degerleri azal mistir. Ozellikle M2 ve M3 alasimlarinda yaslandirma isil

islemi ile agirhk kaybi azalmaktadir. M1 alasiminda ise yaslandirma isil islemi

korozyonu olumsuz etkilemistir.

Cizelge 6.2. incelenen alasimlarin % 10 H,SO, ¢ozeltisi icerisinde yapilan

korozyon deney sonuglari

Agirlik kaybi (x10°® gr/mm?)

Isil islem .

Alasim Deney Siiresi (saat)
Durumu

3 9 21 45 69 93 117 141 165

M1 16,5 | 18,2 | 189 | 30,3 | 33,7 | 39,1 | 62,7 | 74,9 94,1
S
2 M2 7,8 98 | 108 | 22 23 | 352 | 52,2 | 60,4 | 651
0
a

M3 5 8,6 10 18 | 31,7 | 36,4 | 37,8 | 40,3 | 61,2
o M1 346 | 589 | 66,6 | 69,7 | 70,7 | 752 | 954 | 104 | 1214
S
é M2 39 59 99 | 175 | 28,7 | 353 | 439 | 452 | 475
5+
f M3 2,8 4,5 5,2 5,6 9,8 9,8 15,7 | 15,7 15,7

Cizelge 6.3. incelenen alagimlarin % 10 HCI ¢ozeltisi ierisinde yapilan korozyon
deney sonuclari

i Agirlik kaybi (x10°® gr/mm?)
islem | Alasim Deney Siiresi (saat)
Durumu 3 9 21 45 69 93 117 141 165
M1 20,3 | 30,6 40,6 70,9 120,9 | 160,9 | 200,3 | 230,3 300,96

é M2 30,7 | 43,6 65,7 110,2 | 352,6 | 410,2 | 480,7 | 540,9 609,8
° M3 10,7 30 40,4 80,5 290,1 | 300,2 320 340,5 390,7
g M1 350,1 | 910,7 | 1670,6 | 3240,3 | 5050,9 | 6700,2 | 8650 | 9970,2 | 11470,9
% M2 20,3 30 50 120,4 | 230,26 290 290,7 | 430,2 | 490,28
3

E M3 20 30,3 40,3 120,4 | 200,2 | 250,3 | 300,7 340 370,8

% 10 HCI c¢ozeltisi icerisinde yapilan deneyler sonucu dokum halindeki alagimlarda

en ¢ok agirhk kaybr M2 alasiminda elde edilmistir. Yaslandirma isil islemi ile M2 ve

M3 alasiminda agirlik kaybi azalirken, M1 alasiminda ise artmaktadir.
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% 10 H,SO4 ve % 10 HCI cozeltileri igerisinde potansiyostat kullanilarak yapilan
korozyon deneylerinden elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden
(Sekil A1-A12) elde edilen korozyon akim yogdunlugu (lwr) degerleri sirasi ile
Cizelge 6.4 ve 6.5.’te verilmistir.

Cizelge 6.4. incelenen alasimlarin % 10 H,SO, cozeltisi icerisinde yapilan
polarizasyon deney sonugclari

Ikor (HA)
Dokim Hali | Yaslandiriimis

Alasim

M1 | 43,20 pA 78,10 pA

M2 | 14,00 pA 5,720 pA

M3 | 7,710 pA 2,040 pA

Cizelge 6.5. incelenen alagimlarin % 10 HCI ¢ozeltisi igerisinde yapilan polarizasyon
deney sonuclari

Ikor (“A)

Alagim i
Dokim Hali | Yaslandirilmig

M1 | 324,0pA 981,0 pA

M2 | 4940 pA 492,0 pA

M3 | 4530 pA 450,0 pA

% 10 H,SO, cozeltisi icerisinde yapilan polarizasyon deney sonuclarina bakildiginda
dokum halindeki alasimlarda 6zellikle korozyon akim yogunlugu (o) dederleri
alasimlarin Ni igeriklerinin artmasi ile azalmistir. Yaslandirma isil islemi M2 ve M3
alagimlarinda korozyon akim yogunlugu (l.r) degerlerini dusurirken M1 alasiminda
ise arttirmistir. % 10 HCI ¢0Ozeltisinde yapilan polarizasyon deney sonuclarina gore,
dokum halindeki alagsimlarda en ylksek korozyon akim yogunlugu (lor) degeri M2
alasiminda elde edilmistir. Yaslandirma isil islemi M2 ve M3 alasimlarinda olumlu

sonug verirken, M1 alasiminda korozyonu 6nemli bir sekilde arttirmistir.
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incelenen alagimlarin % 10 H,SO, ve % 10 HCI cozeltileri igerisinde korozyon
deneyleri sonrasi yizeylerinin optik mikroskop gorintmleri Sekil B1-B.4’de
gosterilmektedir. % 10 H,SO, c¢ozeltisi icerisinde yapilan korozyon deneyleri
sirasinda yiizeyde bir miktar oyuk ve catlaklar meydana gelmistir. Ozellikle M1
alasiminda yaslandirma isil islemi ile ylizeydeki catlak olustugu gozlenmistir. Bu
catlaklar kesit gorunttlerinde de acik bir sekilde gorilmektedir. % 10 HCI ¢ozeltisi
icerisinde yapilan korozyon deneylerinde yiizeylerin daha diz ve ozellikle yuzeye
yakin bolgelerde catlaklar gozlenmistir. Bu durum Yagslandirilmis M1 alasiminda

daha belirgin gorulmektedir.
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BOLUM 7
DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI
7.1. MIKROYAPI VE SERTLIK SONUCLARI

Yuksek alasimli geliklerde (Cr ve Ni) matris ferritik veya Ostenitiktir. Ana alasim
elementi olan Cr, ferrit sahasini genisletirken, Ni ise ostenit sahasini
genisletmektedir. Matrisin Ostenitik ve/veya ferritik oldugu celigin Cres degerinin
Nies degerine béllinmesiyle elde edilen degerden tahmin edilebilir; Cres / Nieg = 1.0
— 1.3 ise, matris tiimiyle ostenitik, Cres / Nigg = 1.3 — 1.6 ise, matris Ostenitik ve az
bir miktar ferritik ve Cres / Nies > 1.8 ise, matris tiimilyle ferritiktir [6]. inceledigimiz
alagimlarda Cres / Nigs oranlari soyledir; M1 alasiminda Cres / Nies = 1.97 dolayisiyla
tumayle ferritik, M2 alasiminda Cres / Nigg= 1.1 ve M3 alasiminda Cres / Nieg = 0.82
tmdayle Ostenitik bir matris beklenmektedir. Bunun yani sira M1 alagiminda % 27 Cr
ve % 5 Ni bulundugundan ferritik matrise sahiptir. M2 ve M3 alasimlarinda ise Cr
mitari ¢cok az diserken Ni miktart % 12 ve % 20 seviyelerine ¢ikmaktadir.
Dolayisiyla 6stenitik matris mevcuttur. Bu alagimlarda beklenen karbir Cr »3Cs tipi
karburler oldugu literatiirde belirtilmektedir [1, 4, 57-61]. Yapmis oldugumuz
literatlr calismalari ile sodyum siyanlr cozeltisinde daglama sonrasi elde edilen
optik mikroskop gorintileri (Sekil 6.3.) Ostenitik matrise sahip M2 ve M3
alasimlarinda sigma fazinin olustugu gostermistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi
sigma fazi, sert ve gevrek bir faz olup [62, 63], % 55 Fe, % 29 Cr, % 11 Mo ve
% 5 Ni tipik kompozisyona sahiptir ve (Fe, Ni) 3 (Cr, Mo), seklinde gosterilir.

incelenen alasimlarda Cr igeriginin sabit kaldigi dus tiniilerek, Ni igeriginin sertlik
Uzerindeki etkisi Sekil 7.1'de cizilmistir. Hem dokim ve hem de yaslandiriimis
durumda incelenen alasimlarin sertlik degerleri Ni iceriginin artmasi ile azalmistir.
Bilesimde bulunan Ni miktarinin artmasi ile 6stenitin karar lithgi ve C ¢oztnurligu
artmakta ve mikroyapida bulunan karbir miktari azalmaktadir [57].Yaslandiriimis

alasimlar dokum haline nazaran daha yuksek sertlik de@erlerine sahiptir. Sertlik
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artisi M1 alasiminda ¢ok az iken Ni icerigi en yiksek olan M3 alasimind a daha
yuksektir. Yaslandirma isil islemi sonrasi sert ve gevrek bir faz olan sigma fazinin
olustugu M2 ve M3 alasimlarinda sertligin artmasi sigma fazi olusumuna
dayandirilabilir.

350

300 A .\.\.
x 250 A
o
? 200 -

150 - —o— Dokim Hali

—m— Yaslandirimis
100 T T T T
0% 5% 10% 15% 20% 25%

% Niigerigi
Sekil 7.1. Incelenen alasimlarin Ni icerigine bagli olarak sertlik sonuglari.

7.2. KOROZYON OZELLIKLERI

H,SO, ve HCI cozeltisi igerisinde yapilan korozyon deney sonuglari yapilan
teknik ve yonteme gore ikiye ayriimis, degerlendirme yapilirken de bu deney sonuclari
birbirleriyle kiyaslanarak ve mikro yapilarinin birbiriyle uyum saglayip saglamadigina

bakilarak yorumlanmistir.
7.2.1. % 10 H,SO,4 Cozeltisinin Etkisi

% 10 H,SO, cozeltisinin etkisi icerisinde yapilan deneyler iki yontemle yapilmistir.
bunlar kitle kaybina bakilarak yapilan deneyler ve potansiyodinamik polarizasyon
yapilan deneylerdir.

7.2.1.1. Kitle Kaybina Bakilarak Yapilan Deneyler

Cizelge 6.2'de verilen, dokim hali ve yaslandiriimis alasimlarin % 10 H ,SO4

cozeltisi icerisinde yapilan korozyon deneyleri sonrasi elde edilen agirlik kaybi
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degerlerinin deney suresi ile degisimi Sekil 7.2°de gosterilmistir. Deney siresinin
artmasiyla agirhk kaybinin da artigi gézlenmistir. Gerek dokim halindeki gerekse
yaslandiriimis alagsimlarda Ni igeriginin artmasi ile agirhk k aybi degerlerinde
azalma olmustur. Sekil 7.3.’te alasimlarin Ni icerigine bagl olarak agirhik kaybi
degerlerinde olusan degisim gosterilmektedir. Bu Sekilden gorildigu gibi
yaslandirma isil islemi M1 alasimini olumsuz etkilese de M2 ve M3 alasimlarinda

agirhik kaybini disturmastr.
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Sekil 7.2. (a) Dokum haldeki, (b) Yaslandiriimis alasimlarin % 10 H,SO4 ¢ozeltisi
icerisindeki agirlik kaybi de@erlerinin deney siresi ile degisimi.

Adirhk Kaybi (grfmm2x10* 6}
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Yapmis oldugumuz literatir arastirmasinda [1,41] bu alasimlarin bilesiminde
yiksek miktarda bulunan Cr ve Ni bu alasimlarin korozyon direncini
gelistirmektedir. Ozellikle Ni’nin yiizeydeki oksit filminin kararhligini artirmasi
nedeniyle alasimin korozyon direncini iyilestirdigi ileri surtilmektedi r. Bu durum
% 10 H,SO, ¢ozeltisinde agik bir sekilde gorilmektedir.
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Sekil 7.3. incelenen alasimlarin %10 H,SO, ¢ozeltisinde 165 saat sonunda olusan
agirhk kaybi degerlerinin %Ni icerigi ile degisimi .

Yaglandirma 1sil islemi dustk Ni igerigine sahip M1 alasiminda agirhik kaybini
arttirmistir. Ozellikle paslanmaz celiklerde krom karbiir cokelmesi matriste ¢oziinen
serbest Cr miktarini azaltmakta, bu da korozyonun hizlanmasina yol agmaktadir.
Literatirde karburlerin ve intermetalik fazlarin korozyonu olumsuz yénde etkiledigi
belirtilmistir. Ancak mikroyapida karbir ve nitrirlere nazaran daha az katot olarak
davranan o fazinin ¢okelmesiyle korozyon direncinin gelistigi 6ne surtlmektedir
[1,41]. Yaslandiriimis M2 ve M3 alasimlarinda korozyon direncinin artmasi

yaslandirma isil islemi ile mikroyapida sigma fazinin olusmasina dayan dirilabilir.

% 10 H,SO, cozeltisi icerisinde korozyon deneylerine tabi tutulan alasimlarin
ylzeylerine ait optik mikroskop gértuntmlerinden, alasimlarda korozyonun bir miktar
oyuklanma ve catlak olusumu seklinde gelistigi sonucu gdzlenmistir. Ni iceriginin
artmasi ile oyuk ve catlaklar bir miktar artmistir. Sekil B.1-B.2'de goérldugu gibi,

yaslandirma ile gatlak miktari 6zellikle M2 ve M3 alagimlarinda azalmistir. incelenen
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alagimlar igerisinde en dusiik Ni icerigine sahip olan M1 alasiminda yaslandirma isi |

islemi sonrasi biylk catlaklar olusmustur.
7.2.1.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Yapilan Deneyler

incelenen alagimlarin % 10 H,SO4 cozeltisinde yapilan potansiyodinamik
polarizasyon deneyleri sonucu elde edilen polarizasyon egrileri Sekil Al-A6’te
verilmistir. Bu egrilerden elde edilen korozyon akim yogunlugu (i wr) degerleri
Cizelge 6.4’de gosterilmistir. Bu degerlerden hazirlanan Sekil 7.4.te, Ni igerigine

bagli olarak iy, degerlerinin degisimi gosterilmistir.

Sekil 7.4.°ten goruldugl gibi gerek dokim halinde gerekse yaslandiriimis
numunelerde Ni iceriginin artmasi ile akim yogunlugu dismektedir. Akim
yogunlugu ne kadar duserse korozyon direnci de o kadar artar. Dolayisiyla bu
sonuclar agirlik kaybi sonuclari ile értismekted ir. Yaslandirma isil islemi ile M1

alasiminin akim yogunlugu artarken, M2 ve M3 alasimlarinda dismektedir.
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Sekil 7.4. incelenen alasimlarin %10 H 2SO, ¢ozeltisi icerisinde yapilan korozyon
deneyleri sonrasi belirlenen lkor de@erlerinin Ni icerigine bagli olarak
degisimi.

7.2.2. % 10 HCI Cozeltisinin Etkisi

% 10 HCI’de yapilan deneyler iki farkli yontem ile yapilmistir bunlar; kiitle kaybina

bakilarak yapilan ve potansiyodinamik polarizasyon yapilan deneylerdir.
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7.2.2.1. Kitle Kaybina Bakilarak Yapilan Deneyler

Cizelge 6.3'de verilen, dokim hali ve yaslandirilmis alasimlarin % 10 HCI
cozeltisi icerisinde yapilan korozyon deneyleri sonrasi elde edilen agirlik kaybi
degerlerinin deney siresi ile degisimi Sekil 7.5’te verilmistir. Deney siresinin
artmasiyla agirhk kaybinin da artigi gézlenmistir. H ,SO,4 ¢6zeltisine kiyasla HCI
cOzeltisi son derece saldirgan bir ortam olusturmus ve incelenen alasimlarda daha

fazla agirhk kaybina sebep olmustur.
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Sekil 7.5. (a) Dokim haldeki, (b) Yaslandiriimis alasimlarin % 10 HCI c¢ozeltisi
icerisindeki agirlik kaybi degerlerinin deney siresi ile degisimi.
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Sekil 7.6’te incelenen alasimlarin 165 saat sonrasi olusan agirlik kaybi degerlerinin
alasimlarin Ni igeriklerine gore degisimi verilmistir. Bu sekilden goruldugi gibi
dokim haldeki alasimlarda en fazla agirlik kaybr M2 alasiminda goéralmusttr. En
distk agirhk kaybr ise M1 alasimindan elde edilmistir. Yaslandirma isil islemi ile
beraber M1 alasiminin agirhk kaybinda ¢ok siddetli bir artis olurken M2 ve M3
alasimlarinda bir miktar azalma gozlenmistir. Ancak korozif ortamin siddetlenmesi

bazi degerleri birbirine yaklastirmistir.
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Sekil 7.6. incelenen alasimlarin % 10 HCI ¢ozeltisinde 165 saat sonunda olusan
agirhk kaybi degerlerinin % Ni icerigi ile degisimi

% 10 HCI cozeltisi icerisinde korozyon deneylerine tabi tutulan alasimlarin
yuzeylerine ait optik mikroskop gortnumleri Sekil B3-B4’te verilmistir. Bu
sekillerden goraldugl gibi korozyona ugramis numunelerin yizeyleri % 10 H ,SO4
cozeltisi icerisinde korozyona ugratiimis numunelerin yizeylerinden daha duzddr.
Bunun yani sira yiizeylerde bir miktar oyuklanma belirlenmistir. Ozellikle
yaslandirilmig M1 alagiminin kesit goriintustinde yizeyden baslamis ve iceriye dogru

ilerleyen yogun catlaklar gortilmektedir.
7.2.2.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Yapilan Deneyler

incelenen alagimlarin % 10 HCI ¢ézeltisinde yapilan potansiyodinamik polarizasyon
deneyleri sonucu elde edilen polarizasyon egrileri Sekil B7-B12’te verilmistir. Bu

egrilerden elde edilen korozyon akim yogdunlugu (i «or) degerleri Cizelge 6.5’de
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gosterilmistir. Bu deQerlerden hazirlanan Sekil 7.7.te, Ni icerigine bagl olarak

Ikor degerlerinin degisimi gosterilmistir.

Bu sekilden goruldugu gibi gerek dokim halinde gerekse y aslandiriimis
numunelerde Ni iceriginin artmasi ile akim yogunlugu dismektedir. Akim
yogunlugu ne kadar diserse korozyon direnci de o kadar artar. Dolayisiyla bu
sonuclar agirlik kaybi sonuclari ile értismektedir. Yaslandirma isil islemi ile M1

alasiminin akim yogunlugu artarken, M2 ve M3 alasimlarinda diismektedir.
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Sekil 7.7. incelenen alasimlarin % 10 HCI cozeltisi igerisinde yapilan korozyon
deneyleri sonrasi belirlenen 1y, deg@erlerinin Ni igerigine bagh olarak
degisimi.
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BOLUM 8

GENEL SONUCLAR

Bu calismada kullanilan yiiksek alasimh celiklerin (% 20-27 Cr ve % 5-20 Ni),

dokim halinde ve yaslandiriimis (1200°C’de 6 saat tutup su verdikten sonra

750°C’de 18 saat yaslandirma) durumda farkli ortamlardaki korozyon &zellikleri

incelenmistir. Deneylerden elde edilen genel sonuglar asagida 6zetlenmistir.

a)

incelenen celikler iginde Ni icerigi diisiik olan (% 5 Ni ) alasim ferritik matrise
sahip iken, diger alasimlar (% 12 ve % 20 Ni) Ostenitik matrise sahiptir. S6z
konusu alagimlarin mikroyapisinda Cr 23Cs tipi karbirler mevcuttur. Ostenitik

matrisli alasimlarin mikroyapisinda yaslandirma ile o fazi olusmustur.

b) Gerek dokim halinde ve gerekse yaslandiriimis durumda alasimlarin sertlikleri

Ni iceriginin artmasi ile azalmaktadir. Yaslandirma ile Ozellikle 6stenitik

matrisli alasimlarin sertligi belirgin bir sekilde artmistir.

% 10 H,SO, ¢ozeltisine daldirmak suretiyle yapilan korozyon deneyleri,
incelenen alasimlarin gerek dokim halinde gerekse yaslandiriimis durumda
Ni iceriginin artmasi ile agirhk kaybinin arttig ini gostermistir. Yaslandirma
1sil islemi M1 alasimini olumsuz etkilese de M2 ve M3 alasimlarinda agirhk
kaybini disiirmistiir. incelenen alasimlarin % 10 H,SO, ¢ozeltisinde yapilan
potansiyodinamik polarizasyon deneyleri sonucu gerek dokim halinde
gerekse vyaslandirilmis numunelerde Ni iceriginin artmasi ile akim
yogunlugu dismektedir. Yaslandirma isil islemi ile M1 alasiminin akim

yogunlugu artarken, M2 ve M3 alasimlarinda diismektedir.

d) % 10 HCI gozeltisine daldirmak suretiyle yapilan korozyon deney sonuglar 1 bu

cozeltinin H,SO,’e gore daha saldirgan oldugunu gostermis ve incelenen
alasimlar daha fazla agirlik kaybi sergilemistir. Dokim alasimlarinda Ni

icerigine bagli olarak birbirine yakin agirlik kaybi degerleri elde edilirken,
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yaslandiriimis alasimlarinda Ni icerigine bagh olarak agirlik kaybi degerleri
azalmistir.  incelenen alasimlarn % 10 HCI c¢ozeltisinde yapilan
potansiyodinamik polarizasyon deneyleri sonucu akim yogunlugu M1
alasiminda yaslandirma ile artarken, M2 ve M3 alasimlari hem dékim hem

de yaslandirilmis durumda birbirine yakin degerler sergilemistir.
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EKACIKLAMALAR A

H,S0, VE HCI COZELTISI iCERISINDE YAPILAN POTANSiYODINAMIK
POLARiIZASYONDA YAPILAN DENEYLER DENEY GORUNTULERI.
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Sekil A.1. H,SO, cozeltisi icerisinde dokim haldeki M1 numunesinin polarizasyon

egrisi
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EKACIKLAMALAR B

H,SO, VE HCI COZELTISI ICERISINDE YAPILAN KOROZYON DENEY
GORUNTULERI.
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ALASIM DOKUM YASLANDIRILMIS

M1

M2

M3

Sekil B.1. % 10 H,SO, ¢ozeltisi icerisinde korozyon deneylerine tabi tutulan
numunelerin yuzeylerinin deney sonrasi optik mikroskop goéruntdleri.
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ALASIM

DOKUM

YASLANDIRILMIS

M1

M2

M3

Sekil B.2. % 10 H,SO, cozeltisi icerisinde korozyon deneylerine tabi tutulan
numunelerin kesit ylzeylerinin deney sonrasi optik mikroskop gortntuleri.
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ALASIM DOKUM YASLANDIRILMIS

M1

M2

M3

Sekil B.3. % 10 HCI cozeltisi icerisinde korozyon deneylerine tabi tutulan
numunelerin yizeylerinin deney sonrasi optik mikroskop gortintuleri.
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ALASIM

DOKUM

YASLANDIRILMIS

M1

M2

M3

Sekil B.4. % 10 HCI cozeltisi icgerisinde korozyon deneylerine tabi tutul an
numunelerin Kesitti alinan numunelerin deney sonrasi optik mikroskop

gorlntileri.
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