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OZET

Stiper alasgimlar gosterdikleri korozyon ve siiriinme direnci ile yiiksek sicaklik
uygulamalarinda sik¢a kullanilan alagimlardir. Tuz banyolar1 metallerin 1s1l isleminde
kullanilan bir yontemdir. Tuz banyolarinda en 6nemli problem potalarin ve donanimin
korozyonudur. Bu calismada demir esasli PM2000 siiper alagimin baryum kloriir ve
kalsiyum kloriir karisimi tuz banyolarindaki korozyon davranisi incelenmistir. 550, 600 ve
650°C olmak tizere 3 farkli sicaklikta, 24 saat banyoda 24 saat normal atmosfer ortaminda
olmak {izere 10 ¢evrim uygulanarak siiper alasimin agirlik kaybi ve mikro yapisi
incelenmistir. Ilk ¢evrimlerde mikro yapida belirgin bir degisiklik goriilmezken yapida Ba
ve Ca’un yayildig1 tespit edilmistir. Baryumun aliiminyum ve oksijen ile baryumaliiminat
olusturdugu, bu bilesigin ylizeyden ayrilarak agirlik kaybina neden oldugu belirlenmistir.
Cevrim sayist arttikga mikro yapida da goriilebilen degisiklikler meydana gelmistir.
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ABSTRACT

Super alloys with corrosion and creep resistance are often used in high temperature
applications. The salt baths are used for heat treatment of metals. The most important
problem in the salth bath is the corrosion of pot and the other equipment. In this study,
corrosion behavior of iron based PM2000 superalloy in barium chloride and calcium
chloride mixture salt was examined. Corrosion tests were carried out with ten cycles; 24
hours in salt bath, 24 hours in normal atmosphere at three different temperatures; 550, 600
and 650°C. Veight loss and microstructure were inventigated after corrosion tests. In first
a few cycles no visible changes were determined in microstructure while diffusion of Ba
and Ca in structure was determined. It has been determined that Ba, Al and oxygen formed
BaAl,O, and this compound segregated from the surface resulting weight loss. Visible
changes took place in microstructure with increasing cycles.
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1. GIRIS

Stiper alasimlar; Yiiksek sicakliklarda kullanmilmak i¢in genellikle VIII-A grubu
elementlerden  gelistirilen alasim  tiirleridir.  Yiiksek sicakliklarda kullanilacak
malzemelerde, yilizey kararliligi ve nispeten yliksek mekanik gerilim &zellikleri
istenilmektedir [1]. Stperalasim, yiiksek sicakliklarda yiiksek performans gostermesi
gereken ugak tiirbin motorlar1 ve siiper turbo yiikleyicilerin tiretiminde kullanilmak igin
gelistirilen alagimlardir [2]. Bu alasimlar genellikle demir, nikel, kobalt ve krom'un farkl
birlesimlerde bir araya getirilmesiyle lretilmektedir. Ayrica diisiik miktarda tungsten,

molibden, tantalyum, niyobyum, titanyum ve aliiminyum da kullanilmaktadir.

Stiper alasimlarda oksidasyon direnci ve yiiksek sicaklik korozyonu agisindan en 6nemli
alasim elementi kromdur. Bu ylizden siiperalasim korozyon direngli ¢elikler, paslanmaz
celikler, Ni-Cr alagimlar1 ve siiperalagim gibi malzemeler yeterli miktarda krom elementi
icerir. Yiksek sicaklik uygulamalarinda da yiiksek oranda krom elementi kullanilmaktadir.
Bilesimde bulunan Cr, oksijenle birlikte yiizeyde olduk¢a yogun ve kararli bir krom-0ksit
tabakas1 olusturur. Belirli bir sicaklikta yeterli oksidasyon ve korozyon direncini saglamak
icin bilesimde yeterli miktarda Cr bulunmasi1 gerekmektedir. Bilesimde bulunan Al ve Ti
gibi diger elementler, Cr etkinligini arttirirlar. Stiper alagimlarda yiizeyinde koruyucu oksit
tabakas1 olusmamasi durumunda yiiksek sicaklikta cevresel etkilerle oksidasyon baglar.
Oksidasyonun kontrol altina alinamamasi durumunda siirekli metal kaybi olusur ve

sonunda korozyona ugrayan alagim kullanilamaz duruma gelir [3].

Bilinen siiper alasimlarin en Onemli dezavantaji, yiiksek sicakliklarda uzun siire
kullanilamamalaridir [4]. Halbuki ferritik ODS siiper alagimlari, aliiminyum ve titanyum
gibi reaktif alagimlama elemanlarindan ve ince dagilmis Al ve Ti oksit partikiillerinin
bulundugu alasimlardir. Ferritk ODS siliper alasimlari, yiiksek sicakliklarda kolay
¢Ozliinmez ve uzun siire yapilarint muhafaza ederler. 1000°C'nin iizerinde Ni bazl
malzemelerde ' faz1 irileserek ve ¢oziinerek dislokasyon hareketlerini engelleyecek
bariyer oOzelligini kaybetmektedir [5]. Oysa daha dengeli ve kararli refrakter oksit
partikiilleri igeren ferritik ODS alagimlari, yuamusak matris icerisinde homojen bir sekilde
dagildiginda, malzemenin dayanimini ergime noktasina yakin bir sicakliga kadar muhafaza

etmektedir [5]. Bu partikiiller genelde Y03 veya Y,03+Al,03 partikiilleri olup, y'



partikiilleri ile karsilagtirildiginda ¢cok daha dengelidir ve yliksek sicaklikta daha yavas
biiytimektedir [7]. Y203 parg¢acik dayanimli Fe-Cr-Al alagimi 1482°C gibi yiiksek erime
noktast ve miikemmel oksitlenme ve korozyon dayanimina sahiptir. Nikel bazli siiper
alasimlara oranla daha yiiksek islem sicakligina izin verir. Ferritik stiperalasimin bir diger
avantaji da, uzun araliklarda yiiksek sicakliklara gerilme altinda ortaya koydugu dengesi ve

6zel korozyon ortamlarina direncidir [8].

Ferritik ODS alagimlarinin yiiksek sicaklikta oksitlenme dayanimini arttiran en onemli
sebep iiretim igleminden sonra olusan dengeli, alttaki metalle iyi bir bag olusturan a-Al,O3
filmidir. Bu oksit bir film seklinde yiizeyde bulunur. Fakat ferritik ODS alasimlari
iizerinde olusan oksit filminin sik sik 1sinma ve sogumaya maruz kalan dongiilii ortamlarda

kirilldigi ve gatladigi bildirilmektedir [5].

Yapilan bu ¢alismada %19 Cr igeren ferritik ODS alasimi PM2000 malzemesinin yiiksek
sicaklikta tuz banyosunda cevrimsel korozyon deneyi uygulayip, numunenin farkl

sicakliklarda korozyon direncine etkisi incelenmistir [5].



2. SUPERALASIMLAR

Genellikle VIIIA grubunun elementlerinin olusturdugu yiiksek ¢alisma sicaklik
degerlerinde bile ¢ok iyi mekanik mukavemet ve siiriinme direncine, ¢ok iyi mikroyapi
stabilizesine ve korozyon ve oksidasyon direncine sahip metal alagimlardir. Siiper alagim,
yiiksek sicakliklarda yiiksek performans gerektiren ugak tiirbin motorlarinda ve turbo
sarjlarda kullanim i¢in gelistirilmis ve II. Diinya savasindan kisa bir siire sonra
kullanilmigtir [3]. Bugiin kullanilan siiper alagimlarin temeli, % 80 nikel ile % 20 krom
alasim olan ve 50 yildan beri elektrikte direng teli olarak kullanilan malzemeden
esinlenerek gelistirilmistir. Siiper alasim, ilk olarak 1940'larda dikkate deger oksidasyon
dayanimi ile siiriinme ve kirilma geriliminden (creep rupture strength) oOtlirii (diisiik
miktarda titanyum ve aliiminyum katilarak) kullanilmaya baslanmistir [9]. ilk iiretilen
stiper alasim, Nimonic 80'dir. Kisa bir siire sonra bu alagim gelistirilerek Nimonic 80 A
iiretildi. Daha sonra bu da gelistirilerek % 20 kobalt ilavesi ile 50°C'lik bir avantaj saglayan
ve Nimonic 80 A' ya nazaran daha fazla talebi olan ve de tiirbin motor tasarimcilarinin
gereksinim duyduklari, yiiksek sicakliklarda hizmet verecek Nimonic 90 iretildi.
Taleplerin artmasiyla titanyum ve aliiminyuma ilaveten molibden katilarak Nimonic 105
ve 115" in gelistirilmesiyle kati soliisyon gerilimine sahip alagimlar elde edildi. 1940' larin
sonunda Pratt and Whitney Aircraft ve General Electric Company sirketleri tarafindan,
Waspalloy ve M 252 adinda 2 6nemli dovme siiper alasim gelistirildi [10]. Dévme
alasimlar ugak motorlarinda 6nemli yer tutmaktadir. Bu alasimlar takiben molibdenin
katilimiyla kat1 soliisyon ve karbiir formu daha da giiclendirildi. Gelistirilen Rene 45 ve 95
yiiksek ¢okeltme takviyeli olup bu alagimlar sik sik kaynak uygulamalarinda kullanild:
[11]. Nikel esasli ve demir kapsamli Inconel 718 siiper alagimi, yiiksek 1s1l gerilim
saglamakta ve kaynak islemlerinde catlamalara 1yi dayanim gostermektedir. Incoloy 901
ise bir bagka dayanikli ve ragbet goren siiper alasimdir. Waspalloy ve Astroloy gibi talep
edilen bu alagimlarin en biiylik uygulama alanlari tiirbin diskleridir. Nikel esasli siiper
alagimlardaki programli ilerleme, sadece bilesimdeki kompozisyonun bir fonksiyonu
olarak degil, aym1 zamanda eritme metodu, sicak is durumu ve 1si1l islemlerin
optimizasyonu sonucunda elde edildi [11]. Siiperalasimlar yiiksek sicaklik uygulamalari
icin gelistirilen ve diger uygulamalara kiyasla daha siddetli mekanik gerilmelerin altinda

ve yiiksek yiizey kararliliginin gerekli oldugu uygulamalarda kullanilan alagimlardir [12].



Bu alagimlar genellikle demir, nikel, kobalt ve krom'un farkli kombinasyonlarda bir araya
getirilmesiyle iiretilmektedir. Ayrica diisiik miktarda tungsten, molibden, tantal, niyobyum,
titanyum, hafniyum ve aliiminyum da kullanilmaktadir. Nikel ve kobalt esasli siiper
alasimlar, yiiksek sicakliklarda (1500-1650 °C) yiiksek dayanima sahiptirler. Nikel esasl
siiper alasimlardan Rene 95, 760 °C' de 1100 Mpa ve Udimet 700, 870 °C' de 635 Mpa
akma dayanimina ayrica sirastyla % 15 ve % 27 uzama oranina sahiptirler. Kobalt esaslt S-
816 siiper alagim ise 870 °C' de 240 Mpa akma dayanimma ve %16 uzama oranina
sahiptir. Bundan dolayi siiper alagimlar bir¢ok alasim ¢esidinin yerine gegmistir. Bunlarin
arasinda krom ve nikel i¢eren demir esasli alasimlar, demir, nikel, krom, kobalt bilesikleri,
karbiir takviyeli kobalt esasli alagimlar, kati soliisyon takviyeli bazi alagimlar, ¢okeltme ve
dagilim takviyeli nikel esasli alagimlar bulunmaktadir. Siiper alagimlar, isleyerek veya
dokiim yontemiyle sekillendirilerek kullanilabilir. Genellikle demir esashi alagimlarin,
demir, nikel, krom, kobalt bilesiklerin ve nikel esasli kati soliisyon takviyeli alagimlarin
650°C'nin f{istiindeki sicakliklardaki dayamimlari, nikel esasl ikinci safha takviyeli ve
kobalt esasli alasimlardan 6nemli derecede daha diisiiktiir. %16 Cr, %25 Ni ve % 6 Mo
iceren 16-25-6 alasimi gibi ilk demir esash siiper alasimlar ve kiigiik miktarlarda tungsten
ile molibden igeren demir, nikel, krom, kobalt alasimlar1 (Fe - 20Ni - 20Cr - 20Co) esasen
kat1 soliisyon takviyelidir. Diisiik miktarlarda (%2 ile %3) aliminyum ve titanyum igeren
demir esashi alasimlar, bir aliiminyum-titanyum mukavemet kazandirma sathasinin
cokeltilmesi yoluyla yiiksek sicakliklara daha fazla dayanim gosterirler. Ergime noktasi
listiinliigiinden otiirii kobalt alasimlar genellikle 1100 °C' den yiiksek sicakliklarda nikel
esasl alagimlardan daha fazla dayanim gosterirler. Karbiir bilesikleri iceren ve bir yiizey
merkezli kiibik kati soliisyon matris ile nitelendirilen dokiim kobalt esasli alagimlar, gaz
tirbin motorlarinda hava folyolar1 olarak kullanilmaktadir. Dagilimla kuvvetlendirilmis
nikel esasli alasgimlar, yliksek sicakliklarda, yiiksek dayanima sahiptirler. Fakat orta
sicakliklarda orta dayanim gosterirler. Ikinci satha, ergime gergeklesinceye kadar kati bir
sertlestirme mekanizmasi gorevinde bu alasimlarin yapisinda bulunur. Aksine, ¢okeltme ile
kuvvetlendirilmis alagimlar, ergime noktasinin altindaki sicakliklarda kati soliisyon olarak
dayanim kaybederler. Oksitlerin dagilimiyla kuvvetlendirilmis alagimlar bazi gaz tiirbinli

motorlarin yanma uygulamalarinda kullanilmaya baslanmistir [3].

Stiperalasimlara ilave edilen elementler ve kazandirdiklar1 6zellikler Cizelge 2.1'de ve

Sekil 2.1'de verilmistir [13].



Stiperalagimlarin en 6nemli 6zellikleri

1- 650 °C'nin iizerindeki sicakliklarda mukavemetlerini korumalari,
2- Yiiksek sicaklik korozyonu ve oksidasyon direnglerinin yiiksek olmasi,
3- Yiiksek sicaklik siiriinme deformasyonu ve kirilma direnglerinin yiliksek olmasi,

4- Yiiksek sicaklik yorulma mukavemetlerinin yiliksek olmasidir.
Stiperalagimlar kullanim amaglarina gore 3 ana gruba ayrilir.
1. Nikel esash siiperalagimlar

2. Demir esasli siiperalasimlar

3. Kobalt esasli siiperalasimlar

Genellikle demir esash siiper alasimlarin 650 °C nin iizerindeki sicakliklarda kobalt ve

nikel esasl siiper alasimlarin mukavametlerinden daha diistiktiir [13].

Cizelge 2.1. Peryodik cetveldeki elementlerin siiperalasimlara etkileri [13]
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Her alasim elementinin siiperalasimlarin genel dogasma ve oOzelliklerine etkisi
bulunmaktadir. Alagim gelistiriciler her alagimin mikroyapt ve mekanik 0Ozellikler

tizerindeki etkisini hesaplayarak alasim kimyasi {iizerine ¢alismalar yapmaktadir.



Aliiminyum, sertlestirici fazinin hacim igerisinde oranini arttirir. Ayni sekilde Wolfram ve
Tantalyum, matriks fazi1 sertlestirmede yardimci rolleri mevcuttur. Kobalt, Al ve Ti
matriks icerisinde c¢oziinlirliglinii diistirerek, bu elementlerin matriks faz1 igerisinde

¢ozlinmesini maksimuma getirir [14].

Krom, %
5
. .

[

Sekil 2.1. Nikel esasli siiperalasimlarda krom igeriginin mikroyapiya etkileri [15]

Krom, oksidasyon dayanimi arttirmak i¢in ilave edilirken, tane sinirinda olugan M23C6 ve
M6C karbiirleri sayesinde yiiksek sicakliklarda c¢atlak yayiliminmi azaltmaya yardimei olur.
Bor, karbon ve zirkon yliksek sicaklik ozelliklerini gelistirirken, borun ayrica yorulma
performansimi iyilestirici etkisi de mevcuttur. Ayrica B ve Zr karbiir kabalagsmasini

engelleyerek tane sinir1 dayanimini iyilestirir.(Sekil 2.1)

Cizelge 2.2. Siiperalasimlar tizerinde elementlerin etkisi [13]

Element Etkileri Fe-esaslt Co-esaslh Ni-esaslt

Kat1 eriyik Mukavemetlendirici Cr, Mo Nb, Cr, Mo, Ni, W,Ta|Co, Cr, Mo, Fe, W, Ta
YMK matris stabilize ediciler C, Ni, Co Ni Co

Karbiir sekilleri;

MC tipi Ti Ti W, Ta, Ti, Mo, Nb
M-Cs tipi -- Cr Cr

M23C6 tipi Cr Cr Cr, Mo, W

MB6C tipi Mo Mo, W Mo, W
Karbonitritler;M(CN) tipi C,N C,N C,N

y' Nig(Al, Ti) Al, Ni, Ti -- Al Ti

Hegzagonal n  (Ni3Ti) dontsim|Al, Zr -- --

geciktiriciler

y"nin ¢6ziicii sicakligini yiikselticiler |- -- Co

y"nin ¢o6ziicii sicakligini diistiriiciiler |- -- Cr

intermetalikler Al, Ti, Nb Al, Mo, W, Ta Al, Ti, Nb
Oksidasyon direnci Cr Al Cr, Ta Al, Cr, Ta




Stiper alagimlarin gelisimi ve sicaklik yoniinden dayanimlar1 Sekil 2.2.' de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Siiper alagimlarin gelisimi ve sicaklik dayanimlari [3]

Siiper alasimlar, yiizey dengesinin gerektigi ve yiiksek gerilmelerin oldugu 650 °C ve iistii
sicakliklarda kullanilmaktadir. "Siiper alasim" ifadesi demir, nikel, kobalt ve krom
kombinasyonlar1 veya demir, nikel ve kobalt esaslt malzeme alagimlari i¢in kullanilabilir.
Bu alasimlar daha diisiik miktarlarda tungsten, molibden, tantal, niyobyum ve aliiminyum
olmak tizere ¢esitli demir, nikel, kobalt ve krom olusumlari igerirler [16]. Nikel esash
stiper alagimlar, stirlinme-kirilma dmriinii arttirmak icin kii¢iik miktarlarda bor, zirkonyum
ve hafniyum igerebilir. Karbon biitiin alagimlarda, genellikle nikel ve demir esasl siiper
alagimlarda yaklastk %0,03'e kadar bulunur [11]. Fakat karbiir safhasinin
kuvvetlendirilmesine neden olmak icin kobalt esasli alasimlarda daha yiiksek miktarlarda
bulunabilir. Cesitli siiper alasim tipleri arasinda demir esasl krom ve nikel igeren, demir-
nikel-krom-kobalt bilesikleri, kat1 soliisyon takviyeli kobalt esasl alasimlar, kobalt esasli
karbiir takviyeli alasimlar, nikel esasli ¢okeltme takviyeli alasimlar ve nikel esasli oksit

dagilim takviyeli alagimlar bulunmaktadir [17].



Baz1 orneklerde, demir-nikel oranlari, alasimlarin nikel esasli olarak adlandirilmasini
gerektirmektedir. Bunun ornekleri % 16 Fe ve % 49 Ni igeren kat1 sollisyon takviyeli
Hastelloy X ve % 28 Fe ve % 52 Ni takviyeli y' takviyeli Inconel 718' dir. Bu iki 6rnekte,
alasimlar bir alasim katkis1i olarak demir iceren nikel esashi siiper alasimlar olarak
smiflandirilmislardir. Bu tip diger alagimlar tam olarak tanimlanmamustir. Ornegin y'
takviyeli INCOLOY 901 siiper alasimi % 42 Ni ve % 36 Fe igerir. Bu alasim nikel esaslt
olarak degerlendirilebilir veya demir-nikel-krom kategorisine sokulabilir. Bir karma
bilesikli kat1 soliisyon takviyeli alasima 6rnek olarak % 21 Cr, % 20 Ni, % 20 Co, % 32,5
Fe, % 3 Mo, % 2,5 W ve % 1 Nb igeren Multimet verilebilir. Bu sinifin diger bir karmasik
alagimi ise Incoloy 903" diir. Bu alagim, yiliksek dayanim yaninda, diisiik sabit termal

genlesme katsayist ile istenilen yerlerde kullanilmaktadir [3].

Nikel esasli ¢okeltme takviyeli siiper alasimlar, yiiksek sicakliklarda gosterdigi dayanim
bakimindan daha fazla kullanilmaktadir. Cok yiiksek sicakliklarda oksit dagilim takviyeli
alagimlarin ve hatta bazi1 kobalt alasimlarinin ¢okeltme takviyeli nikel esasli siiper
alagimlara kars1 asir1 dayanim gosterdigi bir gercektir. Ancak, bu alasim ¢esitlerinin ikisi
de daha diisiik sicakliklarda nikel esasli siiper alasimlardan ¢ok daha gii¢siizdiir. Demir
esaslt sliper alasimlar ve kati soliisyon takviyeli alasimlar, yiiksek sicakliklarda
gosterdikleri diisik dayanim ozelliginden dolay: siiper alagimlarin en zayiflaridir [12].
Demir esashi siiper alagimlar, yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda daha az
kullanilmigtir. Bu, yaygin olarak kullanilan demir igeren nikel esasli Inconel 718 alasimi
icin gegerli degildir. Demir esashi siiper alagimlarin baslica istiinliigii kaybolmustur.
Ancak, kat1 soliisyonlu alagimlar, dayanimin 6nemli olmadigi durumlarda kullanilmaya
devam etmistir. Fakat oksidasyon ve sicak korozyon dayanimi gereklidir [11]. MAR-M
509 gibi kobalt alasimlar yaygin olarak ugak motor tirbin pervane dokiimleri igin
kullanilmistir ve kobalt esasli Haynes 188, popiiler bir yanma malzemesidir. Siiper

alagimlar yapilarindaki olusum elementlerine gore farkli isimler alirlar [3].
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Sekil 2.3. Siiperalasim mikroyapisi Ve alasim elementleri etkisi [13]

2.1. Siiperalasimlarda Sertlestirme Mekanizmalari

Metallerde, akma dayanimi dislokasyon sayis1 ve hareketleri ile kontrol edilir. Malzemenin
akma dayanimini arttirmak i¢in, dislokasyon hareketleri kisitlanmalidir. Bu kisitlanma,
harekete kars1 i¢ gerilim olusturarak veya dislokasyon hareket diizlemine partikiiller
yerlestirerek, bag olusumu veya partikiilleri kesmesi ile saglanir. Siiper alasimlarin ¢ok
sayida alasim elementi icermesi nedeniyle dislokasyon hareketlerinin kisitlanmasi, kati
eriyik sertlesmesi, ¢cokelme sertlesmesi veya tane sinir1 sertlesmesi islemleri ile gerceklesir

[15].

2.1.1. Kat1 eriyik sertlesmesi

Kat1 eriyik sertlesmesi c¢ozlinen atomlart metal ana matrise baglar. Nikel bazli

siiperalagimlarda, bu mekanizma, kat1 ¢ozelti elementlerinin ( AL, W, Mo, Cr, Fe, V, Ti, ve

Co) y matrise eklenmesi ile saglanir. Kat1 eriyik sertlesmesi esnasinda, ¢ozlinen atom akis
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gerilimi artisina sebep olabilir. Bu elementlerin sertlestirme etkileri yiiksek sicakliklarda
korunur. Oda sicakliginda Co, Fe, V ve Ti elementleri Cr, Mo, Al ve W kiyasla daha zayif
kat1 eriyik sertlestiricilerdir [15].

2.1.2. Cokelme sertlesmesi

Siiperalagimlarda sertlesme fazinin olusumu hakkinda farkli diisiinceler mevcuttur.
Eiselstein'a gore alasim, YMK Nb elementince zengin y' fazinin ¢okelmesi sayesinde
kuvvetlendirilmistir. Raymond y' fazinca kuvvetlendirilmesine katilirken, ancak NizNb
fazinin KYM degil KHM oldugunu savunmustur. Bir¢ok yazar bu sonuglara zaman
igerisinde itirazda bulunmustur. Gelinen ortak noktada elektron kirilim deseni analizi ile
stiperalagimlarin baskin sertlestirme mekanizmasinin, KHM NigNb y" fazinin ¢6kelmesi
oldugu konusunda hemfikir olunmustur. Bir A3B intermetalik fazi tipi olan NigNb fazi
Ostenitik matris i¢inde tutarli bir sekilde ¢okelir. A3B tipi bilesiklerde, A bileseni Ni, Co
veya Fe gibi elektronegatif elementlerden olusurken, B bileseni Al, Ti, Ta veya Nb gibi
daha elektropozitif elementlerden olusmaktadir. Bu fazlar i¢in verilen denklemler basit

olmasina karsin alasim ilaveleri kompozisyonunu daha karmasik yapmaktadir [15].

Siiper alasimlarda yiiksek dayanim seviyelerinin elde edilmesinde katkida bulunan ana
etmen, miisait kayma diizlemlerinin sinirlanmasidir. Bir dislokasyon y" fazina ulastiginda
dislokasyon tirmanarak, bag yaparak veya keserek bu fazi atlamalidir. Sinirhi sayidaki
kayma sistemi nedeniyle ¢apraz kayma engellenmekte ve bunun sonucunda dayanim
artmaktadir. Stiper alagimlar diisiik miktarlarda Al ve Ti icermektedir. Bu sayede y ' faz1 y"
fazin1 olusturur ve ayn1 anda matris igerisinde varliklarini siirdiiriirler. Arastirmalara gore
agirlikca %0,2'den az Al igeren bazi nikel esasl siiper alagimlarda y " fazi baskinken Al
konsantrasyonu agirlikca %0,5'1 gectiginde y' fazi baskin olmaktadir. y' fazinin alagim
sistemini sertlestiren iki ana yolu vardir. Birincisi antifaz smirlarinda sertlesmesi
neticesinde olugmaktadir. y' fazinin boliinmesi sirasinda antifaz siir1 enerjisi meydana
gelir. Bu enerji dislokasyonlarin hareketini engelleyerek malzemenin sertlesmesini saglar.
Ikinci mekanizma ise y' fazimin tutarli bir sekilde y matrisinde ¢okelmesine dayanur.
Dislokasyonlarin y' ¢okeltilerinin arasindan gegmesini zorlastiran bagdasim gerinimleri

olusturur. Hem y' hem de y" fazlar dislokasyon hareketlerini engelleyerek daha dayanikli



11

malzeme elde edilmesini saglarlar. Bu sebeple, alasim sertliginin azami dereceye

¢ikarilmasinda bu fazlarin hacimsel oranini optimize etmek onemlidir [15].

2.1.3. Tane sinir1 sertlestirmesi

Cok kristalli malzemelerin matrisini sertlestirme de kullanilan bir diger yontem tane
sinirlar sertlestirmesidir. Tane sinirlarr, mekanik Ozelliklerin belirlenmesinde 6nemli rol
oynar. Stiperalagimlarda, ¢atlaklar tane sinirlar1 boyunca yayilma egiliminde olduklarindan
mekanik 6zelliklerin diismesine neden olurlar. Bu sebeple bu tarzda c¢atlak olusumuna
meyilli alasimlarda, tane sinirmin zayifligini engellemek amaciyla alagim elementi ilavesi
yapilmasi gereklidir. Siiperalasimlarda, dmiir, uzama ve kopma gerilimini arttirmak igin,
ana matrise B ve Zr ilaveleri yapilir. Bu elementler tane sinirlarinda bosluklar1 ve kafes
bozukluklarini doldurarak yiiksek sicakliklarda tane sinir1 yaymimi azaltirlar. Ayrica bazi

dovme alagimlarda Mg ilavesinin de iyilestirilmis 6zellikler sagladig1 goriigmiistiir.

Nikel esash siiperalasimlarda karbon ilavesi karbiir olusumunu tesvik eder. Nikel karbiir
olusturmazken, karbiirler diger alasim elementlerinin reaksiyonu sonucu meydana gelir. Bu
olusan karbiirlerin gorevleri ise karmasiktir. Tane sinir1 karbiirlerinin morfolojisi stineklige
zararl etkisi oldugu bilinir. Buna ragmen, tane sinr1 karbiirleri genel mekanik 6zellikler
iizerinde yararli sayilabilecek etkileri de mevcuttur. Ornegin tane smrlari karbiirleri,
yliksek sicakliklarda kopma dayanimini arttirirlar. Ayrica matrisden tepkili elementlerin
giderilmesi sayesinde siineklilige ve kimyasal kararlilia olumlu etkileri vardir. Aksi
takdirde tane smir zayiflamasi goriilebilir. Daha 6nce Merrick tarafindan belirtildigi gibi,
nikel esasl siiper alagimlarda karbiir ¢okelmesi, tane sinir1 ve dislokasyonlar gibi hatalar
kapsayan farkli davranis biciminde olusurlar. Ayrica arastirmacilarin gozlemlerine gore,
karbiirler nikel esash siiper alagimlarda tane sinirinda ¢dkelmeyi tercih ederken, kobalt ve

demir bazli alasimlarda taneler arasi yerlesim daha yaygindir [15].

Nikel esash siiper alagimlarda ¢esitli karbiir yapilart mevcuttur. En genel karbiir yapilari,
MC, M23Cs ve MgC tipleridir. Bu karbiirler, imalat sirasinda, ¢alisma esnasinda veya 1sil
islemde cokelebilirler. Arastirmacilara gore baskin tane sinir1 ¢okelmesi, niobyumca
zengin MC Kkarbiirleri tarafindan saglanir. Kompozisyonlar1 degistirilebilir olmasina
ragmen niobyum karbiirler kararli haldedirler. Bazi durumlarda titanyum niobyumun yerini

alip (Ti,Nb)C olusturabilirler. Sudararaman calismalarinda, karbiirlerin tane sinirinda



12

cokelmesinin yaslandirma sicakligina bagli oldugunu gostermistir. Ayrica bu ¢aligmalarda
artan yaslandirma sicakligi ile karbiir ¢okelmesi igeren tane sinir1 kirtlmasi da artmugtir. Bir
baska nokta ise tane sinirlarindaki karbiirler alagimlarin catlak olusum tipini dogrudan

etkiler, taneler arasi hatalara sebebiyet verirler [15].

MC karbiirler (TiC ve NbC) c¢ok kararli bilesiklerdir. Buna ragmen, siiperalasimlarin
icerdigi Mo ve W gibi refrakter elementler, Ti ve Nb yerini doldurabilirler. Eger bu durum
gergeklesirse, MC baglama giicii zayiflar ve bozunmaya meyilli hale gelirler. Bu bozunma
gerceklesirse olusacak karbiirler Mj3Cs ve MgC'dir. M23Cg karbiirleri, nikel esash
stiperalagimlarin 6zelliklerine olumlu etkileri ile bilinirler. Bu etkiler, fazin morfolojisi ile
gerceklesir. Tane sinirlarinda meydana getirdikleri sabit faz ile tane sinir1 katmasini
engeller ve bu sayede siineklik ve siiriinme dayaniminda artisa sebep olurlar. MgC tipi
karbiirler ise hem tane sinirlarinda bloklu morfolojide hem de Windmanstatten tanelerarasi
yapida bulunurlar. Bu durumun dévme alagim imalatinda olumlu etkileri mevcuttur.
Ayrica M23Cg karbiirlerinden daha kararli olmalari, yiliksek sicakliklarda tane boyutu
kontroliinii  kolaylastirir.  Siiperalasimlarin =~ mukavemetlendirme = mekanizmalari
stiperalagimlarin sertlik, dayanim, ergime noktasi, kopma dayanimi gibi oOzelliklerini

etkiler (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Dayanim arttirma mekanizmalarinin siiperalasimlar tizerindeki etkisi [15]
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2.2. Siiperalasimlarin Kullanim Yerleri

Stiper alasimlar yiiksek sicaklik dayanimlari nedeniyle genellikle ugak parcalari, kimyasal
ekipmanlar ve petrokimya ekipmanlari olarak kullanilir(Sekil 2.5). Siiper alasimlarin

yaygin olarak kullanildig1 uygulama alanlari;

Ucgaklar ve endiistriyel gaz tiirbinleri;
- Diskler

- Civatalar

- Saftlar

- Muhafaza kaplar1

- Pervane kanatciklari

- Vanalar

- Yanma odalari

- Gaz tiirbini santralleri

- Civatalar

- Pervane kanatgiklari

- Gaz isiticilarin bacalart.
- Motorlar (Resim 2.1)

- Turbo yiikleyiciler

- Eksoz valfleri

- Isitma elemanlari

- Valflerde ve contalar

- Metal is¢iligi

- Sicak igleme takimlar1 ve kaliplar
- Dokiim kaliplar

- Tibbi uygulamalar

- Discilik

- Protezcilik ekipmanlari.
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Resim 2.1. Siiperalagimlarin etkin olarak kullanildig: gaz tiirbin motoru [19]

- Is1l islem ekipmanlar;

- Tepsiler,Karistiricilar,

- Konvenyor bantlart.

- Niikleer gii¢ sistemleri;

- Hareket mekanizmalari i¢in kontrol ¢ubuklari,
- Akis valfleri,Yaylar.

- Uzay araglari;

- Aerodinamik arag¢ zirhlari,

- Roket motor pargalari.

- Kimyasal ve petro-kimya sanayi;
- Civatalar,

- Valfler, Reaksiyon kaplari, Borular, Pompalar

Mil Yanma Odasi

Kompresdr

Resim 2.2. Bilgisayarla simule edilmis bir u¢ak motoru ve énemli boliimleri [15]
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2.3. Nikel Esash Siiperalasimlar

Nikel esashi siiperalagimlar yiiksek sicakliklarda yliksek mukavemet saglayabilen 1s1
direngli alagimlar olarak tanimlanmaktadirlar. Bu alagimlarin en 6nemli 6zellikleri, ¢ok i1yi
korozyon ve oksidayon direnci, yiiksek sicakliklarda kirilma ve siiriinme direncidir. Nikel
ve kromun birlesimi bu alasimlara dnemli bir oksidasyon direnci kazandirmaktadir. Temel
alasim elemani1 olarak kobalt, demir, molibden, tungsten ve tantal igerebilirler. Kati
sollisyon ve ikinci agama intermetalik ¢okeltme ile kuvvetlendirilmislerdir. Aliiminyum,
titanyum ve niyobyum intermetalik olusum elementleridir. Nikel esasli siiper alasimlar %
30 ile % 75 Ni ve % 30' a kadar Cr igerirler [16].

Birgok Inconel, Nimonic ve Hastelloy gibi alasimlarda demir igerigi, kiiciik miktarlardan
yaklasik % 35' e kadar degisen oranlarda bulunur. Nikel esasli siiper alagimlar 6zellikle
650 °C' yi gegen sicakliklarda mekanik dayanim olarak paslanmaz geligi gegerler. Nikel
esasli sliper alasimlar; oksidasyon ve korozyona, yiiksek dayanim ve direng gerektiren
uygulama alanlarinda genis¢e kullanilirlar. Nikel esasli alagimlar en basta gaz tiirbin
kompartimanlar1 olmak iizere ugak motorlarinda kullanilan alasimlarin agirlikca %50 den
fazla kismin1 kapsayan ve en c¢ok kullanilan siiper alagimlardir. Nikel alagimlari, daha
yogun olan ¢eliklerle kiyaslandiginda daha fazla mukavemet/agirlik orani saglamaktadirlar

[15-16].

Mekanik 6zellik agisindan biiyiileyici olan nikel esash siiper alasimlar, korozyona karsi
gicli  dayanim gostermelerinin = yaninda, ergime sicakliklarinin %80 ile %90
sicakliklarinda stliriinme ve yorulma dayanimi devam ettirmek gibi essiz Ozellige
sahiptirler. Uygulama alanlari i¢erisinde liman donanimlari, niikleer reaktorler, petrokimya
fabrikalar1 ve yiyecek liretim donanimlari bulunmaktadir. Nikel esasli alagimlarin bu tiir
agresif ortamlarda kullanilmas:i yiiksek korozyon direnci, mekanik ve termal yorulma,
yiiksek sicakliklarda siirlinme ve erozyon direncine baglidir. Nikel esasli alagimlarin
kullanildig1 bolgelerde bu ozellikler etkin bir kullanim performansi agisindan gereklidir.
Ucak motorlarinda, bu 6zelliklerin gereksinimi yiiksek basing ve sicaklik altinda kullanilan
tiirbin bicaklarinda 6zellikle ortaya ¢ikmaktadir. Tirbin bigaklari, igerisinde i¢ ve dis

sogutmayi artirmak amaciyla tasarimlanmis odaciklar bulundurmaktadir [15].
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Nikel esasli alagimlar, nikelin krom (Cr), tungsten (W), renium (Re) gibi kat1 ¢ozelti
sertlestirici elementleriyle birlesmesinden olusan nikel kati ¢Ozelti matrisi igerisinde
Nis(Al, Ta) intermetalik bilesigini icermektedir. Intermetalik bilesik icerisindeki tantalum
(Ta) yiiksek sicaklik mukavemeti ve oksidasyon direncini yiikseltir. Bu atomik element,
alasimin sicakligini ve oksidasyon direncini diisiirmek icin titanyum(Ti) ile yer

degistirebilir. Ni-esasl tiirbin bigaklar1 520°C'yi bulan sicakliklarda kullanilmaktadir [16].

~
- IR,
LA 7J~". i
P Titanyum

, ’,’I .Nikel
" @ceix

O.—\l('umu_\'\ml
OKompozn

Resim 2.3. Nikel alasimlarinin ugak motorunda kullanildigi bolgeler [15]

Demir elementi Inconel'ler, Nimonic'ler ve Hastelloy gibi nikel esasli sliperalasimlar i¢inde
az miktarda, Incoloy 901 ve Inconel 706 gibi alasimlarda ise yaklasik %35 oraninda
bulunur. Bazi1 nikel esasli alagimlar, dayanim direnci ve korozyon direnci i¢in az miktarda

aliminyum, titanyum, niyobyum, molibden ve tungsten de icermektedir [15].

Nikel esasli siiper alasimlarin mukavemetleri, kat1 eriyik sertlestirmesi veya kati ¢okelti
sertlestirmesi yontemleri ile artirilabilir, fakat cogunlukla kat1 eriyik sertlestirmesi yontemi
tercih edilmektedir. Ilk ¢okelti sertlestirilebilen nikel esasli siiperalastm Nimonic 80
1941'de Ingiltere'de gelistirilmistir. Esas olarak bu alasim Nig(Al,Ti) ¢okeltilerinin
olusmasi i¢in %2.25 Ti ve Al'lu bir Ni-%20 Cr kat1 eriyigidir. Yillarca bu alasimlarin
performanslarindaki iyilesmeler molibden, kobalt, niyobyum, zirkonyum, bor, demir ve
diger elementlerin ilavesiyle miimkiin hale getirilmistir. Bugiin yaklasik 100 tip doviilmiis
ve dokiim nikel esasl siiperalagim vardir. Bunlardan bazilarinin kimyasal kompozisyonlari

ve tipik uygulamalari Cizelge 2.3'de verilmistir [16].
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Cizelge 2.3. Nikel esasli siiper alasimlarin kimyasal bilesimi [16]

Alagim adi Ni [Cr |Co |Mo [W |Ta Cb |Al [Ti [Mn |C B Zr
Inconel 718 53 |18.3 [0.23 |3.04 0.005 (0.2 |0.50 (0.9 (0.08 |0.04 |0.004
Alasim 713C 74 (12,5 |- 42 |- - 20108 |- |- 0.12 |0.012|0.10
Alasgim 713LC |75 (12.0 |- 45 |- - 2006 |- |- 0.05 |0.010(0.10
B-1900 64 |18.0 (10.0 |6.0 |- 4.0 - |10 |- |- 0.10 |0.015(0.10
FORT 406 60 |6.0 (10.0 |{1.0 |85 |6.0 2020 |- |- 0.13 |0.018|0.06
IN-100 60 |10.0 {15.0 [3.0 |- - - |47 |- |- 0.18 |0.014 |0.06
IN-162 73 (10.0 |- 40 |20 (20 10110 |- |- 0.12 |0.020|0.10
IN-731 67 (9.5 [10.0 |25 |- - - |46 |- |- 0.18 |0.01 |0.06
IN-738 61 (16.0 (85 |1.7 |26 (1.7 09134 |- |- 0.17 |(0.01 |0.10
IN-792 61 (12.4 (9.0 |19 (3.8 (3.9 - |45 |- |- 0.12 |0.02 |0.1
M22 71 (5.7 |- 2.0 (11.0 |3.0 - |- - |- 0.13 |- 0.60
MAR-M200 60 (9.0 (10.0 |- 12.0 |- 10120 |- |- 0.15 |0.15 |0.05
MAR-200(DS) |60 {9.0 [10.0 |- 12.0 |- 10120 |- |- 0.13 |0.15 |0.05
MAR-M246 60 (9.0 (10.0 |25 |10.0 (15 - |15 |- |- 0.15 |0.15 |0.05
MAR-M421 61 (158 (9.5 |20 (3.8 |- 2018 |- |- 0.15 |0.15 |0.05
MAR-M432 50 (15.5 (20.0 |- 3.0 |20 2043 |- |- 0.15 |0.15 |0.05
NX188(DS) 74 |- - 18.0 |- - - - - | 0.04 |- -
Rene'77 58 (14.6 [15.0 |42 |- - - 133 |- |- 0.07 |0.016 |0.04
Rene'80 60 |14.0 (9.5 (40 |40 |- - |50 |- |- 0.17 |0.0150.03
Rene'100 60 |9.5 (15.0 [3.0 |- - - |42 |- |- 0.18 |0.014 |0.06
SEL 51 (15.0 [22.0 |45 |- - - |24 |- |- 0.08 |(0.015 |-
SEL-15 58 |11.0 (145 (65 |15 |- 0525 |- |- 0.07 |0.015 |-
TAZ-8A 68 (6.0 |- 40 (40 (80 25 |- - |- 0.12 |0.004 |1.00
TRW-NAZA 61 (6.1 |75 (20 |58 (9.0 051(1.0 |- |- 0.13 |0.020|0.13
VIA

UDIMET 500 |52 |18.0 |19.0 (4.2 |- - - 130 |- |- 0.07 |0.007 |0.05
WAZ-20(DS) |72 |- - - 20.0 |- - |- - |- 0.20 |- 1.50

Nikel esasli siiperalasimlar, yiiksek oranda nikel sayesinde kararli bir mikroyap1
olustururlar ve nikel sayesinde indirgeyici (asidik) ortamlarda korozyon dayanimlar artar.
Krom ilavesi ile bu alagimlarin oksitleyici ortamlarda korozyona ve oksidasyona dayanimi
daha da artar. Bunun sonucu olarak da alasimlar, yiiksek sicakliklarda korunan
mukavemet, iyi bir islenebilirlik, korozyon ve oksidasyona karsi iyi bir dayanim

kazanirlar. Ozellikle 700°C'nin iizerinde uzun siire dayanimlarinin énemli bir bdliimiinii
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koruduklarindan dolayr yiiksek sicaklik uygulama alanlarinin  gereksinimlerine

uygundurlar ve bu nedenle kullanim alan1 genislemektedir [16].

Bir¢ok alasim elementinin ilavesiyle olduk¢a karmasik bir yapida olan ve farkl etkilerden
gelen dayanima sahip nikel esasli siiper alasim mikro yapisi ortaya ¢ikar. (Sekil 2.2). Nikel
esaslt siiper alagimlarin ana fazlari, kiibik yiizey merkezli y(Ni) matris ve sirali kiibik
yiizey merkezli koheren y' (NisX, X=Al, Ti, Ta veya Nb) ¢okelmis fazidir. y' ¢okelmis
fazin hacimce oranini arttirarak nikel esash siiper alasimlarin yiiksek sicaklik dayanimlari
arttirilabilir fakat bu uzun dénem mikroyapisal kararlilikta sorunlara yol acar. y ve y'
fazlarmin olusturdugu kati ¢okeltisi toplam dayanima katki saglar. Diger yararli fazlar ise
genellikle tane smirlarinda olusan karbiirler ve boriirlerdir. Bu fazlar genellikle zararli
elementleri bir araya getirerek tane smiri kaymasini azaltirlar. Alasim bilesimi kontrol
edilemezse veya yiiksek sicakliklara ¢ikilirsa bazi istenmeyen ylizeysel siki paket fazlar,
kiibik yilizey merkezli y matris oktahedral ylizeylerle ayn1 yonde tabaka veya igne sekilli

yapilar olusturur. Bu fazlarin varligi mekanik 6zellikler agisindan fazlaca zararlidir [15].

Nikel esasli siiper alagimlarin 6zellikleri

Endiistride genis bir kullanim alanina sahip olan bu alasimlar su 6zelliklere sahiptir.

- Yiiksek 1s1l gerilim

- Yiiksek sertlik

- Yiiksek kesme kuvvetine gerek duyan isleme gerilmesi ve yiiksek is sertligi
- Yiiksek 1silara sebebiyet veren diisiik termal iletkenlik

- Yiiksek oranda asindirict karbiir zerreciklerinin varlig

Takim iizerine giiclii kaynama egilimi ve yigint1 talas (BUE) olusumu yukarida sayilan
biitiin bu o6zellikler, isleme esnasinda kesici takimlarin {izerinde yiiksek asinma orani ve
yiiksek kesilme sicakligina sebebiyet vererek siiper alasimlarin asir1 derecede islenmesini
zorlastirmaktadirlar. Nikel esasl siiper alasimlar, tungsten-karbiir-kobalt sinifi kaliteler ile
50 m/min." lik kesme hizinin iizerindeki bir hizda islenebilmektedir [17]. Bu hizda talas

kontrolii zayiftir. Talag tipi siireklidir ve asindirici testere disi kenarlara sahiptir. Yiiksek
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1isilarin kombinasyonu yiiksek is parcasi gerilimi ve asindirici talaslar kesme derinliginde

centik olusmasina neden olan ana problemdir [18].

2.4. Kobalt Esash Siiperalasimlar

Kobalt esasli dokme 1s1 dayanimli alagimlar ilk kez ikinci diinya savasi sirasinda yiiksek
gerilmeler altinda calisan gaz tiirbin bigaklarinda kullanilmustir. Ilk alasim, Fe-Cr-Ni ve
Fe-Ni-Cr alasimlarinin kullanildig sicakliklar kadar yiiksek sicakliklarda kullanilmasa da
yiiksek gerilme altinda siirlinme ve kirilma 6zellikleri agisindan diger alasimlara kiyasla

olduk¢a memnun edici sonuglar vermistir [19].

Pek cok yiiksek sicaklik kobalt alasimi onemli miktarda karbon icermektedir ve
mukavemetlerini yalnizca tungsten ve krom gibi elementlerin sagladigi kat1 cozelti
sertlesmesinden degil, ayni1 zamanda 815°C iizerinde daha az etkili olan karbiir
cokelmesinden kazanmaktadirlar. Nikel, kobaltin yiiksek sicaklik formu olan yiizey
merkezli kiibik (YMK) yapisini kararli kilmak i¢in siklikla ilave edilmektedir. Mukavemet
acisindan kobalt alasimlari 980°C {izerindeki sicakliklar haricinde nikel alagimlariyla
rekabet edememektedirler. Buna ragmen kaynaklanma ile tamir edilebilme kolaylig1 ve
yiiksek sicakliklarda miikemmel korozyon direnci saglayan yiiksek krom icerikleri
nedeniyle kobalt esasli alasimlar yiliksek basing tiirbin kanatciklarinda genis bir kullanim

alan1 bulmaktadir [20].

Kobalt esasli siliperalagimlar, ana element olarak kobalt icerir. Ayrica dnemli miktarda
nikel, krom, tungsten az miktarda molibden, niyobyum, tantal, titanyum ve bazen demir
gibi elementler de igermektedir.

Kobalt esasli siiperalasimlar, kati-eriyik ve karbiir fazlar1 tarafindan dayanimi arttirilir.
Kobalt kati-eriyik alagimlari ii¢ gruba ayrilir:

1- 650°C den 1150°C kadar sicakliklarda kullanilan Haynes 188, UMCO-50 ve S-816

2- Yaklasik 650°C'de kullanilan baglayic1 (fastener) alagimlar MP-35N ve MP-159,
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3- Asinma direngli Stellite6B.

Kobalt esasli siiperalasimlarin hig¢biri tam kati - eriyik alasimi degildir. Cilinkii hepsi ikincil
karbiir fazlar1 veya intermetalik bilesikleri icerir. Bu durum yaslanmaya ve ayrica oda
sicakliginda siineklik kaybina neden olur. Genellikle biitiin kobalt esasli siiperalasimlar 1s1l
islem ve yumusatma sirasinda KYM kristal yapiya sahiptir. Ancak MP-35N ve MP-159
alasimlarinda, kullanim Oncesi, Onerilen termomekanik islem siiresince siki-paket
hegzagonal yapimin miktar1 kontrollii sekilde artirilir. 650°C ve 1050°C arasinda 1s1l islem
uygulanan Stellite 6B ve 650°C civarinda 1s1l isleme tabi tutulan Haynes 25 alasimlari,
kismen siki-paket hegzagonal yapiya doniisebilir. Haynes 25 yaygin olarak kullanilan
kobalt esasl bir siiperalagimdir. Bu alasim gaz tiirbinlerinin yiiksek sicakliga maruz kalan
kisimlarinda, niikleer reaktdr parcalarinda, cerrahi implantlarda ve soguk calisma
sartlarinda kullanilmaktadir. Haynes 188 bircok miikemmel bir 6zellige sahip olup
tutusturucularda, gecis kanallar1 ve gaz tlirbinlerinin i¢ tasariminda kullanilir.
Bilesimlerinde lantan, silikon, aliiminyum ve magnezyum vardir. Bu alagimin, 1100'C de
oksidasyon direnci ve siirlinme direnci yliksektir. Oda sicakliginda sekillendirilebilmekte

ve uzun siireli yaglanmadan sonra c¢alisma sicakliginda siinekligini korumaktadir.

% 21 Fe iceren UMCo-50 alasimi, Haynes 25 veya Haynes 188 kadar sert degildir. UMCo-

50 firin pargalar1 ve karistiricilar i¢in kullanilmaktadir.

MP-35N ve MP-159 alasimlari, islem sertlesebilirligi istenilen yerlerde kullanilir. Her iki
alasim da yliksek dayanim ve siineklige sahiptir. Bu alagimlardaki yiiksek dayanim ve
stineklik ozelliklerinin nedeni, isleme sonucu sertlesen KYM matriste siki-paket

hegzagonal yapinin kiiciik plakalar haline dontisiimiidiir.

Kobalt kati-eriyik alasimlarinin son grubu Stellite 6B dir. Bu alasim yiiksek sicaklik
sertligi ve oksidasyon direncine sahiptir. Bu 6zelligi ise yliksek krom igeriginden (yaklagik

%30) kaynaklanmaktadir. Stellite 6B, genellikle buhar tiirbinlerinde kullanilmaktadir.

Karbiir-faz dayanimli kobalt esasli siiperalasimlar X-40, WI-52, MAR-M302 ve MAR-
M509 yaygin olarak ucak yakit motor tiirbinlerinde ve statik kanat uygulamalarinda
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kullanilir. Bu alasimlar, yiiksek sicaklik dayanimina ve oksidasyon direncine ayrica

kaynak ile onarilabilme 6zelligine sahiptir [15].

Kobalt esasli siiperalagimlara drnekler;

HAYNES 188
L-605
MAR-M918
MP35N
MP159
STELLITE 6B
ELGILOY

2.5. Demir Esash Siiperalasimlar

Demir esasli alasimlar, ana element olarak demir ihtiva edip, ilaveten 6nemli miktarda
krom, nikel ve ¢ok az miktarda da molibden veya tungsten icermektedir. Bu grup karbiir,
intermetalik ¢okelme ve/veya kati-eriyik sertlesmesi ile dayanimi arttirilir. Intermetalik
cokelti genellikle Nig(Al,Ti) y' tipindedir. Bu grubun nikel-krom oranlar1 ve
mukavemetlendirme mekanizmalari, paslanmaz celiklerden farklhidir. Yiiksek miktarda
demir igeren bir¢ok siiperalasim olmasina ragmen, bunlarin hepsi demir esash siiperalagim
degildir. Ciinkii bu siiperalasimlar demir, nikel, krom, kobalt, az miktarda molibden,
tungsten ve niobiyum gibi elementlerin karmasik birlesimleridir. Bu duruma 6rnek olarak;
kati-eriyik dayanimli %16 Fe ve %49 Ni igceren Hastelloy X ile y"dayanim arttirilan %18.5
Fe ve %52.5 Ni iceren IN 718 alasimlar1 verilebilir. Bu alagimlar, Fe ihtiva eden nikel
esaslt stiper alagimlardir. y' dayanci arttirilmig IN 901 siiperalasimi %42.5 Ni ve %36 Fe
iceren nikel esasli veya karmasik demir-nikel-krom esasli bir siiperalasgimdir. Bu alasim
yiksek dayanimma ek olarak, siirekli diisiik termal genlesme katsayisina sahiptir.
Kompleks bilesimli kati-eriyik dayanimli alasima 6rnek olarak Multimet (N-155) alagimi
da verilebilir. Bu alasim %21 Cr, %20 Ni, %20 Co, %32.5 Fe, %3 Mo0,%2.5 W ve %1 Nb
icermektedir. Siiper alasimlarin 6zelliklerini gelistirmek icin, alagimlara degisik elementler
eklenmektedir. KYM'li matrisli alagimlar i¢in en etkili dayanim arttirma nikel, aliiminyum,
tantalyum ve niobiyumla yapilir. Molibden ve tungsten gibi bazi elementler dayanim

arttirma agsamalarinda kati-eriyik i¢ine eklenir [1].
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KYM alagimlar, karbon ilavesiyle sertlestirilmektedir. Nitrojen ve fosfor eklenerek bu
sertlestirme tesiri artirilabilmektedir. Karbon, ayni zamanda tane sinirlarinda tane siniri
karbiirii olusturarak, dayanimi artirmaktadir. Karbiir ¢okelmesi igin, karbiir oran1 yaklasik
%0,5 olmalidir. Oksidasyon direnci genel olarak krom elementiyle saglanir. Bununla
birlikte nikel ve mangan da oksidasyon direncini artirir. Kiigiik miktarda bor ilavesiyle
yiikksek sicaklik oOzellikleri de artirilir. Demir esasli alagimlarin 504'C iizeri sicaklik
uygulamalari i¢in en 6nemli 6zellikleri KYM olmalaridir. Ciinkii kapali paketli kafes, daha
direnclidir. Intermetalik bilesik ¢okelti tarafindan dayanimi artan demir esasl siiper
alasimlarin ilk kullanim alanlari, gaz tlirbin motorlarinda kanatlar, diskler ve
baglayicilardir. A-28 alagimi; bazi gaz tiirbin motorlari, tiirbin diskleri ve jantlari igin

kullanilir. A-286 ayni1 zamanda tiirbin kutulari igin de kullanilmaktadir [1].
Demir esasli siiper alagimlara 6rnekler;

INCOLOY (800, 801, 802, 807, 825, 903, 907, 909)
A-286

ALLOY 901

DISCALOY

HAYNES 536

H-155

V-57

PM2000

2.6. Oksitlerin Dagilmasiyla Giiclendirilmis (Ods) Siiper Alasimlar

Toz Metaliirjisi ile siiper alasim iiretim metodunda gelisme, dagilmis oksitlerle
giiclendirilmis alagim tiiretimi ile ortaya ¢ikmistir. Bu malzemeler ergime derecesine yakin
sicakliklarda dahi ¢ok iyi mekanik o6zellikler gostermektedirler. Bunlara ODS alasimlari
denilmekte ve ilk ODS alasimi 1910 da General Electric tarafindan iiretilen siinek
tungstendir [21]. Tlk alasimlar bilinen klasik toz metaliirjisi yontemleri ile iiretilmistir. Bu
teknik iri sekilli pargalar iiretmek i¢in pratik bir teknik degildi. 1930 da Smith, dagilim
mukavemetlesmesi ile tozlarin dahi oksitlenmesini ileri siirdii. Daha sonralar1 bu islemle
Rhines, Meijering ve Druyveteyn bakir ve giimiis alagimlarin1 ve De Jong berilyum ve

bakir alasimlarini ¢alismistir. 1940'li yillarda aliiminyum bazli malzeme daha sonra ise
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toryum igeren nikel malzemeler iiretilmistir. 1970'11 yillarda da ODS alagimlart mekanik
alagimlama ile liretilmeye baslanmistir. Mekanik alasimlama ile siiper alagim iiretiminde
cok onemli gelisme olmustur. Bu metotla oksitlerin dagilimi ile veya y' ile gii¢lendirilmis
stiper alagimlar tiretmek miimkiin olmustur [21]. Cizelge 2.4’de ODS alasimlarinin yillara

gore gelisimi verilmistir.

Stiper alasimlarda dagilim mukavemetlesmesinin bulunusu, artan mekanik 6zellikli ytiksek
sicaklik alasimlarinin yeni bir grubunu olusturmustur. Bu yeni grup olan ODS siiper
alasimlarda; bir metal matriste diizglin bir parcacik dagilimi, yap1 yonlenmesi, ¢ok yiiksek
sicaklik alagimlarinda elde edilemeyen yiiksek sicaklik 6zelliklerini olusturmak igin iri
taneli yap1 elde edilmistir. ODS siiper alagimlar, ileri patlamali motorlar ve enerji iiretim

birimleri igin yiiksek sicaklik malzemeleri olarak kullanilmaktadir [22].

Cizelge 2.4. ODS siiper alagimlarin yillara gore gelisimi [23]

1910 Stinek  tungsten  ince | Mekanizma anlasilmadi Bilinen T/M teknigi
dagilimla elde edildi (press+sinterleme+tel
halinde ¢ekme)
1946 Sinterlenmis aliiminyum | isveg'te Al igine Al203 | Aliiminyum tozlarinin
parcaciklari (SAP) katild karistirilarak
(degirmenle)
yiizeyde oksit olusumu
1958 Th-Ni Pargacik boyu ve | ileri toz tiretim
parcaciklar arasi | yontemi
mesafenin mekanik

Ozellige etkisi anlasildi.
Fakat pahali oldugu i¢in
ancak  birkag  alasim
elemant katma imkani
vardir

1970 IN 583 - MA metodu kullanildi

Yeni icten yanmali motorlar genellikle daha 1yi termal 6zellikler i¢cin daha ytiksek islem
sicakliklart gerektirmektedirler. Hava kirlilik oranin1 veya yanmasiyla iliskili harcamay1
azaltmak ve bu yanmali motorlarin ¢alismasini daha kiiciik birim hacimlerde elde etmek
icin 1000°C asin 1s1da ¢alisan parca sicakliklar istenmistir. Bundan dolayi, yiiksek sicaklik
dayanimli yeni ODS malzemeleri, enerji tasarruflu yanmali motorlar ve enerji korunumlu
yiiksek performansh sarj tiirbinleri gibi birimler igin gelistirilmistir [24]. Yeni ODS
alasimlar, Amerikan donanmasinin FI8 jetlerinde ve General Electric F404 motorunda

kullanilmistir [25].
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ODS siiper alagimlari, yiiksek sicakliga maruz kalan parcalar icin gelecek vaat eden
metalik malzemelerdir. Is1 iletimli alasimlar Kanthal ve Fecralloy esasina dayali demir
bazli ODS alasimlan, tiirbin ve dizel motor yapiminda yiiksek sicakliga maruz kalan
parcalar icin uygundur. Y03 pargacik dayanimli Fe-Cr-Al alasimi 1482°C gibi yiiksek
erime noktas1 ve miilkemmel oksitlenme ve korozyon dayanimina sahiptir. Nikel bazli
sliper alagimlara oranla daha yliksek islem sicakligina izin verir. Oksitlerle giiclendirilmis
alasimin bir diger avantaji da, uzun araliklarda yiiksek sicakliklara gerilme altinda ortaya

koydugu dengesi ve 6zel korozyon ortamlarina direncidir [8].

2.6.1. Mekanik alasimlama

Son derece homojen mikroyapilar iiretmek i¢in toz malzemelerin genellikle asal bir
ortamda yogun o6gilitme islemi ile siirekli olarak kirilma, soguk kaynaklagma ve yeniden
kirilma ile yeniden kaynamaya maruz birakildigi bir diigiik sicaklik alasim sentezleme
yontemine mekanik alagimlama denilmektedir. Mekanik alagimlama esas olarak uzay
sektoriiniin gelismesiyle aranilan ozellikte malzeme {iretimi i¢in gelistirilmistir. Uzay
sektoriinde basari ile kullanilan ilk M.A. alasimi INCONEL alasimi olan MA 754 diir. Bu
alasim askeri jetlerin motorlarinda sicak bolgelerde kullanilmaktadir. Metallerin yiiksek
sicaklik ortaminda mukavemetlerini gelistirmek i¢in alagima takviye malzeme ilavesi ilk
olarak 1910 yilinda tungsten ile thoryum ilavesi yapilarak saglanmistir. Mekanik
alagimlama ile {iretilen malzemelerde matris icerisindeki pargaciklar arasi mesafenin

azalmasi sonucu malzemenin mukavemetinin arttig1 gézlenmektedir [26].

Mekanik alagimlama isleminin dogasi, sabit tutulan tiim diger islem sartlari ile degisen
zaman araliklari i¢inde 6giitiilen toz pargaciklarinin mikroyapisi incelenerek, zaman siireci
icerisinde olumlu sonug alinabilir. Mekanik alasimlama, difiizyon, katilastirma ya da
ergitme yoluyla alasim haline getirilemeyen elementlerin homojen bir bicimde
alasimlanmasinda kullanilir. Bu teknikte kendilerine has oOzellikleri olan "sentetik"

alasimlarin yapilmasi ve gelistirilmesi de miimkiindiir.

Mekanik alasimlama (M.A.) metodu ile diretilen ferritik ODS alagimlarmin yiiksek
sicakliklarda siirlinme, oksitlenme ve nitriirlenmeye karst dayanimlari oldukg¢a iyidir.
Glinlimiizde ticari 6l¢ekli mekanik alagimlama, Y,03; ile giiclendirilmis alagimlarin

iretiminde kullanilmaktadir. MA c¢alismalart Ni, demir ve aliiminyum esasli ODS
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alagimlart  ve yiiksek sicaklik alagimlart i¢in kaplamalar gelistirmek {izerine
yogunlagsmaktadir. Ayrica malzemeleri bilyeli degirmenle mekanik alagimlama hizla
gelismektedir. MA metoduyla tiretilen ODS alagimlarin oldukg¢a yaygin kulanim alanlari;
gaz tilirbini, ileri enerji doniisiim sistemleri, dizel motor parcalari, uzay ve deniz sanayii,
cam ve seramik endistrisidir [32,40]. Bu alasimlarin yiiksek sicaklikta mekanik
mukavemetlerinin iyi olmasinin nedeni, matris icerisinde homojen olarak dagilmis ince
oksit partikiillerinden kaynaklanmaktadir [26]. Yaklasik 20 nm biiyiikliigiinde ve birbirine
mesafesi 100 nm olan bu partikiiller, f ¢cokeleklerinden ve karbiirlerden daha dengeli olup
dislokasyonlar i¢in birer bariyer goérevi yaparlar. Ayrica ikinci yeniden kristallesme
sirasinda iri uzun taneler ve diizglin olmayan tane sinirlar1 olusturarak, yiiksek sicaklikta

tane sinir kaymasini 6nlemektedir [27].

Ferritik ODS alagimlarinin yiiksek sicaklikta oksitlenme dayanimini arttiran en 6nemli
sebep M.A. isleminden sonra olusan dengeli, alttaki metalle iyi bir bag olusturan AI,O3
filmidir. Bu oksit bir film seklinde ylizeyde bulunur. Fakat ferritik ODS alagimlari
iizerinde olusan oksit filminin sik sik 1sinma ve sogumaya maruz kalan dongiilii ortamlarda

kirildigr ve catladigi bildirilmektedir [5].

Bilinen siiper alasimlarin en Onemli dezavantaji, yiliksek sicakliklarda uzun siire
kullanilamamalaridir [4]. Halbuki mekanik alasimlama ile elde edilen siiper alasimlar,
aliminyum ve titanyum gibi reaktif alasimlama elemanlarindan ve ince dagilmis Al ve Ti
oksit partikiillerinin bulundugu alasimlardir. Bu 06zelligi ile mekanik alasimlama ile
dretilmis siiper alasimlar, yiiksek sicakliklarda kolay ¢oziinmez ve uzun siire yapilarini

muhafaza ederler.

Mekanik alasgimlama metodunun gercek degeri, ancak firetilmesi zor alasimlari veya
bilinen metotlar ile tiretilmesi imkansiz olan alagimlar gz Oniine alindig1 zaman goriliir.
Basit karigtirma teknikleri yapidaki oksitleri yeteri kadar homojen dagitamamakta veya
cok diizensiz bir yap1 olugsmaktadir. Uzay sanayi, gaz tiirbini gibi ortamlarda kullanilan
alagimlarin maksimum servis sicakliginda calismasi istenir. Servis sicaklifi arttiginda,
malzemenin mekanik dayanim ve oksitlenme dayaniminin arttirilmasi gerekir. Bu sebeple
bu tiir uygulamalar i¢in Mekanik Alasimlama ile elde edilen alasim malzemeler istenir.
Mekanik alagimlama islemi, buna imkan vermekte ve bilinen diger metotlarla iiretim

sirasinda karsimiza ¢ikan problemlerin bir¢ogu olusmamaktadir [27]. 1000°C' nin {izerinde
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Ni bazli malzemelerde y' faz1 irileserek ve ¢oOziinerek dislokasyon hareketlerini
engelleyecek bariyer 6zelligini kaybetmektedir [5]. Oysa daha dengeli ve kararl refrakter
oksit partikiilleri iceren ferritik ODS alasimlari, yumusak matris igerisinde homojen bir
sekilde dagildiginda, malzemenin dayanimini ergime noktasina yakin bir sicakliga kadar
muhafaza etmektedir [30]. Bu partikiiller genelde Y,03; veya Y,03+Al,03 partikiilleri
olup, y' partikiilleri ile karsilastirildiginda ¢ok daha dengelidir ve yiiksek sicaklikta daha
yavas blylimektedir [31].

2.6.2. ODS alasimlarinda giiclendirme mekanizmalari

Stiper alagimlar1 diger alagimlardan ayiran 4 6nemli yapisal 6zellik sunlardir:

a) Homojen dagilmis oksit pargaciklari; bunlar genellikle yap1 igerisinde birbirine 100-150
nm uzaklikta dagilmis 15-20 nm biiytikligiindedir. MA 6000'de hem oksitler, hem de y'
cokelekleri bulundugundan yapisit ¢ok karmagik bir goriintii verir. Demir esasli alagim
MA 956, ODM 751 ve PM 2000'de ise dayanim, homojen dagilmis Y,03 veya Al,O3 ile
saglanir [21].

b) iri ve uzun taneler; uygulanan termomekanik islem neticesinde ODS alasimlarinda uzun
ve iri taneler elde edilmektedir. Taneler birka¢ cm boyunda ve boyunun enine orani
cogu zaman 10:1 'i gegmektedir. Bu dalgali iri taneler ikinci yeniden Kristallesmeden

sonra elde edilir [41].

C) Yapi (tekstiir); genel olarak yeniden kristallesme sirasinda saglam yap: elde edilir.
Yapinin olusumu, malzemeye yeniden kristallesmeden 6nce uygulanan deformasyon ve
yeniden kristallesme islemine baghdir. Hatta bolgesel tavlama ve parcaciklarin da etkisi
vardir. Fakat bu konu ile ilgili literatiirde hala tam agiklayici bir mekanizma
belirtilmemistir. Bu nedenle hangi yapmin elde edilecegi veya hangi parametrenin
yapinin olusumu i¢in 6nemli oldugu pek agik olarak bilinmemektedir. ODS alasimlarda

biiyiik girintili ¢ikintili taneler ile ince oksit pargaciklarin olmasi istenir [41].
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d) Yiizey oksit filmi; alasimin iiretimi sirasinda yiizeyde ince oksit filmi olusturmak iizere,
malzeme yaklasik 1000°C' de saf oksijen ortamina tutulur. Bu sirada yiizeyde 1-2 um
kalinliginda saf Al,O3 filmi olusur. Bu tabaka daha sonraki ikinci yeniden kristallesme
ve diger yiiksek sicaklik ortamlarinda biiyiimeye devam eder. Alttaki metale 1yi
yapistigl i¢in servis sartlarinda malzemeyi ¢evrenin olumsuz sartlarina karsi korur. Bu
tabaka 30 um'yi gectiginde alttaki tabaka ile baginda zayiflama oldugu i¢in oksitte
bolgesel kalkmalar meydana gelir ve koruyuculuk o6zelligini kaybeder. Malzeme
icerisinde oksit yapici alasim elementi varsa yiiksek sicaklikta yeni oksit tabakasi

yiizeyde biiyiiyerek malzemeyi korumaya devam eder [40,42].

Oksitlerin dagilimu ile giiglendirme; malzemeye ya direkt olarak oksit (Y,03, Al,O3 gibi)
veya oksit yapict alasgim elementi katilir. Oksit olarak katildiginda daha etkili sonuglar
almmusgtir. Yiiksek sicaklikta kararli, dengeli ve yavas biiyiirler. Bu da malzemenin émriinii

uzatir [43].

Karbiir dagilimi; icerisinde ¢ok az miktarda karbon iceren alasimlarda karbon diger alagim
elemanlar1 ile ince, dengeli karbiir aglari olusturur. Bu karbiir ag1, gerek dislokasyon,
gerekse tane sinin kaymasini onler. Bu karbiirlere 6rnek olarak TiC, BC, ZrC, TaC, Cr;Cs,

Cra3, WeC verilebilir [40].

Cokelti sertlesmesi; icerisinde Al ve Ti ihtiva eden Ni ve Ni-Fe alagimlarinda yaslandirma
sirasinda uyumlu y' ¢okeltileri olusur (NIzAI veya NisT1). Bu ¢okeltiler yiiksek sicaklikta

siirinme dayanimini arttirirlar [43].

y ¢Okeltisi; igerisinde %I-5 Al ve Ti ihtiva eden 20 Cr -25 Ni alasiminda 1100-1200°C de
sogutma islemini miiteakip, 700-800°C de yaslandirma isleminden sonra y' c¢okeltileri
olusur. Matriste aym kristal yapida, kiip - kiip yonlenme iliskisi, kafes parametreleri
benzerdir. Bu yiizden uyumlu ve dolayisiyla diisiik enerjilidir. Biiylime ara ylizey enerjisi

ile dogrudan iligkili oldugu i¢in disiik enerjili ¢okeltilerde biiylime yavas olur [21].

Kat1 ergiyik giliclendirmesi; malzemeyi giiclendirmenin en basit yolu onu saf halinden
kurtarmaktir. Alasim elemaninin kati igerisindeki ¢Oziinlisii ¢ayin igerisindeki sekerin
¢oziiniisii gibidir. Cr, Co, Mo, Ti, Al ve Nb gibi elementler kat1 eriyik olusturmak suretiyle

alasima katilirlar. Ilk iiretilen siiper alasimlarda fazla alasim elementi bulunmazken son
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zamanlarda {retilen siiper alasimlarda onlarca alagim elementi bulundugu dikkat
cekmektedir. Buna en iyi drnek Ni bazl siiper alasimlardan MA 6000'dir (%68,7 Ni, 4,5
Al, 15Cr, 0,05C, 1,1Y203,2,5Ti, 40W, 2,0 Mo, 2,0 Ta, 0,01 B, 0,15 Zr)



29

3. KOROZYON

Endiistriyel liretimin maliyetini etkileyen en onemli faktorlerden biri korozyondur. Biitiin
onlemler alinmis olsa bile, korozyon kayiplari tam olarak yok edilemez. Ancak bilingli bir
miicadele ile korozyon kayiplari minimuma indirilebilir. Korozyonla miicadelenin temeli
ekonomidir. Pratikte problemlerin en ekonomik olarak ve yeterli emniyeti saglayacak
sekilde ¢ozililmesi istenir. Bu ¢Oziim her zaman en iyisi olmayabilir. Baz1 halde biraz
paslanmaya g6z yumularak daha ucuz olan ¢6ziim segilebilir [46]. Korozyon sonucu
metalin mekanik direncini yitirmesi 6zellikle isletmelerde biiyiik sorunlara yol agmakta ve

ekonomik bakimdan biiyiik zararlara sebep olmaktadir [45].

Bu giin gelismis iilkelerde gayri safi milli hasilanin yaklagik %4 metalik korozyon
kayiplar1 i¢in harcanmaktadir. Bu degerin teknolojik olarak az gelismis olan iilkelerde daha

da fazla olmas1 dogaldir [46].

Latincede, cevresi tarafindan asindirma anlamina gelen 'corrosus' dan tiiretilmis olan
korozyon kelimesi DIN 50900'de su sekilde tanimlanmaktadir: "Hammaddenin 6lgiilebilir
bir degisme gostermesine neden olan ve metal bir yap1 parcasinin veya bir biitiin sistemin

fonksiyonuna zarar veren, metal malzemenin gevresiyle reaksiyonudur”[47].

Elde edilisleri sirasinda pek cok islemden gegirilen yeralti zenginliklerinin Snemli
boliimiinii olusturulan metaller ¢evreleriyle etkilesim igerisine girerek eski hallerine donme
egilimi gosterirler. Bu bozunma siirecine korozyon denir[45]. Bir diger ifade ile Korozyon,
metallerin kimyasal ya da elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu bozunmasidir. Metaller
termodinamik bakimdan kararli olan, dogada bulunduklar1 bilesiklere doniisme

egilimindedirler [48,49].

Korozyon, elektriksel ara yiizey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara ylizeyinde olur.
Elektriksel ara yiizey terimi bir elektrolitin siirinda fazlar arasindaki bolgeyi olusturan

iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanigini anlatmak i¢in kullanilir [48].
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3.1. Sulu Korozyonun Elektrokimyasal Dogasi

Yalniz sulu ortamdaki metallerin ylizeyinde degil, atmosfere maruz kalan veya toprak
altinda bulunan metallerin ylizeyinde de her zaman su veya degisik kalinlikta su filmi
bulunur. Hava ve onun bir bileseni olan oksijen gazi, atmosferle temas eden her ¢esit su
icerisinde belirli oranlarda ¢oziinlir. Su icinde ¢dziinen oksijen gazi metal yilizeyinde
rediiklenerek, yani elektron alarak iyonik hale donmeye meyleder. Eger rediiksiyon igin
gerekli elektronlar metal tarafindan saglanirsa, elektronlarini oksijene vererek oksitlenen

metallerin atomlar1 sulu iyon haline gecer ve boylece metal kimyasal degisime ugrar.

Sulu ortamlarda elektron verme (oksidasyon) ve elektron alma (rediiksiyon) seklinde
meydana gelen reaksiyonlara 'elektrokimyasal reaksiyonlar' denir. Su i¢inde, atmosferde ve
toprak altinda meydana gelen biitin korozyon reaksiyonlar1 elektrokimyasal
reaksiyonlardir. Korozyon olay1r korozyon hiicresi yardimiyla daha iyi agiklanabilir.
Korozyonun meydana gelebilmesi i¢in, korozyon hiicresi ¢evriminin kesintisiz ¢aligmasi
gerekir. Bu calisma durumu anottaki kimyasal degisim sonucunda meydana gelen metal
iyonlarinin ¢dzeltiye gegmesi sirasinda aciga c¢ikan elektronlarin, elektronik bir iletken
vasitasiyla katoda taginmalariyla gerceklesir. Metallerde elektronlar elektrik akisina ters
yonde hareket ederler. Akim, birim zamanda hareket eden elektronlarin bir 6l¢iisti oldugu
icin ayn1 zamanda anotta meydana gelen kimyasal degisimin de miktarmi gosterir. Katot
yiizeyinde harcanan elektronlar, oksijenin (O2) hidroksil (OH) iyonu haline dénmesine
neden olur. Iyonlarin sulu ¢ozelti igerisindeki hareketi sayesinde anot ile katot arasinda
elektrik akimi1 meydana gelir. Pozitif yiiklii iyonlar katoda, negatif yiiklii iyonlar da anoda

giderler. Boylece hiicre ¢evrimi tamamlanmig olur [49].

3.2. Elektrokimyasal Korozyon ve Reaksiyonlari

Metallerin  sulu ¢ozeltilerdeki korozyonu, elektron alig verisi ile belirlenen
oksidorediiksiyon reaksiyonlariyla el ele giden tipik bir elektrokimyasal olay olup buna

elektrokimyasal korozyon denir [50].

Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temasi olan ve aralarinda potansiyel farki
olusan iki metalik bdlge veya nokta arasinda meydana gelir. Bu bdlge veya noktalardan

potansiyel bakimmdan daha asil olanin yiizeyinde katodik reaksiyon meydana gelir, daha
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aktif olan diger bolge veya nokta ise ¢Oziiniir. Potansiyel farkinin olusun nedenleri

asagidaki sekilde siralanabilir.

Metal ve alasimin yapisal, kimyasal, mekanik ve 1s1l farkliliklar gosteren bolgeleri arasinda
potansiyel farki olusabilir [49, 51]. Farkli iki metal veya alasimin birbirine temas etmesi
nedeniyle potansiyel farki olusabilir. Ortamin katodik olarak rediiklenebilen bilesenlerinin,

metalin degisik bolgelerinde farkli oranlarda bulunmasi potansiyel farki olusturabilir [49].

Siradan bir demir pargasi hidroklorik asit (HCl) ¢ozeltisine daldirildiginda hidrojen
kabarciklariin olustugu goriiliir. Demirde bulunan inkliizyonlar, yiizey piriizliligi, yerel
gerilmeler, tane yonlenmesi veya ortamda meydana gelen degisimler nedeniyle demir
parcasinin yiizeyinde ¢ok sayida anot ve katot bolgeleri olusur. Anot bolgesindeki pozitif
yiiklii demir, atom parganin yiizeyinden ayrilarak pozitif iyonlar halinde sivi ¢ozeltiye
gecerken negatif yiiklii iyonlar metal (demir) ig¢inde kalirlar. S6z konusu elektronlar,
cozeltiden metal yilizeyine ulasan pozitif hidrojen iyonlarim1 karsilayarak onlari
notiirlestirir. Notr hale gelen baz1 atomlarin bir araya gelmeleri sonucunda hidrojen gazi
olusur. Bu islem devam ettikge demir anot bolgesinde oksitlenir ve korozyona ugrar.
Parcanin katot bolgeleri ise hidrojenle kaplanir. Céziinen metal miktari; uygulanan gerilim
ve metalin direncine bagli olan hareketli elektron sayis1 veya akim siddeti ile dogru

orantihidir [52].

Nerst' e gore tiim metallerin ve hidrojenin elektrot potansiyeli ya da ¢éziinme gerilimi ad1
verilen karakteristik biiyiikliikleri vardir. Buna goére bir metal suya daldirildiginda, metal
iyonlar1 ¢ozeltiye gegerler. Boylece metal, ylizeyinde bulunan elektronlarla negatif olarak

yiiklenir.

Me ® Me"+ + ne (3.1)

Osmotik basingtan dolay1 iyonlarin ¢ozeltiyi terk etmeleri metal yilizeyinde toplanma

egilimleriyle dengelendiginden ¢6zeltiye gecen metal iyonlarinin miktar1 ¢ok azdir [50].

Korozyonun sebebi, kararsiz haldeki metalin serbest elektronlarin1 vererek pozitif iyon
olusturmasi, elektronlar1 alan mukabil malzemenin ise negatif iyon olusturmasi neticesinde

pozitif iyonlarla negatif iyonlar arasindaki ¢ekim kuvveti ile iyonik bagli kararli bir metal
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bilesiginin metalin ylizeyinde bir korozyon {iriiniine, yani pasa doniiserek metali tahrip
etmesidir. Korozyon reaksiyonlari, bir ¢ift anodik ve katodik reaksiyonlarin toplamidir

[53].

Anodik Reaksiyon :  Fe’ ® Fet++ + 2e¢ (3.2)
Katodik Reaksiyonlar : 1/20;, + H,0 + 2e~ ® 2(0OH) (3.3)
2H + + 2e ® H; (Asitli ortamlarda) (3.4)
Toplam Reaksiyon Fe’ +1/20, + H,0O ® Fe(OH), (Pas) (3.5)

3.3. Polarizasyon

Korozyon reaksiyon hizi, agik devredeki potansiyel farkina, devredeki direng ve
polarizasyona baglidir. Polarizasyon, bir metalin potansiyelinde meydana gelen herhangi
bir degisikliktir. Polarizasyon (3.4) reaksiyonun normal gidisini Onleyen engelden
kaynaklanir. (3.4) reaksiyonunda molekiiler hidrojenin atomik hidrojenden olusumu
zorlukla yiirir. Ama oksijen varsa asagida olusan reaksiyon sayesinde (3.4) reaksiyonunu

onleyen engel ortadan kalkar ve korozyon olay1 devam eder.

2H +1/20, ® 2H,0 (3.6)

Acik sistemlerde ¢ozelti 1sitildikga oksijen ¢ozeltiyi terk eder. Bilindigi gibi oksijenin
sudaki ¢oziiniirliigii sicaklikla ters orantilidir. Bununla birlikte yaklasik 80°C' ye kadar
korozyon hizi artar, daha yiiksek sicakliklarda ise azalir [50]. T siiresi i¢inde ¢ozeltiye
gecen metal miktar1 m, Faraday ve Ohm Kanunlarinin birlestirilmesiyle ele gegen

asagidaki denklemle verilmistir.

m = Z(E¢ - Ea )/R denklemine gore direng azaldik¢a korozyon artar. Cok tuz ihtiva eden
sular elektrolitik iletkenliklerinin yiiksekliginden dolay1 ¢ok koroziftirler. Fakat burada da
belirli bir tuz konsantrasyonunun iizerinde korozyon hizi diiser. Ciinkii oksijenin
¢Ozliniirliigl suyun tuzlulugu arttikga azalir. Oksijen verebilen maddeler (3.4) denklemine
gore depolarizasyon etkisi yaparlar. Bunun sonucu olarak korozyonu uyarirlar. Kompleks
yapict maddeler de ayni etkiyi yaparlar. Bu maddeler Men+ iyonlartyla ¢oziilebilen
kompleksler olusturarak Men+ konsantrasyonunu azaltarak (3.1) reaksiyonunda dengenin

saga yonelmesini saglarlar.
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Korozyon uyarict maddelerden bagka inhibitor adi verilen korozyon 6nleyici maddeler de
vardir. Bunlar anodik inhibitdrler ve katodik inhibitorler olarak ikiye ayrilir. Metallerde
nemli ortamlarda korozyon baglica iki faktorle belirlenir. Metalin ¢ozeltiye gore E elektrot
potansiyeli ve ¢ozeltinin PH’I . Her ikisi de potansiyometre ile Olgiiliir. Bir metalin
potansiyelinde meydana gelebilecek herhangi bir degisiklige polarizasyon denilmisti. Eger
iist potansiyel (u) pozitifse anodik, negatifse katodik polarizasyon s6z konusudur.
Disaridan tatbik edilen bir (i) akim yogunlugu ile potansiyelde bir degisiklik oluyorsa bu
durum bir polarizasyon egrisi ile gosterilir. Bu egri disaridan uyarilan metal atomlarinin
cozlinmesini gosterir ve anodik polarizasyon egrisi diye bilinir. Egrideki lineer kisim
aktivasyon polarizasyonu olarak adlandirilir. Lineer ¢izginin egimi, bir elektrotta vuku
bulan olaylarin elektriksel ¢ift tabaka i¢cinden ortaya ¢ikan bir aktivasyon engeline bagl
oldugunu gosterir. Bu yiizden (u) aktivasyon iist potansiyeli olarak tanimlanir. Metal
elektrot, EO denge potansiyelinin {istiindeki potansiyellerde polarizasyona ugrarsa anot gibi
davranir. Daha alt potansiyellerde polarize edilecek olursa katot gibi hareket eder. Sekil

3.1'de bir metal elektrottaki anodik ve katodik polarizasyon egrileri goriilmektedir [50].

Evans Diagram Stern
Diagram
Fﬂ.“ —
v Anodik Bolge
F.-nn - l.Ui{ ..... B o e s {. - - e
F:" M - —— - . -
Katodik Balge

Sekil 3.1. Bir metal elektrottaki anodik ve katodik polarizasyon egrisi [53]

Polarizasyon diyagramlarina ti¢ faktor etki etmektedir.
1.R diistist,
Karistirma hizi ve

Oksijen aktifligi [53].
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3.4. Pasifasyon

Bir elektroliz hiicresinde anot olarak kullanilan bir metalin yiikseltgenerek
iyonlasmasindan olusan katyonlar ile ¢ozeltideki anyonlarin olusturdugu az ¢oziinen bir
tuz ya da ayn1 katyonlarin oksijenle olusturdugu metal oksidi kendiliginden metal ylizeyine
kaplanmaktadir. Metallerin bu sekilde akim gegcisine kars1 direng gosteren bir tabaka ile
kaplanmasina pasiflesme ad1 verilir. Eger olusan tabaka yeterli derecede gozenekli degilse
yani ¢ozelti ile elektrot arasindaki temasi tiimiiyle engelliyorsa metal anot islevini

yitirmektedir. Metallerin pasiflesmesi onlar1 korozyona kars1 korumaktadir.

Akim yonii degistirilerek olusan tabakanin ¢oziinmesiyle pasiflik ortadan kaldirilabilir.
Demir, krom, kobalt ve nikel gibi metaller goriinen bir tabakaya sahip olmadan da
pasiflesebilmektedir. Cogu metaller havada kendiliginden pasiflesmektedir. Bu pasiflik

metal elektroliz hiicresinin katoduna alinarak ortadan kaldirilir [54].

3.5. Korozyon Tiirleri

3.5.1. Homojen dagilimh (iiniform) korozyon

Uniform korozyon korozyonun en bilinen seklidir. Bu korozyon kimyasal veya
elektrokimyasal bir reaksiyonla karakterize edilir. Reaksiyonlar tiim yiizey iizerinde esit
dagilimhi olarak meydana gelir. Metal gittikce incelir. En yaygin korozyon tiirii olarak,
homojen dagilimli korozyonun yol actig1 metal kayb1 diger korozyon tiirlerine oranla ¢ok
yiiksektir. Ancak en az korkulan korozyon tiiriidiir. Homojen dagilimli korozyonun hizi
basit laboratuar deneyleri ile saptanabilir. Boylece metal parcanin faydali dmrii biiyiik bir
yaklagikla tahmin edilebilir. Uniform korozyon uygun yiizey kaplamalari, ortama ilave

edilen inhibitorler ve katodik koruma ile kontrol edilebilir [55].
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3.5.2. Galvanik korozyon

Iletken bir ortamda bulunan iki farkli metal arasinda genellikle bir potansiyel farki
mevcuttur. Bu metaller birbirine temas ediyorsa veya aralarinda akim gegisine miisait bir
ortam i¢inde bulunuyorlarsa, ikisi arasinda elektron akisi meydana gelir. Bu durumda
korozyona direnci daha az olan metalin korozyonu genellikle artarken korozyona karsi
direnci fazla olan metalin korozyonu azalir. Az dayanikli metal anot, direngli metal ise

katot olarak davranir. Katot olarak davranan metal ¢ok az korozyona ugrar [55].

3.5.3. Aralik korozyonu

Malzeme veya malzemelerden iiretilen ¢esitli sistemlerde bulunan dar araliklarda meydana
gelen bir korozyon tiiriidiir. Aralig1 olusturan eleman veya parcalarin her ikisinin de metal
olmasi gerekmez. Bu korozyon malzemede bulunan ¢atlaklarda kir ve tufal tabakalarinin
altinda veya makine parcalarinin montajinda giderilmeyen dar bolge ve araliklarin i¢inde
baglar. G6z Oniinde bulunmayan bdlgelerde meydana geldigi i¢in kolayca fark
edilmeyebilir. S6z konusu korozyon, aralik icerisindeki elektrolitte bulunan oksijenin az

olmasi nedeniyle meydana gelir [49].

3.5.4. Oyuklu korozyon

Metal yiizeyinde cok kiiclik bir bolgede cukur olusturarak meydana gelen korozyon
olayidir. Cogu zaman olusan cukurlar gozle goriilemeyecek kadar kiigiiktiir. Cukurlarin
derinligi genellikle caplar1 kadardir. Bu korozyon en tehlikeli korozyon tiirtidiir. Cok az
malzeme kaybi olmasina ragmen, donanim kisa siirede devre dis1 kalabilir. Bu korozyon
tiirli, metal ylizeyinin herhangi bir noktasinda olusan bir anodik reaksiyon ile baslar. Eger
metal ve ¢evre sartlar1 uygunsa, bu anodik reaksiyon birbirini doguran bir seri otokatalitik
reaksiyonla hizla devam ederek o noktada bir ¢ukur olusmasina neden olur [52]. Cukurcuk
korozyonu, genellikle klor ve brom iyonlar1 iceren notr ortamlarda goriiliir. Sodyum klortir
ve oksijen bakimindan zengin olan deniz suyu ¢ukurcuk korozyonu i¢in en uygun ortami

olusturur [49].



36

3.5.5. Taneler arasi korozyon

Taneler aras1 korozyon, taneler arasindaki sinir ¢izgilerinde meydana gelir. Bu bolgelerde
metallerden biri digerine gore daha kiigiik derisimlerde bulunur. Bu nedenle sinir ¢izgileri
korozyon i¢in uygun bir ortam olusturur [56]. Korozyon olaymin malzemenin tane
siirlarina yakin bolgelerinde yogunlagmasi sonucunda ortaya ¢ikan bir bozunma tiirtidiir.
Bu korozyon, metal veya alasimlarin tane siirlariyla diger bolgeleri arasinda bir gerilim
farkinin meydana gelmesi durumunda ortaya c¢ikar. Bu tip korozyon, bir kati ¢ozelti
icerisinde bir fazin ¢okelmesi sonucunda meydana gelir. Tane sinirlarindaki ¢okelmenin
hizli olmasi nedeniyle tane sinirlarina yakin bolgeler c¢okeltiyi olusturan element
bakimindan fakirlesir. Bu durum, tane sinirlariyla diger bolgeler arasinda bir gerilim farki
olusturur ve sonugta tane sinirlar1 tercihli olarak korozyona ugrar. Bu sekilde meydana
gelen korozyon sonucunda taneler biitiinliik ve sekillerini korurken taneler arasindaki bag

bozunuma ugrar [49].

3.5.6. Secimli korozyon

Se¢imli korozyon, bir alasimda elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagsmasidir.
En bilinen 6rnek piring alasimlarindan ¢inkonun se¢imli korozyonudur. Aymi olay diger
alasimlarda da olur. Al, Fe, Co, Cr ve diger elementler bu sekilde korozyona ugrayabilir

[55].

3.5.7. Erozyon korozyonu

Korozif ¢6zeltinin metal yiizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon olay1 yaninda erozyon
da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin artmasina neden olur. Bunun nedeni, olusan
korozyon {riinlerinin akigkan tarafindan siiriiklenerek goétiiriilmesidir.  Erozyon
korozyonunun tipik bir goriiniigii vardir. Akis yoniinde goz ile goriinen oyuklar ve dalga
biciminde yuvarlak oluklar olusur. Pasiflesme 6zelligi olan metaller erozyonlu korozyon
olaymna ¢ok duyarlidir. Ornegin aliiminyum, kursun ve paslanmaz celik dyledir. Bu
metallerin yiizeyinde erozyon etkisinde kalan bolgelerde pasiflesme tabakasi olusamaz ve
metal korumasiz kalan bu bdlgelerde siddetle korozyona ugrar. Hareketli akiskanlarin
bulundugu ekipmanlarda, 6rnegin borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifiijler,

pervaneler, karistiricilar, 1s1 degistiriciler, kondensorler, tiirbin paletleri gibi cihazlarda



37

erozyon korozyonu s6z konusu olabilir. Erozyonlu korozyon olayma etkiyen en 6nemli
faktor, akiskanin akis hizidir. Akis hiz1 arttikga erozyon etkisi de artar. Akiskan i¢inde kati
partikiil bulunmasi, olayin siddetini arttirir. Korozyon sonucu olusan kii¢iik bir oyuk

tirbiilans etkisiyle erozyonlu korozyon olayini baslatici etken olur [46].

3.5.8. Gerilmeli korozyon

Gerilmeli korozyon, gerilme ve korozyon etkisiyle metal malzemelerde meydana gelen
bozunma olarak tanimlanabilir. Bu korozyon, tane sinirlarinda catlak olusturarak
malzemelerin dayanimini azaltir. Bozunma parca yilizeyinde bulunan catlaklarda veya
gerilme yigilmasina yol acan diger geometrik diizgiinsiizliiklerde baglar. Gerilmeli
korozyonun en belirgin 6zelligi, kimyasal ve mekanik etkilerin birbirini destekler nitelikte
olmasidir. Gerilmeli korozyon, korozif ortamda bulunan metal malzemelerde ¢ekme

gerilmesi etkisiyle gatlak olugmasi ve ilerlemesi seklinde meydana gelen bir olaydir[49].

3.5.9. Hidrojenle bozunma

Hidrojenin mevcudiyetinde metalin gérmiis oldugu mekanik zarara genel olarak hidrojenle

bozunma denir. Hidrojenle bozunma baslica 4 sinifa ayrilir;

Hidrojen bosluklanmasi,
Hidrojen kirilganligi,
Dekarbiirizasyon

Hidrojen korozyonu.

Hidrojen bosluklanmasi hidrojenin metale niifuzuyla meydana gelir. Hidrojen kirilganligi
da hidrojenin metale niifuzuyla meydana gelir ve bunun sonucunda gerilme mukavemeti ve
kolay sekil verebilme 6zelligi kaybolur. Dekarbiirizasyon veya ¢elikten karbon kaybi,
yiiksek sicakliklarda hidrojenle meydana gelir. Dekarbiirizasyon ¢eligin mukavemetini
azaltir. Hidrojen korozyonu, hidrojenle alasimim bir komponenti arasinda yiiksek

sicakliklarda bir reaksiyonun meydana gelmesiyle olur [55].
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4. ISIL ISLEMLERDE KULLANILAN TUZ BANYOLARI

Erimis tuz banyolari, takim ve kalip celiklerinin 1s1l islemlerine en uygun olanlar1 ve en
yaygin olarak kullanilanlaridir. Degisik tuz karigimlart kullanarak, diisiik sicakliklardan
yiiksek hiz ¢eliklerinin ostenitleme sicakliklarinin iist sinirina dek genis bir sicaklik araligt
kapsanabilir. Hem sicaklik araliginin genisliginden ve hem de tuz karisim islemlerinin
istenilen kimyasal etkiyi yaratacak bi¢imde ayarlanabildiginden tuz banyolar1 6n 1sitma,
ostenitleme, kesintili su verme, marmenevisleme ve osmenevisleme, menevisleme vb. 1s1l
islemlere uygun diistiikleri gibi ayrica karbonlama, nitriirleme, siyaniirleme gibi yiizey

sertlestirme islemlerine de yatkindirlar [57-58].

Su verme isleminden sonra taglanamayan ve ¢ok diizgiin yiizeyler gerektiren takimlar ile
keski u¢ ve ayrit gerektiren takimlarin 1s1l islemleri i¢in en uygun 1s1l islem ortamlar tuz
banyolaridir. Tuz ortamlarin bilesimleri denetlenerek ve uygun olarak ayarlanarak, takim
ve kaliplara istege kars1 karbonlamadan, karbonsuzlagsmaya ugramadan, oksitlenmeden ve

en az kasilma ve garpiklikla 1sil iglem uygulanabilir [58].

Cizelge 4.1. Tuz banyosunda kullanilan tuzlarin kompozisyonlar1 ve kullanim sicakliklari

[58]

Bilesim% Sicaklik°C
BaCl, | NaCl CaCl KCI NCN KCN | Erime Calisma
sicaklig sicakligi
92-96 | 4-8 870 955-1260
80-90 | 10-20 760 815-1095
70 30 655 705-930
25-35 | 15-25 45-55 485 510-760
60-70 | 30-40 495 525-680
55-65 35-45 | 495 525-680

Erimis tuz banyolarinin en biiytik iistiinliiklerinden biride hizli ve ¢cok dengeli bir 1sitma
saglayabilmeleridir. Isil iglem goren parcada sicaklik dagilimi esit ve dengelidir. Is1, iletim
yoluyla aktarildigindan erimis tuz ortami hizli 1sitan bir ortamdir. Ayrica, ¢eligin yiizeyi ile

govdesi hemen hemen ayni siirede 1sinir ve aralarinda sicaklik farklar pek yoktur. Bu
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bakimdan hem es dagilimli bir sicaklik saglanmis olur ve hem de gaz ortamli firinlarin

1sitma siirelerine oranla daha kisa siirede 1sinmis olurlar.

Tuz banyolar1 gaz ya da yag yakilarak ya da elektrik direngleriyle “disardan 1sitmali
banyo” tiirlinde olabilir. Distan 1sitmali banyolar tam kuru firinlari andirirlar. Fakat,
temelde potali firnlardir. Pota 1s1 direncgli bir alagimdan dokiiliir, 1sitma islemi, pota ile
yalitim saglayan firmin duvarlari arasinda olur.“Igten 1sitiml1 banyolar” bunlardan daha
yaygin olarak kullanilirlar. Bunlar, metal ya da seramikten mamul pota kullanabilir veya
ozel tugla ile Orilmiis i¢ duvarlarla erimis tuzu dogrudan tasiyabilir. Bu banyolarin
adlandirilmasi, 1sitmay1 saglayan elektrotlarinin erimis tuz karisimina giris bigimine gore
yapilir. Eger elektrotlar iistten daldirilmis konumda ise bu tiir “dalik elektrotlu firinlar”

diye anilir [58-59].

Elektrotlar firin duvarlari igine alttan gomiilii ya da banyo i¢inde dipte konumlanmis ise
“batik elektrotlu firmlar” diye bilinir. Igten 1sitmali tuz banyolar1 6zellikle takim ve kalip
celiklerinin 1s1l islemlerinde kullanilmalart en verimli firinlardir. Tim 1s1l islem icin
tiiketilen elektrik erkinin % 93 - 97’si dogrudan 1sitmaya gitmektedir. Halbuki bu gaz
atmosferli firinlarda kullanilan erk’in (enerji) yalniz % 50 kadar1 1sitmaya, geri kalan1 ise

bacadan gider.

Takim ve kalip ¢eliklerinin biiyiik bir boliimiin 1s1l islemleri, seramik artarli elektrikli tuz
banyolarinda yapilir. Tuz banyolarinin biiyiik bir ¢ogunlugu kloriir tuzlarindan olusur.
Bunlarin, elektrot ve astar dmiirlerine etkileri de islem sicakligina bagli olarak etkilenir. Iki
tir banyo arasinda bazi belirgin farklar oldugundan bunlara kisaca gz atmakta yarar
vardir; Dalik elektrotlu firmnlar: Gordiigiimiiz gibi, elektrotlar: {istten daldirilmis olan tuz
banyolaridir. Bunlarin seramik astarli olanlari, distan 1sitimli potali tuz banyolarina oranla,
erimis tuz banyolariin uygulama ve 1s1l islem sicaklik araliklarini ¢ok daha genisletip,

kullaniglarini yayginlastirmistir. Bunlarin en 6nemli stiinliikleri soylece siralanabilir.

- Elektrotlar1 kolayca degistirilebilir.
- Erimis tuz banyosuna daldirilmis elektrotlar elektrik enerjisinin daha verimli bir sekilde

kullanilmasin1 saglar.
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- Bu elektrotlar, tuzlar kati iken banyonun baslatilmasinda kolaylik saglar: Bir ile iki

elektrot arasindaki tuzlar eritilip, hemen akim verilebilir.

Bu istiinliiklere karsin dalik elektrotlu firinlar batik elektrolu firinlar kadar verimli
degildir. Elektrotlarin tuz banyosuna girdigi alan, diger tiire oranla daha fazla 1s1 %76
yitimine yol acar. Banyonun i¢i yiiksek sicakliga dayanikli ve birbirine ge¢meli ates
tuglasindan oriiliir ve ¢epegevre yaklasik 12 - 5 cm kalinliginda sivi dokiilebilir ve yapi

tuglasi ile yalitilir.

Elektrotlarin giris ayaklar1 saglardan yapilir ve hepsi de su sogutmalidir. Bu tiir elektrotlar
850°C civarinda kullanildiginda omiirleri 0,5- 2 yil arasindadir. Batik elektrotlar ayni
kosullarda 4- 8 y1l gider.

Batik elektrotlu firinlar: Bu firinlar ise iki tiirlii olabilir: elektrotlar ya duvara gomiilii
durumdadir ya da seramik tabanin dibine oturtulmustur. Bunlarin iistiinliikleri de soylece

siralanabilir.

- Elektrotlar banyoda ¢alisma alanini isgal etmediklerinden banyo daha kiigiiktiir. Bu da

hem elektrot dmriinii hem de galisma ekonomisini yiikseltir.

- Altta 1sitma, konveksiyon akimlari yaratarak banyo i¢inde dolasgim saglar ve buda

sicakligi dengeler.

- U¢ katmanl duvarlar, erimis tuzlarin delip gecebilmesi i¢in ¢ok kalindir.

- Elektrotlarin konumu, ¢alisirken ya da bakim sirasinda bir zorluk ve tehlike yaratmazlar.

Her iki tiiriin i¢ boliimiinde yiiksek sicakliga dayanikli ates tuglasi kullanilir. Yaklasik %
42 AlyO3 - % 52 SiO; igeren tuglalar is goriir. Bunlar yiiksek nitelikli havada donabilen tiir
bir har¢ tutturulur. Bu harcin 6zenle se¢ilmesi gerekir. Kloriir, floriir ve nitrat — nitrit
tuzlarma kars1 direngli olmalidir. Eger yalnizca siyaniir ya da karbonat tuzlar
kullanilacaksa kaynaklanmis bir ¢elik pota en iyi ¢oziimdiir. En dis duvarlar niteliksiz ates

tuglasi ile oOriilebilir.
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Elektrotlar, banyo bi¢im ve biiyiiliigiine gore degisik boy, biiyiikliikk ve bicimlerde olular.
Hepsi alagimlardan yapili ve banyo disinda 1020 - 1030 tiirii bir ¢elige kaynaklanirlar.

Tuz banyolarinda 6nem verilmesi ve 6zen gosterilmesi gereken bir husus, erimis tuz
karisiminin tazelenip yenilenmesi geregidir. Tuz banyosu, kullanim sonucu oksit metal
artiklar1 ile pislenir. Bunlarin birikmesi sonucu erimis tuz banyosu oksitleyici ve
karbonsuzlastiric1 6zellik kazanir. Bu nedenle zaman zaman tazelenip yenilenmelidir.
Klortir tuzlarindan olusan ostenitleme banyolari silika, metil kloriir ya da amonyum kloriir
ile yenilenebilir. Islem sicakligi yiikseldikce, yenileme de daha sik yapilmalidir.
Elektrotlar1 erimis tuz banyosunun yiizeyinin istiine ¢ikanlarda ferrosilis ya da SiC ile

giinliik yenileme gerekir.

1080°C iizerindeki sicakliklarda g¢alisan banyolar giinde en az 1 kez yenilenmelidir.
Tazeleme ve yenileme isleminde metal oksitleri SiO; ile tepkimeye girerek silikatlar
olusturur. Bunlarda ¢amur olarak dibe ¢oker. Toplanan ¢amur zaman zaman alinmazsa,
banyo karbonsuzlastiric1 etki yaratir. Tazeleme ve yenilemede metil kloriir iifleme ya da
amonyum klortir tabletleri daldirma daha etkin sonular verir. Amonyum kloriir, oksitler ile
tepkiyerek 0Ozgiin yansiz tuzlari olusturur ve ¢amur birakmaz. Coziinmiis metalleri
uzaklastirmak igin ise, islem sicakliklarinda, erimis tuz banyosuna grafit ¢ubuk daldirilir.
Grafit metal oksitlerini indirgeyip metale doniistiiriir. Bunlar da grafite yapisip ortamdan
alinir. Sonra ylizeyi kazinan grafit yeniden kullanilabilir. Erimis tuz banyolarinin
karbonsuzlastiric1 6zellik tasir duruma gecip gecmedigi, 6zel deney numunelerine su
verilerek anlasilabilir. Celik gereken sertlige c¢akamiyorsa, banyo karbonsuzlastirict
ozellikledir. Yiiksek sicaklik banyolar1 % 0,5’den fazla baryum oksit i¢erdiklerinde, celigi
karbonsuzlastirirlar [58-59].

4.1. Tuz Banyosunda Sementasyon
Tuz banyosunda sementasyon icin, karbon verici olarak sodyum siyaniir (NaCN) veya

potasyum siyaniir (KCN) gibi tuzlar kullanilir. Ancak, tuz se¢imi istenilen sementasyon

derinligine ve buna bagh olarak ¢alisilacak sementasyon sicakligina gore yapilmalidir.
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4.1.1. Diisiik sementasyon sicakhi@inda c¢ahsilan tuzlar

Bu durumda, tuz banyosundaki siyaniir miktar1 % 20 olmasi durumundadir ve calisma
sicaklig1 843 - 899 °C olmalidir. Boyle bir tuz banyosunda 0,9 mm’ye kadar sementasyon
derinligi elde edilebilir.

4.1.2. Yiiksek sementasyon sicakhiginda ¢alisilan tuzlar

Bu durumda ise, tuz banyosundaki siyaniir miktar1 % 10’dur ve kullanilan sementasyon
sicakligr 899 - 954 °C arasindadir. Bu tip tuz banyosunda 3 mm’ye kadar sementasyon

derinligine ulagilir. Hatta bazen 6 mm derinlige kadar ilerlemekte miimkiindiir.

Bu metotla sementasyon islemi asagidaki reaksiyonlara gore gaz fazinda cereyan eder.

2NaCN + O, —» 2NaCNO
4NaCNO ————»2NaCN + Na,CO3+ CO + 2N
3Fe+2CO —» Fe3C +COy

IIk reaksiyon siyaniir tuzu ile havanin oksijeni arasinda olur. Aciga c¢ikan NaCNO
ayrigarak CO ve atomik azot verir. 850 - 950 °C de ostenit fazdaki ¢elik, CO ile reaksiyona
girerek karbonu biinyesine alir. Bu arada bir miktar azot da ¢elik tarafindan emilir. Celigin
karbon ve azot emme miktar1 6nemli 6l¢iide banyodaki siyaniir miktarina ve sementasyon

sicakligina baglhdir.

Tuz banyosu kullaniminda arzu edilen kabuk derinligi kiiciildiik¢e, elde edilen ekonomi
bliylir. Buna sebep ise, tuz banyosundaki celik parcalarin 1sinma hizinin kutu
sementasyonundakinden daha yiiksek olmasidir. Parcalar tuz banyosuna daldirilmadan
once 100 - 400°C arasinda 6n 1sitma yapilmalidir. Bylece pargalar tizerindeki nem alinmis

ve ayn1 zamanda tuz banyosu daha verimli olarak kullanilmis olacaktir.

Tuz banyosu genellikle kiiciik ve orta biyiikliikteki parcalarin tuz banyosunda
sementasyonu pota bliylikligii dolayisiyla bazi zorluklar getirir. Bu metotla yapilan
sementasyon islemi par¢a ylizeyinde homojen sementasyon derinligi vermesi ve tuz

banyosunun yiiksek 1s1 iletimi dolayisiyla, celik pargalarin kisa zamanda sementasyon
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sicakligmma ulagsmasi gibi avantajlar saglar. Bunun yaninda, homojen sementasyon
derinliginin saglamasi i¢in, banyo kompozisyonunun sik sik kontrol edilerek ayarlanmasi
gerekir. Ayrica, siyaniir tuzlar1 zehirli olduklarindan bu metodun kullaniminda dikkatli

olunmalidir [60].

4.2. Su Vermede (Marmenevislemede) Kullanilan Tuz Banyolari

Su verme amaciyla kullanilan tuz banyolar1 genellikle yaklasik ayni oranlarda Sodyum
nitriir ve Potasyum nitrattan olusur. Bunlar 160 - 500°C sicaklik araliginda kullanilirlar. Bir
tuz banyosu, oldukea iyi setlesebilirligi olan ve kesit kalinlig1 fazla olmayan bir ¢elik parga
icin ideal bir su verme ortamidir. Tuz banyolarinda buhar 6rtii ve kaynama asamalari
olmaz. Bir ergimis tuz banyosunun sogutma kapasitesi 500°C’e kadar oldukc¢a yiiksektir.
Celigin sicakligt bu sicakligin altina diistiikce sogutma kapasitesi azalir. Banyonun
sicakligl ne kadar az ve karigtirma ne kadar fazla olursa, sogutma kapasitesi de o kadar
artar. Eger tuz banyosu Kirlenirse, banyonun sogutma verimi diiser. Bu nedenle tuz
banyolar1 diizenli olarak kontrol edilmeli ve tabanda olusan ¢amur siirekli temizlenmelidir.
Tuz banyosunda bir parcanin “2 - 4 dak / cm kesit kalinlig1” formiiliine gore tutulmasi
Onerilir. Hafif parcalar ve diisiik sertlesme sicakliklari i¢in daha uzun siire Onerilir. Tuz
banyosunun sogutma kapasitesi, banyoya az miktarda su ilavesi ile arttirilabilir. ilave
edilen suyun ¢ok dar smirlarda tutulmasi ve toplam hacmin % 0,3 - 0,5’i kadar olmasi
gerekir. Bu Kosullarda sogutma kapasitesi iki katina c¢ikacaktir. Su, buhar halinde
banyodan devamli ugacagi igin, ilave su belirli araliklarla veya siirekli yenilenmelidir [60-

61].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Malzeme ve Metot

5.1.1. Malzeme

Bu ¢alismada kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°de verilen PM2000 siiperalagim kullanilmistir.
Demir esash siiperalasim olan PM2000 Fe-Cr-Al ve diger diisiik orandaki Ti ve Y,03’den

olusan bir alagimdir.

Cizelge 5.1. PM2000 siiperalasimin kimyasal bilesimi

Element Fe Cr Al Ti Y503
% Agirlik 745 | 19 55 0,5 0,5

PM2000 siiperalasimi otomotiv ve endiistriyel motorlarin yapiminda, cam isleme
sanayinde, yliksek sicaklik firin yapiminda, havacilik ve uzay miihendisligi alanlarinda,
petrokimya tesislerinde siklikla kullanilan bir alasimdir. Mekanik alagimlama yontemi ile
retilen ve bir ODS alasimi olan demir esasli siiper alasim (PM2000) malzemesi

PLANSEE firmasindan temin edilmistir.

Mekanik alasimlama metodu ile iretilen demir esasli ODS alasimlarimin yiiksek
sicakliklarda siirlinme, oksitlenme ve nitriirlenmeye kars1 dayanimlari oldukga iyidir. Bu
alasimlarin yliksek sicaklik mukavemetlerinin iyi olmasinin nedeni, matris igerisinde
homojen olarak dagilmis ince oksit parcaciklarindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 20 nm
biiyiikliiglinde ve birbirine mesafesi 100 nm olan bu pargaciklar, ¢okeleklerden ve
karbiirlerden daha dengeli olup dislokasyonlar i¢in birer bariyer gorevi yaparlar. Ayrica
ikinci yeniden kristallesme sirasinda iri uzun taneler ve diizgiin olmayan tane siirlar

olusturarak, ytliksek sicaklikta tane sinir1 kaymasini 6nlemektedirler.

Tuz banyolar1 pek ¢ok 1s1] islemin uygulanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Tuz banyolar ile yapilan 1s1l islemlerde en biiyiik problem donanimin korozyonudur. Bu

donanimlardan en ¢ok korozyona ugrayan pota, 1s1l ¢ift, 1sitma iiniteleri ve tuzla temasta
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olan diger donanimlardir. Korozyondan korunmak i¢in PM2000 siiper alagimin tuz

banyosundaki korozyon davranisinin arastirilmasi amaglanmastir.

Deneylerde kullanilan tuz yiiksek hiz ¢eliklerinin temperlenmesinde, ¢eliklerin sicak
banyoda sertlesmesi ve temperlenmesinde, 430°C’de eriyen ve 460 ile 700°C sicakliklar
arasinda yapilan her tiirlii islemde kullanilan, ticari ismi GS 405 olarak bilinen Baryum

Kloriir ve Kalsiyum Kloriiriin karisitmindan meydana gelmektedir. Tuzun igerigi %60
BaCl, %40 CaCl, karisimindan olusmaktadir. Deneylerde kullanilan tuz PETROFER

firmasindan temin edilmistir.

5.1.2. Metot

Siiper alagim numunelerin hazirlanmasi

Deneyde kullanilan numuneler 120X100X20mm’lik plakalardan tel erozyon tezgahinda

25x20x2mm olgiilerinde kesildi. Sekil 5.1’de deneylerde kullanilan numunenin 6lgiileri

verilmistir.
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Sekil 5.1. Deneyde kullanilan siiper alagim numunenin resim ve ol¢iileri

Numuneler paslanmaz celikten yapilmis aski diizenegine Sekil 5.2°de gorildiigii gibi 10

tanesi es zamanli olarak potaya sigacak sekilde celik teller ile baglanmistir.
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Vida

A

< Paslanmaz ¢elik dairesel levha

MNumune askis:

A

—_ — L — —_———— MNumune

Sekil 5.2. Numunelerin baglandig1 aski diizenegi

Tuz ergitme potast

Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Isil Islem
Laboratuarinda bulunan elektrik direng 1sitmali firin igerisine paslanmaz gelikten ergitme
potasi tasarlandi ve firmin icine yerlestirildi. Firinin kesit goriiniisii ve resmi Sekil 5.3 ve

Resim 5.1°de verilmistir.
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Resim 5.1. Deneylerde kullanilan firin
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Firmin sicaklik kontrolii +£5°C olacak sekilde otomatik olarak devreye giren Elimko marka

kontrol iinitesi ile saglanmustir.

Korozyon deneylerinin uygulanmasi

Korozyon deneyleri 550-600-650°C olmak {iizere 3 farkli sicaklikta uygulandi. Bir ¢evrim
24 saat tuz banyosunda bekletme daha sonra firindan ¢ikartilan numuneler 24 saat agik
atmosferde bekletilme seklinde uygulandi. Her sicaklikta toplam 10 ¢evrim uygulandi.
Numunelerin yiizeyleri etil alkol ile temizlendi ve 0,1 mg hassasiyette agirliklart 6l¢iildii.
Firin sicakligi deney sicakligina ayarlandi ve bu sicaklikta pota igerisindeki tuzun tamamen
erimesi i¢in 1 saat beklendi. Pota igerisindeki tuzun tamami eridikten sonra numunelerin
takilt oldugu numune askisi firinin igerisine potanin tam ortasina gelecek sekilde
yerlestirildi ve firmin kapagi kapatildi. Numunelerin deneyden 6zce agirliklar tartilarak
her sicaklikta deneye tabi tutulacak numunelerin ortalamasi alindi. Deneye tabi tutulan
numunelerin her ¢evrimden sonra tekrar agirliklari tartilarak agirliklarinin ortalamasi
alindi. Her gevrimden sonra agirlik kaybi ylizde olarak hesaplandi. Numunelere uygulanan

¢evrim sayisi ve tuz banyosunda bekletilme stiresi Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Numunelerin tuz banyosundaki bekleme stiresi

Numune Cevrim sayist | Bekleme siiresi(saat)
no

1 1 24

2 2 2X24=48

3 3 3X24=T72

4 4 4x24=96

5 5 5x24=120
6 6 6x24=144
7 7 7x24=168
8 8 8x24=192
9 9 9x24=216
10 10 10x24=240

Metalografik incelemeler

Her ¢evrim sonunda numune yiizeyinde tuz kalintilarini temizlemek ig¢in numuneler etil
alkol ile temizlendi. Temizlenen numuneler soguk bakalite alma islemine tabi tutuldu.

Bakalite alinan numuneler 1200 numarali zimparaya kadar zimparalama islemine tabi
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tutuldu. Daha sonra 6 um 3 um ve 1 pm numaral elmas parlaticilar ile parlatildi. Parlatilan

numuneler Calling’s (2g CuCl; 20 ml HNOj3; 40-80 ml etil alkol) ¢ozeltisi ile yaklagik 45
saniye daglama islemine tabi tutuldu. Mikroyap: analizleri G.U. Teknoloji Fakiiltesi
Metaliirjii ve Malzeme Miihendisligi Bolimiinde bulunan Jeol JEM 6060 LV Tarama
Elektron Mikroskobu(EDS baglantili) ile ve LEICA DM 4000M marka optik mikroskop
ile yapildi. Numunelerin enine kesitte yilizeyinde, kenardan i¢e dogru farkli noktalarindan
EDS analizi yapildi. Ayrica G.U. Fen Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan Rikagu marka
miniflex model XRD cihazi ile islem gérmemis ve gérmiis numunelerin yiizeyinde olusan

bilesiklerin analizleri yapildi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Agirhik Degisimleri

Sekil 6.1’de 3 farkli sicaklikta yapilan deneylerde ¢evrim sayilarina gore agirlik

degisimleri verilmistir.

100,5

100 F%

99,5

[Xe]
W

550°C

\ 600°C

650°C

98,5

% Agirhkkaybi
&

97,5

0 2 4 6 8 10 12
Cevrim sayisi

Sekil 6.1. 550,600 ve 650°C’de yapilan deneyde agirlik kaybi(%)

Sekil 6.1°de ve Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi sicakligin ve gevrim sayisinin agirlik kaybi
tizerinde azda olsa bir etkisi olmustur. 550°C’de yapilan deneyde ilk ¢evrim sonunda
numunede % 0,01°lik bir agirlik kaybi olurken, bu miktar 600°C’de yapilan deneyde ilk
cevrim sonunda % 0,02’ye yaklagmaktadir. Sicakligin 650°C’a ¢ikmas ile ilk ¢evrim
sonundaki agirlik kayb1 % 0,02’nin iizerine ¢ikmistir. 550°C’de yapilan deneyde agirlik
degisimi 8. ¢evrim sonuna kadar dogrusal bir degisim gdstermektedir. 9 ve 10. ¢evrimlerde
agirhik kaybinda azda olsa bir artis olmustur. 550°C’de yapilan deneyde 3. ¢evrim sonunda
agirlik kayb1 % 0,27 iken; 600°C’de yapilan deneyde 3. ¢evrim sonunda %0,4 olmustur.
650°C°de yapilan deneyde 3. ¢evrim sonunda agirlik kaybi ise % 0,57 olmustur. 550°C de
5. ¢evrim sonunda agirlik kayb1 %0,45 olmustur. 600°C’de 5. ¢evrim sonunda agirlik kaybi
% 0,73 olmustur. 650°C’de yapilan deneyde ise 5. ¢evrim sonunda agirlik kayb1 % 0,88
olmustur. 5. ¢evrim sonunda agirlik degisimi sonuglarini inceledigimizde 550°C’de yapilan

deneydeki agirlik degisimi 650°C’de yapilan agirlik degisiminin yaris1 kadardir. 550°C’de
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yapilan deneyde 7. ¢evrim sonunda agilik kayb1 % 0,6 olmustur. 600°C’de yapilan deneyde
7. ¢evrim sonunda agirlik kaybt % 1,1 olmustur. 650°C’de yapilan deneyde 7. ¢evrim
sonunda agirlik kayb1 %1,2 olmustur. 550°C’de 10. ¢evrim sonunda agirlik kayb1 %1,03
tir 600°C’de yapilan deneyde 10. ¢evrim sonunda agirlik kayb1 %1,8 olmus, 650°C’de
yapilan deneyde 10. ¢evrim sonunda agirlik kaybit %1.95 olmustur. 3 farkli sicaklikta
10.cevrim sonunda agirlik degisimlerini inceledigimizde 650°C’de yapilan deneydeki
agirlik kaybr 550°C’°de yapilan agirlik degisiminin yaklasik 2 katidir. 650°C’de yapilan
deneydeki agirlik kayb1 600°C’de yapilan deneydeki agirlik kaybindan bir miktar fazladur.
600°C’de yapilan deneyde agirlik kaybi 3. ¢evrim den itibaren dogrusal bir grafik
olusturmustur. 650°C’* de yapilan deneyde 1. ¢evrimden 4. ¢evrime kadar agirlik kaybi
dogrusal olarak artmus, fakat 5. ve 6. c¢evrimde agirlik kaybindaki artis bir miktar
azalmistir. 6. ¢cevrimden itibaren tekrar dogrusal bir grafik gostermistir. Yapilan deneyde
agirlik kaybinin nedeni olarak numune yiizeyinde meydana gelen korozyon firiinlerinin
numuneleri temizleme esnasinda yilizeyden ayrilmasi olarak diisiiniilmektedir. 10. ¢evrim
sonunda numunelerin yiizeyinde yapilan XRD sonuglarinda baryumaliiminat(BaAl,O,)
bilesikleri tespit edilmistir(Sekil 6.14). Refrakter ozellikli baryumaliiminat yiizeyde
olustugunda ¢ok kii¢iik mekanik etkiler ile hemen ayrilabilecek bir bilesiktir. Yiizeydeki
temizlik esnasinda baryumaliiminat yiizeyden ayrildigi sanilmaktadir. Cevrim sayisinin
artmast ile birlikte buna bagli olarak da agirhik kaybinda bir miktar artis oldugu
diigiiniilmektedir. Mikroyapilar incelendiginde aslinda bir baryum ve Kkalsiyum
diflizyonunun oldugu goriilmektedir. Dolayist ile bu durumda bir agirlik artiginin olmasi
beklenir. Ancak yukarida da belirtildigi gibi bu difiizyon sirasinda sicakliga bagli olarak
Baryumun siiper alasimin i¢indeki aliiminyum ve oksijen ile baryum aliiminat(BaAl,O,)
olusturdugu goriilmektedir. Baryumalliminat refrakter 6zellikli bir malzemedir. Yiizeyden
ayrilan baryum aliiminat, difiize eden baryum ve Kkalsiyumdan daha agir oldugu
diisiiniilmektedir. 3 farkli sicaklikta yapilan deneylerde ¢evrim sayisina gore agirlik kaybi

Cizelge 6.1°de verilmistir
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Sicaklik
Cevrim sayisi 550°C 600 °C 650°C
1. cevrim 0,08 0,16 0,16
2. gevrim 0,19 0,29 0,29
3. ¢evrim 0,26 0,40 0,57
4. gevrim 0,36 0,56 0,76
5. ¢evrim 0,45 0,63 0,88
6. gevrim 0,52 0,90 1,05
7. gevrim 0,61 1,10 1,20
8. ¢evrim 0,69 1,30 1,40
9. ¢evrim 0,84 1,50 1,72
10. ¢cevrim 1,03 1,79 1,95

6.2. Mikroyap1 Analizleri

Sekil 6.2’de islem gormemis numunenin XRD sonucu ve Sekil 6.3’de SEM goriintiisii ve

EDS analizi sonuglari verilmistir.
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Sekil 6.2. Islem gérmemis numunenin (PM2000) XRD sonucu
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Sekil 6.3. a) Islem gdrmemis numunenin (PM2000) SEM goriintiisii, b) 1 numarali
noktanin EDS analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali

noktanin EDS analizi

Islem gérmemis numunelerin EDS analizlerine bakildiginda yiizeye yakin yerde oksijen

var iken i¢ kisimlarda oksijen bulunmamaktadir. Bunun sebebi PM2000 numunenin

ylizeyinde koruyucu oksit tabakasinin bulunmasindandir. Bilindigi gibi ferritik ODS

stiperalagimlarin yiiksek sicakliklarda uzun siire kullanilmasinin nedeni mikroyapisinda

Al;O3 ve Cr,03 ve yiiksek sicaklikta siiriinmeye karst TiO, bulunmasindandir. Sekil 6.2'de

XRD sonuglarina gére 44° pik degerinde PM2000 bilesimi bulunmaktadir.
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6.2.1. 550 °C’ de yapilan deney sonuglari

550°C’de yapilan deneyde 1. cevrim sonunda mikro yap1 ve EDS analizi Sekil 6.4’de

verilmistir.
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Sekil 6.4. a)550°C’de 1. ¢evrim sonundaki SEM goériintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

550°C’de 1. gevrim sonunda(24 saat tuz banyosu i¢inde tutulan) numunenin SEM
goriintiisli incelendiginde mikroyap: olarak belirgin bir degisiklik goriilmemektedir. Ancak
EDS analizlerinde numune yiizeyine baryum ve kalsiyumun difiize oldugu goriilmektedir.
Islem gérmemis numunenin (Sekil 6.3) yapisinda kalsiyum ve baryum goriilmezken 24
saat tuz banyosunda tutulmus numunenin yiizeyinde 10 pm derinlikte %0,567 kalsiyum ve

%0,374 oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik yaklagik 60 pm’ye ¢iktiginda bu oranlar
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sirastyla %0,354 ve %0,260 olmaktadir. 100 um tizerindeki yine azalan oranda baryum ve
kalsiyum goriilmektedir.

550°C’de yapilan deneyde 2. ¢evrim sonunda mikroyapt ve EDS analizi Sekil 6.5’de

verilmistir.
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Sekil 6.5. a) 550°C” de 2. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.5°de 550°C’de 2. ¢evrim sonunda numunenin SEM goriintiisii incelendiginde 1.
cevrimdeki gibi mikro yapida belirgin bir degisiklik goriilmemektedir. Numunenin
yaklasik 20 um yiizeyinde %0,394 baryum ve %0,319 oraninda kalsiyum bulunmaktadir.
Yiizeyden 150 pum igerde ise %0,045 baryum %0,159 Kkalsiyum bulunmaktadir.
Numunenin yiizeyinden 250 um derinlikte ise baryum hi¢ kalmaz iken, kalsiyum ¢ok
diisiik seviyeye diismektedir. EDS analizi sonuglarina gére oksijen orani numunenin

yizey kisminda %4,4 iken, yiizeyden 350 pm derinlikte %4,3 seviyesinde oldugu
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goriilmektedir. Yiizeyden 500 pm derinlikte ise oksijen oraninin yariya distigi

goriilmektedir.

550°C’de yapilan deneyde 3. ¢evrim sonunda mikro yapt ve EDS analizi Sekil 6.6’da

verilmistir.
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Sekil 6.6. a) 550°C’de 3. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.6’da 550°C’de 3. ¢evrim sonunda numunenin mikroyapisim incelendiginde,
numunenin yiizeyinden i¢ kisma dogru 20 pm’lik derinlikte goriiniir yapisal degisiklik
olusmustur. EDS sonuglarina gore yiizeydeki yapisal degisiklik bolgesinde baryum miktari
%0,792 ve kalsiyum miktar1 %0,294 olmustur. Yiizeyden 400 um igeri dogru derinlikte ise
%0,657 baryum ve kalsiyum %0,135 diismiistiir. EDS analizi sonuglarina gore oksijen
orani, mikroyapi olarak yiizeydeki yapisal degisiklik bolgesinde %2,102 iken yiizeyden
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200 um derinlikte  %1,553 seviyesine, 400 pm derinlikte ise %1,377 seviyesine

diismektedir

550°C’de yapilan deneyde 4. cevrim sonunda mikro yapr ve EDS analizi Sekil 6.7°de

verilmistir.
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Sekil 6.7. a) 550°C’de 4. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.7°de 550°C’de 4. gevrim sonunda numunenin mikro yapisimi inceledigimizde,
numunenin yiizey kisminda 30 um’lik derinlikte goriiniir yapisal degisiklik goriilmektedir.
EDS analiz sonuglarina gore yapisal degisikligin oldugu yiizeyde kisimda baryum miktar1
%0.971 ve kalsiyum miktar1 %0,318 oldugu goriilmektedir. Yiizeyden 200 um derinlikteki
i¢ kisimda baryum miktart %0,580 ve kalsiyum miktar1 %0,326’ya diistiigli goriilmektedir.
Yapisal degisikligin oldugu yiizeyde oksijen oran1 % 2,440 iken yiizeyden yaklasik 200pum
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icerde bu oran % 2.307 seviyesine diistiigii 400 um derinlikte ise % 1.156 seviyesine

diismektedir.

550°C’de yapilan deneyde 5. ¢evrim sonunda mikroyapt ve EDS analizi Sekil 6.8’de

verilmistir.
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Sekil 6.8. a) 550°C’de 5. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.8’de 550°C’de 5. ¢evrim sonunda numunenin mikro yapisi incelendiginde yaklasik
numunenin yiizeyden 100 pum’lik derinlikte yapisal bir degisiklik goriilmektedir. EDS
analizlerinde yiizeyden kalsiyum ve baryumun i¢ kisma dogru difiize ettigi goriilmektedir.
Bu bolgenin hemen yiizeyinde  %0,231 kalsiyum ve %0,475 oraninda baryum
gorlilmektedir. Aliiminyumda az da olsa bir artis tespit edilmistir. Yapisal degisikligin son
kisminda kalsiyum diisiik oranda artarken baryum ve aliiminyumda bir azalma meydana

gelmistir. Yiizeyden derinlik yaklasik 200 pm’ye ¢iktiginda kalsiyum ve baryum oranlari
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sirastyla %0,195 ve %0,008 diigsmektedir. Oksijen oran1 numunenin yiizeyinden i¢ kisma
dogru azalmaktadir. Numunenin yiizeyinde oksijen orani %2,148 iken yapisal degisikligin

bittigi noktada yiizeyden 100 pm derinlikte oksijen orant %2,061 olmustur. Numunenin

yiizeyinden 200 um icerde ise %1,522 seviyesine diismektedir.

550°C’de yapilan deneyde 6. cevrim sonunda mikro yapt ve EDS analizi Sekil 6.9°da

verilmistir.
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Sekil 6.9. a) 550°C’de 6. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.9°da 550°C’de 6. ¢evrim sonunda numunenin mikro yapisini inceledigimizde,
numunenin yiizeyinden i¢ kisma dogru 80 um’lik derinlikte yapisal degisiklik olugmustur.
Yapisal degisikligin oldugu yiizeyde
gorlilmektedir. Yiizeyden yaklasik 250 pm’ye derinlikte ise bu oranlar sirasiyla %0,449 ve

90,220 kalsiyum ve %]1,166 oraninda baryum




61

%0,790 diismektedir. Baryum ve kalsiyumun yiizeyde yapisal degisikligin oldugu
yiizeyden i¢ kisma dogru azalan oranda diflize ettigi goriilmektedir. Yiizeyde oksijenin
orant %1,594 iken yiizeyden uzak bolgelerde nispeten azaldigi ve yiizeyden yaklasik 250

pm derinlikteki 2 numarali noktada ise %1,196 seviyesine diistiigli goriilmektedir.

550°C’de yapilan deneyde 7. ¢evrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.10°da

verilmistir.
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Sekil 6.10. a) 550°C’de 7. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numaral noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.10°da 550'C’de 7. ¢evrim sonunda(168 saat tuz banyosunda bekletme) numunenin
mikro yapisi incelendiginde, numunenin ylizey kismindan i¢ kisma dogru 120 pm’lik
derinlikte yapisal bir degisiklik olusmustur. Yapisal degisikligin oldugu yiizeyde %0,108
kalsiyum ve %0,956 oraninda baryum goriilmektedir. Yiizeyden yaklasik 250 pum’ye



62

derinlikte ise bu oranlar sirasiyla %0,276 ve %0,144’a diismektedir. Baryum ve
kalsiyumun yiizeyde yapisal degisikligin oldugu kisimdan i¢ kisma dogru azalan oranda
difiize oldugu goriilmektedir. Yiizeyde oksijenin orani %2,494 iken kenara uzak bolgelerde
nispeten azaldig1 ve ylizeyden yaklasik 250 pm derinlikteki 3 numarali noktada ise %2.041

seviyesine diistiigii goriilmektedir.

550'C’de yapilan deneyde 8. ¢evrim sonunda mikro yapt ve EDS analizi Sekil 6.11°de

verilmistir.
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Sekil 6.11. a) 550°C’de 8. gevrim sonundaki SEM goriintiisii, b)1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.11°de 550'C’de 8. cevrim sonunda(192 saat tuz banyosunda bekletme) numunenin

mikro yapisi incelendiginde, numunenin yiizey kismidan i¢ kisma dogru 120 ile
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140pum’lik derinlikte yapisal bir degisiklik olusmustur. Yapisal degisikligin oldugu
yiizeyde %0,306 kalsiyum ve %0,732 oraninda baryum goriilmektedir. Yiizeyden yaklasik
200 pum derinlikte ise bu oranlar sirasiyla %0,142 ve %0,653’a diismektedir. Yiizeyde
oksijenin oran1 %2,546 iken yiizeyden uzak bolgelerde nispeten azaldigi ve yiizeyden
yaklagik 200 pum derinlikteki 2 numarali noktada ise %1,369 seviyesine diistigi

goriilmektedir.

550'C’de yapilan deneyde 9. ¢evrim sonunda mikro yapt ve EDS analizi Sekil 6.12°de

verilmistir.
i SU e
3 Bt L ety Eme Cooe
() T
0 Ko 4301300 2455 wthe
AT D03 660 W%
0 K 067 0517 0100 wt%
Ca Ko 2% 0% 039 wt%
TR 3L 09 W%
Cr Ko 1897 63 2607wt
Fe Ko 980 9% 6126 wt%
Tola 2801060 15 wthe
Bala 19008 050wt
100000 wt% Tod
13 il
Tamfidnge  3I°
: Bigsed Lvesme 100
IO EEEEE B § BE
me:

Image2-2 Image?-3

Bt lne ety B Com Bt Lie ltensty Emor Conc

() 20g () g

0 Ko 34 L1 1880 wt% 0 Ka 245 0190 1360w
O O BT S R A K M6 I 749wk
0 K 185 0860 0269 wt% (Ko 15 067 0167wk
(e B2 30 LIS 040 "1“ Ca Ko 206 09% 0300 w%

K10 06% 0151 wt T K 5% L5 0318 w%
(r Ko 128 700 219 ma Cr Ka 1882 7166 20055 w%
fe Ka 26707 103 6343 wt¥% Fe Ka  I0040 10204 66688 w¥
Tole 20 L0L 1M Y% Y la 3B LS L76wm%
Bele 136 077 0% wth Bala 080 0567 0255w

1000 %% Ted 100000 2% Toid
3 il
TaeoffAnge  B1°
Blgsed Lt 100

W pill]
Tdeoffdoge 50
Elapsed Livetme 100

IEECEEEE E B BEE

d..

Sekil 6.12. a) 550°C de 9. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.12°de 550°C’de 9. ¢evrim sonunda numunenin mikro yapisini inceledigimizde,
numunenin yiizeyinde 140 ile 150 pm’lik derinlikte yapisal bir degisiklik olugmustur.
Yapisal degisikligin oldugu yilizeyde %0,319 kalsiyum ve %0,592 oraninda baryum
goriilmektedir. Yiizeyden yaklasik 200 um’ye derinlikte ise bu oranlar sirasiyla %0,440 ve
%0,391’a diismektedir. Baryum ve kalsiyumun yiizeyde yapisal degisikligin oldugu
kisimdan i¢ kisma dogru azaldigi goriilmektedir. Yiizeyde oksijenin orani %2,455 iken
yiizeyden uzak bolgelerde nispeten azaldigi ve yiizeyden yaklasik 200 pm derinlikteki 2

numarali noktada ise %1,881 seviyesine diistiigii goriilmektedir.

550°C’de yapilan deneyde 10. ¢evrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.13’de
verilmistir.

Korozyon ¢atlag:

Image$-3

Bt Loe ety Emor Conc
h) s

0 K 48 100 2307 w%
A K D% W 5K wh
0 K 300 109 04l wi%
(e Ko 145 0%9 03 wth
T oK 249 09 034 wth
r Ko 1604 7000 2095 wt%
fe Ko 26L45 10226 67607 wi%
Vla 1B U9 145 wh
Bela 1% 030 050wk
100000 wt¥%  Totd

14 il
Tdeoffhoge  30°
; Elgsed Liveoe 100

I

- !
§ MU E N E
=

2o oo s g

Image!-1

Bt Loe Ity Eme Cooc

(c)  24ig
0 Ko 200099 1456 m%
A K BB 760 m%
Cl Ko 351 L85 0405 wt%
Ca Ka 136 0363 0293 wt%

Bt Lo leosty Emor Come
(o) 2ag

0 Ko 1% 0885 LO8 wt%
A K R 3 B wh
O K 34 LB 050wk
Ca Ka 233 0345 0297 wt%
T K 257 091 03 wik
Cr Ko 1935 7193 20486 wt%
fe Ka 2177 10230 67341 wt%
T la 214 095 LU0 wi%
Bala 160 032 0490 wt%
100,000 wt% Totd

T Ko 53 1462 0002 wi%
Cr Ko 10138 6383 1997 wthh
t Ko 20T 949 67557 w%
Tl 147077 0303 wb%
Be Lo 03B 055 0308 wh

100000 % Totd

i al W pull
Tdeiff fnge B0 Taeoff Ange  350°
; H Elgsed Livetme 100 ; | Elapsed Lvetme 100
CIME UEEEE HE EEE BMEOMEREE B E HEE
(Cmsar Cnsor=
Cn . o £ o dn L o w

Sekil 6.13. a) 550°C’ de 10. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin
EDS analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS
analizi
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Sekil 6.13’de 550'C’de 10. ¢evrim sonunda numunenin mikro yapisi incelendiginde,
numunenin kenar kismindan i¢ kisma dogru 150 pm derinlikte yapisal bir degisiklik
olusmustur. Yapisal degisikligin oldugu yiizeyde %0,326 kalsiyum ve %0,580 oraninda
baryum goriilmektedir. Yiizeyden yaklasik 250 pm derinlikte ise bu oranlar sirasiyla
%0,293 ve %0,308’e diismektedir. EDS sonuglarina gére baryum ve kalsiyumun yiizeyde
yapisal degisikligin oldugu kisimdan i¢ kisma dogru azaldigi goriilmektedir. Yiizeyde
oksijenin oran1 %2,307 iken yiizeyden uzak bolgelerde nispeten azaldigi ve yiizeyden
yaklagik 200 pum derinlikteki 2 numarali noktada ise %1,456 seviyesine diistigi

goriilmektedir.

Sekil 6.14de 550 C’de 10. ¢evrim sonunda numunenin XRD sonucu verilmistir.
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Sekil 6.14. 550 °C’de 10. ¢evrim sonunda numunenin XRD sonucu

550'C’de tuz banyosunda toplam 10 ¢evrim uygulanan numunelerin mikroyapisi ve EDS
analizleri ve XRD sonucu incelendiginde ilk cevrimlerde mikroyapida belirgin bir
degisiklik olmamakla birlikte yiizeye kalsiyum ve baryumun difiize oldugu EDS
analizlerinde anlasilmaktadir. Yapisal degisimler 550°C°de 3. ¢evrim sonunda numunenin
yiizeyinde, kenar kismindan itibaren 20 pm kadar bir bolgede goriilmektedir. Yapisal
degisiklikler 10. ¢evrim sonunda 150 pm iizerine ¢ikmaktadir. Agirlik degisimlerinde de
sOylendigi lizere aslinda bu durumda agirlik artis1 beklenir. Ancak Sekil 6.14’de goriildiigii
gibi yiizeye difiize olan baryum yapidaki aliiminyum ve oksijen ile reaksiyona girerek

zamana bagli olarak yiizeyde BaAl;04 olusturdugu tahmin edilmektedir. Yiizeyde
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oksijenin arttig1 yiizeyden uzak bolgelerde nispeten azaldigi goriilmektedir. Bunun nedeni
olarak oksijenin aliiminat olusturmak iizere baryum konsantrasyonunun fazla oldugu
yizeye difiizyonu olarak distiniilmektedir. Yapilan diger c¢alismalarda Baryum,
aliminyum Ve oksijenin bu sicakliklarda baryumaliiminat olusturdugu belirtilmektedir[62].
Baryumaliiminat i¢ kisimlarda olustugunda kompozit etkisi yapmakla birlikte kenarda
olustugunda korozyon fiiriinii olarak yiizeyden ayrilmaktadir. Bu nedenle agirlik kaybinin
agirlik artisindan fazla oldugu sanilmaktadir. Yapisal degisimlerin nedeni zamana bagl
olarak olusan korozyon bilesiklerinin artmasi olarak diisiiniilmektedir. Aslinda 300 um
derinlige kadar baryum ilk ¢evrim sonunda da yayinmis goriinmekle birlikte aliiminat
olusumunun zamana bagli oldugu diistiniilmektedir. Kisa siirelerde hemen tuzla temasta
olan yiizeylerde birka¢c mikronluk derinlikte baryumaliiminat olusurken cevrim sayisi
arttikga sicaklik ve zamana bagli olarak bu olusumun derinligi de artmakta ve yapisal
degisiklik belirgin hale gelmektedir. Yine zamana bagli olarak yiizeyde olusan aliiminat
yiizeyden ayrilarak agirlik kaybini arttirmaktadir. EDS analizlerinde kalsiyumunda difiize

oldugu tespit edilmesine ragmen herhangi bir reaksiyon etkisi goriillmemistir.

6.2.2. 600°C°de yapilan deneyler

Bu sicaklikta yapilan deneyde toplam 10 cevrim uygulanmistir. SEM(taramali elektron
cihazi) ile goriintiileri alinmistir. Enine kesitte farkli 3 noktadan kenardan i¢ kisma dogru
EDS (elemental analiz) sonuglar1 alinmigtir. Numunelerin SEM goriintiileri incelenerek

yapilan 1s1l islemin malzemeye etkisi incelenmistir.
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600'C’de yapilan deneyde 1. ¢evrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.15°de

verilmistir.
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Sekil 6.15. a) 600°C’de 1. gevrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarah noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.15°de 600°C’de 1. ¢evrim sonunda(24 saat tuz banyosunda bekletme) numunenin

mikro yapisini incelendiginde, numunenin yiizey kisminda yapisal olarak herhangi bir

degisiklik gorilmemektedir. Ancak numunenin yiizeyinde %0,319 kalsiyum ve %0,394

oraninda baryum goriilmektedir. Numunenin yiizeyinden 200 um derinlikte ise bu oranlar

sirastyla %0,390 ve %0,177 olarak Ol¢iilmiistir. EDS sonuclarina goére baryum ve

kalsiyumun yiizeyden i¢ kisma dogru azaldigi goriilmektedir. Yiizeyde oksijenin orani

%4,440 iken yilizeyden uzak bolgelerde nispeten azaldigi ve ylizeyden yaklasik 200 pm

derinlikteki 2 numarali noktada ise %2.672 seviyesine diistiigli goriilmektedir.
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600°C’de yapilan deneyde 2. ¢evrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.16’da

verilmistir.
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Sekil 6.16. a) 600°C’de 2. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.16’da 600°C’de 2. ¢evrim(48 saat tuz banyosunda bekletme) sonunda numunenin
mikro yapisim1 inceledigimizde numunenin yilizeyinde herhangi bir yapisal degisiklik
goriilmemektedir. Ancak numunenin yiizeyinde %0,194 kalsiyum ve %1,180 oraninda
baryum goriilmektedir. Yiizeyden yaklasik 250 pm’ye derinlikte ise bu oranlar sirasiyla
%0,447 ve %0,643 olarak ol¢iilmiistiir. Yiizeyden yaklasik 350 um’ye derinlikte ise bu
oranlar siras1 ile %0,499 ve 9%0,412 olarak ol¢iilmiistiir. Baryumun yilizeyden i¢ kisma
dogru azaldigi goriilmektedir. Yiizeyde oksijenin orami %2,325 iken yiizeyden uzak
bolgelerde nispeten azaldig1 ve yilizeyden yaklasik 250 pm derinlikteki 2 numarali noktada

ise %1,553 seviyesine diistiigii goriilmektedir.



69

600°C’de yapilan deneyde 3. gevrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.17°de

verilmistir.
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Sekil 6.17. a) 600°C’de 3. gevrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.17°de 600°C’de 3. cevrim sonunda (72 saat tuz banyosunda bekletme) numunenin

mikro yapisi incelendiginde numunenin yiizeyinde 50 pum yapisal bir degisiklik

olusmustur. EDS analizlerinde kalsiyum ve baryumun yiizeye yayildigi goriilmektedir.

Numunenin yiizeyinde %0,108 kalsiyum ve %0,956 oraninda baryum goriilmektedir.

Yiizeyden yaklasik 200 um derinlikte ise bu oranlar sirastyla %0,294 ve %0,792 olarak

Olciilmiistiir. Yiizeyden 400 um derinlikte kalsiyum 90,329 iken baryum hi¢ kalmamustir.

Baryum ve Kkalsiyumun vyiizeyden i¢ kisma dogru azaldigi goriilmektedir. Yiizeyde

oksijenin orani %2,494 iken yilizeyden uzak bolgelerde nispeten azaldigi ve yiizeyden
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yaklagik 200 pm derinlikteki 2 numarali noktada ise % 2,102 seviyesine diistigi
goriilmektedir. Yiizeyden 400 um derinlikte ise %1.772 olarak dl¢lilmiistiir.

600°C’de yapilan deneyde 4. ¢evrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.18’de
verilmistir.
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Sekil 6.18. a) 600°C’de 4. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b)1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

600'C’de 4. cevrim sonunda(96 saat tuz banyosu i¢inde tutulan) numunenin SEM
gorilintiisii  incelendiginde yilizeyde 130um ile 150 um arasinda yapisal degisiklik
gortilmektedir. Ayrica Sekil 6.18a goriildiigii gibi numunenin yiizeyinde belirli araliklarda
korozyona ugramis bolgeler goriilmektedir. EDS analizlerinde kalsiyum ve baryumun
yiizeye yayildig1 goriilmektedir. Numunenin yiizeyinde 20 um derinlikte %0,318 kalsiyum
ve %0,971 oraninda baryum goriilmektedir. Yiizeyden derinlik yaklagik 200 pm’ye
ciktiginda bu oranlar sirasiyla %0,275 ve %0,842 olmaktadir. Yiizeyden 400 um derinlikte

ise bu oranlar siras1 ile %0,429 ve %0,605 olarak Ol¢lilmiistiir. Numunenin yiizeyinde
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oksijen orani1 %2,449 iken igeri dogru ilerledik¢e bu oran azalmaktadir. Yiizeyden 200 pm

derinlikte oksijen oran1 %1,156 ve 270 um derinlikte ise %0,772 olarak 6l¢tilmiistiir.

600'C’de yapilan deneyde 5. cevrim sonunda mikro yapt ve EDS analizi Sekil 6.19°da

verilmistir.
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Sekil 6.19. a) 600°C de 5. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
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analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

600'C’de 5. gevrim sonunda (120 saat tuz banyosu i¢inde tutulan) numunenin SEM

gorlintiisii incelendiginde yiizeyde 150 pum ile 180 pum arasinda yapisal degisiklik

goriilmektedir. Ayrica Sekil 6.18a goriildigii gibi numunenin yiizeyinde korozyon

catlaklart olusmustur. EDS analizlerinde kalsiyum ve baryumunun yiizeye yayildigi

gortilmektedir. Numunenin yiizeyinde %0,293 kalsiyum ve %0,463 oraninda baryum

goriilmektedir. Yiizeyden yaklasik 160 pm’ye derinlikte ise %0,249 kalsiyum ve %0,154
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baryum Ol¢ililmistiir. Yiizeyden yaklasik 300 pum derinlikte ise %0,191 ve %0,061

seviyesine diismiistiir.

600°C’de yapilan deneyde 6. ¢evrim sonunda mikro yapt ve EDS analizi Sekil 6.20°de

verilmistir.
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Sekil 6.20. a) 600°C’de 6. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.20°de 600'C’de 6. gevrim sonunda numunenin SEM goriintiisiinii inceledigimizde
numune yiizeyinde 250 um’lik yapisal degisiklik olusmustur. Numunenin ylizeyinde
%0,612 kalsiyum ve %0,586 oraninda baryum goriilmektedir. Yiizeyden derinlik 400
um’ye ciktiginda bu oranlar sirasiyla %0,183 ve %0,443 olmaktadir. Kalsiyum ve
baryumun yiizeyden i¢ kisma dogru azaldig1 goriilmektedir. Oksijen orani yiizeyde %1,418
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iken ylizeyden 400 pm derinlikte ise %1,399 ve 600 um derinlikte ise %1,272 olarak

Olclilmiistiir.

600°C’de yapilan deneyde 7. gevrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.21°de

verilmistir.
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Sekil 6.21. a) 600°C’de 7. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.21°de 600°C de 7. cevrim sonunda (168 saat tuz banyosu icinde tutulan)

numunenin SEM goriintiisii incelendiginde numunenin yiizeyde 260 pum’lik yapisal

degisiklik olusmugstur. EDS analizlerinde kalsiyum ve baryumun yiizeye yayildigi

gortilmektedir. Numunenin yiizeyinde 10 um derinlikte %0,319 kalsiyum ve %0,592
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oraninda baryum goriilmektedir. Yiizeyden derinlik yaklasik 400 um’ye ¢iktiginda, bu
oranlar sirasiyla %0,231 ve %0,362 olmaktadir. Oksijen orani yiizeyde %2,455 iken
yiizeyden 200 pm derinlikte ise %1,418 ve 400 pm derinlikte ise %0,778 olarak

Olcililmiistiir. Oksijenin yiizeyden itibaren i¢ kistmlara dogru azaldig1 goriilmektedir.

600'C’de yapilan deneyde 8. ¢evrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.22°de

verilmistir.
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Sekil 6.22. a) 600°C’de 8. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.22°de 600°C’de 8. g¢evrim sonunda (192 saat tuz banyosu icinde tutulan)
numunenin SEM g0riintiisii incelendiginde ylizeyde 250 ile 270 pum arasinda yapisal

degisiklik olusmustur. EDS analizlerinde kalsiyum ve baryumun yiizeye yayildigi
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goriilmektedir. Numunenin yiizeyinde 10 um derinlikte %0,449 kalsiyum ve %0,776
oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik yiizeyden yaklasik 250 pm’ye ciktiginda bu
oranlar sirasiyla %0,231 ve %0,475 olmaktadir. Goriildiigii gibi numune yiizeyden ige
dogru ilerledikce baryum ve kalsiyum miktar1 azalmaktadir. Aym1 zamanda yiizeyden
oksijenin arttig1 yiizeyden uzak bolgelerde azaldigr goriilmektedir. Oksijen orani yiizeyde
%2,965 iken kenardan 250 pum derinlikte ise %2,148 ve 800 um derinlikte ise %1,082
olarak Olciilmiistiir. EDS analizlerinde goriildiigii gibi ylizeyden oksijen orani % 3

seviyesinde iken i¢ kisimlarda %1 seviyesine diismiistiir.

600°C’de 9. gevrim sonunda mikro yap1 ve EDS analizi Sekil 6.23’de verilmistir.
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Sekil 6.23. a) 600°C’de 9. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.23’de 600°C’de 9. ¢evrim sonunda numunenin SEM gériintiisiinii inceledigimizde
numune yilizeyinde 250 um yapisal degisiklik olusmustur. Numunenin yilizeyinde 10 pm
derinlikte %0,258 kalsiyum ve %1,103 oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik yiizeyden
yaklagik 200 um’ye ¢iktiginda bu oranlar sirasiyla %0,095 ve %0,297 olarak dlgiilmiistiir.
Gorildiigii gibi numune ylizeyinden ice dogru ilerledikce baryum ve kalsiyum miktar
azalmaktadir. Oksijen ve alliminyum orani sirasi ile yiizeyde %2,296 ve %38,114 iken
yiizeyinden 200 pm derinlikte ise %2,195 ve %7.547 olarak ol¢iilmiistiir. Oksijen ve

alliminyum orani ylizeyinden i¢e dogru nispeten azalmstir.

600'C’de yapilan deneyde 10. ¢evrim sonunda mikro yap1 ve EDS analizi Sekil 6.24’de

verilmistir.
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Sekil 6.24. a) 600°C de 10. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi. d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.24°de 600°C’de 10. ¢evrim sonunda (240 saat tuz banyosunda tutulan) numunenin
SEM gorilintlisiinii  inceledigimizde numune yiizeyinde 280 pm yapisal degisiklik
olusmustur. Ayrica 4.ve 5. Cevrimde numunenin mikro yapisinda (Sekil 6.18a ve Sekil
6.19a) belirgin olarak korozyon ¢atlaklari olusmustur. Numunenin yiizeyinde %0,207
kalsiyum ve 9%0,386 oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik ylizeyden yaklasik 400
um’ye ¢iktiginda bu oranlar sirasiyla %0,212 ve %0,245 olmaktadir. Yiizeyden derinlik
yaklasitk 1000 um ¢iktiginda ise baryum bulunmazken ¢ok diisiik miktarda kalsiyum
Ol¢iilmiistiir. Oksijen ve aliiminyum orami sirasi ile yiizeyde %2,402 ve %7.413 iken

yiizeyden 400 um derinlikte sirasi ile %1,272 oksijen ve %7,246 aliiminyum ol¢iilmiistiir.
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Sekil 6.25. 600°C de 10.¢evrim sonunda numunenin XRD sonucu

600°C°de 10 gevrim uygulanan numunelerin mikro yapisi, EDS analizleri ve XRD sonucu
incelendiginde 1. ve 2. ¢evrimlerde mikro yapida belirgin bir degisiklik olmamaktadir.
Yapisal degisimler 600°C’de 3. ¢evrim sonunda numunenin yiizeyinde yiizeyden itibaren
50 um kadar bir bolgede goriilmektedir. Yapisal degisiklikler 600°C’de 5. ¢evrim sonunda
ise numunenin yiizeyinde 150 um ile 180 um kadar bir bdlgede goriilmektedir. 550°C de
yapilan deneyde toplam 10 c¢evrim sonunda numune yiizeyinde 150 pm derinlikte bir
yapisal degisiklik olusmustur. 550 C’de yapilan deneyde toplam 10 cevrim sonunda
yiizeyde olusan yapisal degisiklik derinligi, 600°C’de yapilan deneyde 5. ¢evrim sonunda
olusan yapisal degisiklik derinligine es degerdir. Bunun nedeni sicaklik farkinin sonucu
olarak diisiiniilmektedir. 6. ¢evrim sonunda numune yiizeyinde kenardan itibaren yaklasik
250 um’lik yapisal bir degisiklik olmustur. 6. ¢evrimden sonra 9. ¢evrime kadar yapisal
degisiklik derinliginde 6nemli bir artis olmamistir. EDS analizi sonuglarindan baryumun

numune kenarindan daha fazla derinlige difiize ettigi anlagilmaktadir. Sekil 6.25°de XRD
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sonucuna gore numune ylizeyinde baryum aliiminat olustugu goriilmektedir. Isil iglem
yapilan tuzun bilesimindeki baryumun numunenin bilesimindeki aliiminyum ve oksijenle
yiiksek sicakliklarda bilesik olusturdugu bilinmektedir. 600°C’de XRD sonucunda olusan
baryum aliiminatin pik yiikseklik degeri, 550°C’de yapilan deneyde olusan pik
yiiksekliginden daha fazladir. Bu sonuglardan 600°C’de numune yiizeyinde olusan
baryumaliiminat miktar1 550°C’de daha fazladir. Baryum aliiminat miktarinin fazla olmasi
sonucunda 600°C’de yapilan deneydeki yapisal degisiklik derinliginin artmasina sebep
olmustur. Ayn1 zamanda agirlik degisim sonuclarmi da diisiiniirsek 600°C’de yapilan
deneydeki agirlik kaybi, 550°C’de yapilan deneydeki agirlik kaybindan %70 daha fazladur.
600°C’de yapilan deneyde olusan baryum aliiminat miktar1 yiizeyde yapisal degisikligin

artmasina ve agirlik kaybina neden olmustur.

6.2.3. 650°C’de yapilan deneyler

650°C°de 1. ¢cevrim sonundaki mikro yap1 ve EDS analizi Sekil 6.26°da verilmistir.
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Sekil 6.26. a) 650°C’de 1. gevrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
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Sekil 6.26°de 650°C’de 1. ¢evrim sonunda numunenin SEM gériintiisii incelendiginde

yiizeyinde ince bir tabaka yapisal degisiklik olustugu goriilmektedir. 24 saat tuz

banyosunda tutulmus numunenin yiizeyinde 20 pm derinlikte %0,171 kalsiyum ve %0,390

oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik ylizeyden yaklasik 750 pm’ye ciktiginda bu

oranlar sirastyla %0,232 ve %0,384 olmaktadir. Yiizeyde oksijen orani i¢ kisimlara

nispeten daha fazladir. Sekil 6.26b ve 6.26¢ goriildiigii gibi 1 numarali noktada oksijen

oran1 %2,596 iken i¢ kisimdaki 2 numarali noktada %1,953 seviyesine diistiigii

goriilmektedir

650°C’de 2. ¢evrim sonunda mikro yapist ve EDS analizi Sekil 6.27° de verilmistir.
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Sekil 6.27. a) 650°C de 2. gevrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS

analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.27°de 650°C’de 2. ¢evrim sonunda SEM gbriintiisiinii incelendiginde yiizeyde 30
pum ile 50 pm arasinda yapisal degisiklik olugsmustur. EDS analizi sonuglarina gore yapisal
degisikligin oldugu yiizeye baryum ve kalsiyum difiizyonu goriilmektedir. Numunenin
yiizeyinde 30 um derinlikte kalsiyum miktar1 %0,312 ve Ba miktar1 %0,880 iken, derinlik
yiizeyden 800 um oldugunda kalsiyum miktar1 %0,350 ve Ba miktart %0,169 olarak
Ol¢iilmiistiir. Oksijen orani ylizeyde i¢ kisimlara gore daha fazladir. Sekil 6.27b ve 6.27c¢
gorildiigh gibi 1 numarali noktada oksijen oran1 %1,746 iken i¢ kisimdaki 2 numarali

noktada %1,868, 3 numarali noktada ise %1.263 olarak 6l¢ilmiistiir.

650 ‘C’de 3. ¢evrim sonundaki mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.28"de verilmistir.
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Sekil 6.28. a) 650°C’de 3. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.28’de 650°C’de 3. ¢evrim sonunda numunenin SEM goriintiisii incelendiginde
numunenin yiizeyinde 50 um ile 80 pm arasinda yapisal degisiklik olusmustur. EDS
analizlerinde kalsiyum ve baryumun vyiizeye yayildigi goriilmektedir. Numunenin
yiizeyinde %0,402 kalsiyum ve %0,694 oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik yiizeyde
200 pm’ye ciktiginda bu oranlar sirastyla %0,470 ve %0,480 olmaktadir. Yaklasik 600 um
derinlikte ise %0,354 kalsiyum ve %0,403 baryum oldugu goriilmektedir. Yiizeyde
oksijenin arttig1 ylizeyden uzak bolgelerde azaldigi goriilmektedir. Yapisal degisikligin
oldugu yilizeyde oksijen oran1 %1,809 iken yilizeyden yaklagik 600 um derinlikte %1,082

olarak Ol¢lilmiistiir.

650°C°de 4. ¢evrim sonundaki mikroyap1 ve EDS analizi Sekil 6.29°de verilmistir.
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Sekil 6.29. a) 650°C de 4. gevrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.29°da 650°C’de 4. ¢evrim sonunda numunenin SEM gériintiisiinii incelendiginde
numune yiizeyinde 100 pm yapisal degisiklik olusmustur. EDS analizlerinde kalsiyum ve
baryumun yiizeye yayildigi goriilmektedir. Numunenin yiizeyinde 30 pm derinlikte
%0,354 kalsiyum ve %0,731 oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik yiizeyden 200 um’
ye c¢iktiginda bu oranlar sirastyla %0,304 ve 9%0,005 olmaktadir. Sekil 6.29b ve 6.29c
gortildiigii gibi 1 numarali noktada oksijen orani %3,128 iken, 2 numarali noktada %2,443

olarak ol¢tilmiistiir.

650°C’de yapilan deneyde 5.¢cevrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.30’da
verilmistir.
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Sekil 6.30. a) 650°C’de 5. ¢cevrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.30°da 650°C’de 5. ¢evrim sonunda numunenin SEM gériintiisiinii incelendiginde

numune Yyiizeyinde 150 pum arasinda yapisal degisiklik olusmustur. Ayrica yiizeyde
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korozyon cukuru olustugu goriilmektedir. Korozyon ¢ukurunun oldugu bdlgede yapilan
EDS analizinde oksijen oran1 %3.249 ve aliiminyum oran1 %9,196 olmustur. Yiizeyden 50
pum derinlikte ise oksijen oranm1 %1.844 ve aliiminyum orani %8,72 olarak ol¢iilmiistiir.
Numunenin yiizeyinde %0,181 kalsiyum ve %0,406 oraninda baryum goriilmektedir.
Derinlik yilizeyden itibaren 50 um’ye ¢iktiginda bu oranlar sirastyla %0,052 ve %0,408

olmaktadir.

650°C’°de yapilan deneyde 6. cevrim sonunda SEM goriintiisii ve EDS analizi Sekil 6.31°de

verilmistir.
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Sekil 6.31. a) 650°C’de 6. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.31°de 650°C’de 6. cevrim sonunda numunenin mikro yapisini incelendiginde
yiizeyde 150 pum ile 170 pum’lik yapisal degisiklik ve korozyon cukuru olusmustur.
Korozyon ¢ukurunun olustugu bolgede oksijen oran1 %4,072 iken diger bolgelerde %2,086
seviyesine diistligli goriilmektedir. EDS analizlerinde kalsiyum ve baryumun yiizeye
yayildigi goriilmektedir. Numunenin ylizeyindeki 2 numarali noktada %0,514 kalsiyum ve
%0,963 oraninda baryum goriilmektedir. Yiizeyden yaklasik 350 um’ye derinlikte ise bu
oranlar sirastyla 9%0,345 ve %0,282 olarak 6l¢iilmiistiir. Baryum ve kalsiyumun yiizeyden
i¢ kisma dogru azaldig1 goriilmektedir.

650°C’ta 7.¢evrim sonunda mikro yap: ve EDS analizi Sekil 6.32’de verilmistir.
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Sekil 6.32. a) 650°C’de 7. ¢evrim sonundaki SEM goériintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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Sekil 6.32°de 650'C’de 7. ¢evrim sonunda numunenin SEM gdriintiisiinii incelendiginde
numune ylzeyinde 280 pm arasinda yapisal degisiklik olugmustur. Ayrica EDS
analizlerinde kalsiyum ve baryumun yiizeye yayildigi goriilmektedir. Numunenin
yiizeyinde  %0,122 kalsiyum ve %0,675 oraninda baryum goriilmektedir. Derinlik
yiizeyden itibaren 250 um ye ¢iktiginda bu oranlar sirasiyla %0,349 ve %0,264 olmaktadir.
Derinlik yaklagik 600 pm ye ¢iktiginda ise ylizeyde baryum ve kalsiyum bulunmaktadir.

650 °C’de yapilan deneyde 8. cevrim sonunda mikro yap1 ve EDS analizi Sekil 6.33’de
verilmistir.
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Imaged1 ‘
Bt Loe Ieasty Bor Conc
(o) 2sg
0 Ke 34 LI 206 w%
A K 065 3840 749 m%

0 Ka 106 0651 017 wt%
Ca Ka 439 L34 067 w%
T K 500 143 082 w%
Cr Ko 124 63% 1954 w%
Fe Ko 2908 9568 67938 wml%
VoL L5805 0M5 w%
Bala  0W 05T 02 w%
100000 %% Totd
kv n

TeeoffAnge  350°
Elgsed Livtme 100

5 10
CIMEEMEEE HE EHEE
O

mne P

Imaged3

Bt Lee leasty Emoe Coac
(o) 2sg

Bt Loe [fensty Emor Conc
) 2sg

0 Ko 206 0907 1% w%
A K2 3366 30 wm%
C K 0B 0% 0130 w%
Ca Ka 2% 0983 030 wi%
T Ko 413 1286 0667 wi%
Cr Ko 10404 6450 19390 wt%
e Ko 2553 9705 63553 wi%
Tl 60m 1%wh
Ba la 051 0482 016 w%
10000 %% Totd

0 K 390 14 23 wh
4K ¥8Im

[ R
Ca o 390 1248
T K 280
Cr Ka 10304 6409 1
Fe Ka 280 939 €
Tl 211W
Ba la 081 050

W an kv m
Taeoff Aok 350° TakeoffAoge  350°
’ . Elgeed Liete 100 J ! . Flgsed Liveee 100
CIEE CREE B EE EEE MY EEEE B E
(s g
o - s e e

Sekil 6.33. a) 650°C de 8. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi

Sekil 6.33°de 650°C’de 8. ¢evrim sonunda numunenin SEM gériintiisiinii incelendiginde

numune yiizeyinde 270 um ile 300 um arasinda yapisal degisiklik olusmustur. Korozyon
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deneyi yapilan tuzun bilesiminde bulunan baryum ve kalsiyumun ¢atlaklardan igeriye
difiize oldugu EDS analizlerinde anlasilmaktadir. Numunenin yiizeyinde kenarindan
itibaren 20 um derinlikte %0,284 baryum ve %0,672 oraninda kalsiyum bulunmaktadir.
Yiizeyden 250 um igerde ise %0,263 baryum %0,567 kalsiyum bulunmaktadir. Yiizeyden
itibaren derinlik yaklasik 500 pm oldugunda ise baryum miktart %0,169 ve kalsiyum
miktar1 %0,350 olarak Ol¢iilmiistiir. Ayrica EDS analizi sonuglarina gére oksijen orani
numunenin yilizey kisminda %2,218 iken, yiizeyden 500 pm derinlikte %1,295 seviyesinde

oldugu goriilmektedir

650°C’de 9. cevrim sonunda mikro yap1 ve EDS analizi Sekil 6.34’de verilmistir.
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Sekil 6.34. a) 650°C’de 9. ¢evrim sonundaki SEM goériintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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650°C’de 9. ¢evrim sonundaki SEM goriintiisii incelendiginde 300 pm’lik yapisal
degisiklik goriilmektedir. EDS analizlerinde kalsiyum ve baryumun yiizeye yayildigi
goriilmektedir. Numunenin yiizeyinde 20 um derinlikte %0,449 kalsiyum ve %0,776
baryum bulunmaktadir. Yiizeyden itibaren derinlik yaklasik 150 um’ye ¢iktiginda bu
oranlar sirastyla %0,368 ve %1,457 olmaktadir. Yiizeyden 300 pm iizerindeki derinlikte
ise %0,284 kalsiyum ve 90,233 oranda baryum goriilmektedir. Ayrica EDS analizi
sonuglarina gore oksijen oran1 numunenin Yyiizeyinde %2,265 yiizeyden 150 pm derinlikte

%1,483 oldugu ve 300 pm derinlikte ise %0,258 seviyesine diismiistiir.

650°C de 10. ¢evrim sonunda mikro yap1 ve EDS analizi Sekil 6.35’de verilmistir.
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Sekil 6.35. a) 650°C’de 10. ¢evrim sonunda SEM goriintiisii, b) 1 numarali noktanin EDS
analizi, ¢) 2 numarali noktanin EDS analizi, d) 3 numarali noktanin EDS analizi
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650°C’de 10. gevrim sonunda(240 saat tuz banyosu icinde tutulan) numunenin SEM
gortintiisli incelendiginde 350 um ile 370 um arasinda yapisal bir degisiklik goriilmektedir.
Numunenin yiizeyinde %0,035 kalsiyum ve %]1,034 oraninda baryum goriilmektedir.
Derinlik yilizeyden yaklasik 200 pm’ye ¢iktiginda bu oranlar sirasiyla %0,354 ve %0,731
olmaktadir. Yiizeyden 200 pum iizerindeki derinlikte yine azalan oranda baryum ve
kalsiyum goriilmektedir. Yiizeyde oksijenin arttigi yiizeyden uzak bolgelerde nispeten

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.36. 650°C°de 10. ¢evrim sonunda numunenin XRD sonucu

650 C’de tuz banyosunda toplam 10. gevrim uygulanan numunelerin mikro yapisi, EDS
analizleri ve XRD sonucu incelendiginde 1. ¢evrim sonunda numunenin yiizeyinde ince bir
tabaka yapisal degisiklik oldugu gériilmektedir. Yapisal degisimler 650'C’de 2. ¢evrim
sonunda numunenin yiizeyinde, kenardan itibaren 30 um ile 50 um derinlikte olusmustur.
650'C’de yapilan deneyde 5. ¢evrimden itibaren numunenin kenarinda korozyon ¢ukuru
olustugu goriilmektedir. Korozyon cukurunun olustugu noktadan alinan EDS analizi
sonucunda bu bdlgede oksijen ve aliiminyum oraninin diger bdlgelerden daha fazla oldugu
anlasilmaktadir. Korozyon ¢ukurlar1 650 C’de yapilan deneyde 6. ¢evrim ve 8. gevrimde de
goriilmektedir. 650'C’de yapilan deneyde diger sicakliklarda(550- 600°C) yapilan
deneylerden farki korozyon c¢ukurlart ve numunenin yiizeyine difiize olan baryum ve
kalsiyumdur. Diger sicakliklarda korozyon ¢ukurlar1 daha az olusurken, bu sicaklikta daha
fazla olusmustur. Ayrica numunenin yiizeyine difiize olan baryum ve kalsiyum yiizeyden

ice dogru daha fazla derinlikte goriilmektedir. 650 C’de yapilan deneyde 2.cevrim sonunda
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yiizeyden itibaren 800 um derinlikte baryum bulundugu EDS analizi sonuglarindan
anlasilmaktadir. Ayrica numune yiizeyine difiize olan baryum miktarida yiizey ile
yizeyden uzak kisimlar arasinda ¢ok biylik fark goziikmemektedir. Deney yapilan
numunenin enine kesitinin kalinligi 2000 um oldugundan baryum ve kalsiyumun yaklagik
biitiin yiizeye difuze oldugu anlasiimaktadir. 650'C’de yapilan deneyde 10. ¢evrim sonunda
numune yiizeyinde 350 um ile 370 pm arasinda yapisal bir degisiklik olusmustur.
600°C’de yapilan deneyde ise 250 pm ve 550°C’de yapilan deneyde ise 150 um olarak
belirtilmistir. Bu sonuglardan 650°C’de yapilan deneydeki yapisal degisiklik miktar1 diger
sicakliklarda yapilan deneylerdeki yapisal degisiklik miktarlarindan daha fazla oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 6.36’da XRD sonucuna gore numune Yyiizeyinde baryum
aliminat(BaAl;O4) olustugu goriilmektedir. Isil islem yapilan tuzun bilesimindeki
baryumun numunenin bilesimindeki aliiminyun ve oksijenle yiiksek sicakliklarda bilesik
olusturdugu bilinmektedir. 650°C’de XRD sonucunda olusan baryumaliiminatin pik
yiikseklik degeri 550°C’de ve 600°C’de yapilan deneyde olusan pik yiiksekliklerinden
daha fazladir. Bu sonuglardan 650°C’de numune yiizeyinde olusan baryumaliiminat
miktar1 550°C°de ve 600°C’de baryumaliiminat miktarindan daha fazladir. Yiizeyde olusan
baryumaliiminatin agirhik kaybina neden oldugu disiiniilmektedir. Agirlik degisim
sonuglarini da diisiiniirsek 650°C’de yapilan deneydeki agirlik kaybi, diger sicakliklarda
yapilan deneylerdeki agirlik kaybindan daha fazladir. Tiim bu sonuglardan 650°C’de
yapilan deneyde yiizeyde olusan baryumaliiminat miktar1 numunenin yilizeyinde yapisal
degisikligin artmasina, korozyon ¢ukuru olusmasina, baryum ve kalsiyumun numunenin

kenarindan daha fazla derilige difiize olmasina ve agirlik kaybina neden olmustur.

6.2.4. Korozyon katmani

Bu c¢alisgmada korozyon katmani, korozyon testinden sonra numune yiizeyinde saldiri
derinligi olarak ifade edildi. Saldir1 derinligi numune yiizeyinde olusan goriilebilir yapisal
degisikligin toplam kalinlig1 olarak tanimlandi. Korozyon katmani korozyon deneyi
yapilan PM2000 siiper alasimina etkisi SEM goriintiileri ile tespit edilmistir. Korozyon
katmaninin ¢evrim sayisi ile orantili olarak artig1 gozlemlenmistir. Korozyon katmani 3.
cevrimden sonra tespit edilmistir. Korozyon katmani ¢evrim sayisina bagli olarak 30 ile
370 um arasinda tespit edilmistir. Korozyon katman yiiksekligi 550°C’de yapilan deneyde
150 um olarak gbzlemlenmistir. Korozyon katmani en yiiksek ise ¢cevrim sayisi ile orantilt

olarak 650°C’de yapilan korozyon deneyinde 370 um olarak tespit edilmistir. Korozyon
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katmaninin ¢evrim sayisi ile degisimi Cizelge 6.2°de, korozyon katmaninin derinliginin

¢evrim sayisina bagli olarak degisimi Cizelge 6.3 de verilmistir.

Cizelge 6.2. Korozyon derinliginin ¢evrim sayisi ile degisimi
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Cizelge 6.3. 3 farkli sicaklikta ¢cevrim sayisina gore korozyon katman kalinligi(um)

Sicaklik 3. ¢evrim 5. ¢evrim 7. gevrim 10. ¢cevrim
550°C 20 um 100 pm 120 pm 150 pm
600 °C 50 um 140-160 um 250 um 280 um
650°C 50-80 um 170-200 um 280-300 um 350-370 um
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu caligmada, 3 farkli sicaklikta demir esasli PM2000 siiperalasimina tuz
banyosunda g¢evrimsel korozyon deneyi uygulanmis, sicaklifa ve c¢evrim sayisina bagl

olarak mikroyapidaki degisimleri incelenerek asagidaki sonuglar ¢ikarilmaistir.

1- PM2000 siiperalasimlar 550, 600 ve 650°C’de sicakliklarda ticari isim olarak ‘GS 405’
olarak bilinen Baryum Klortiir ve Kalsiyum Kloriirlin karigimindan olusan tuz igerisinde

bir agirlik kayb1 gostermektedir.

2- Bu agirlik kaybi ¢evrim sayisiyla yaklasik lineer olmaktadir. Ancak 7.¢evrim sonunda

hafifte olsa agirlik kaybinda bir artis olmaktadir.

3- 550 °C’de agirlik kayb1 10.cevrim sonunda % 1’e kadar ¢ikarken, 600°C’de ayn1 oran
%1,7 ve 650°C de ise %1,9 olmustur. Sicaklik artisi ile agirlik kaybida artmaktadir.

4- XRD analizlerinde yiizeyde BaAl,0, (Baryumaliiminat) bilesigi tespit edilmistir.
Agirlik kaybina baryumaliiminat bilesiginin olusmasi ve bu refrakter 6zellikli bilesigin

yiizeyden ayrilmasinin neden oldugu diistiniilmektedir.

5- XRD sonuglarma gore Baryumaliiminatin pik yiiksekligi en fazla 650°C’de yapilan
deneyde goriilmektedir. Bu sicaklikta yapilan deneyde numune yiizeyinde daha fazla
baryum alliminat olugsmustur. Baryumaliiminatin fazla olmasi sonucu numunede agirlik

kaybi1 daha fazla olmustur.

6- 3 farkli sicaklikta ilk ¢evrimlerde belirli bir yapisal degisiklik goriilmezken baryum ve

kalsiyumun yapiya difiize oldugu belirlenmistir.

7- 550°C ve 600°C’de yapilan deneyde 3. ¢evrimden sonra, 650°C’de yapilan deneyde ise
2. ¢evrimden sonra baryum ve kalsiyum yaymmasmin yaninda SEM goriintiilerinde

belirgin bir yapisal degisiklik oldugu belirlenmistir.
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8- Korozyon katmani olarak adlandirilan bu bélgenin derinligi sicaklik ve ¢cevrim sayisi ile
artmaktadir. Bu derinlik 550°C’de 150 pm olurken, 600°'C’de yaklasik 280 pum ve
650°C’ de yaklasik 370 pm’ye kadar ¢ikmaktadir.

9- 600 ve 650°C sicakliklarda 5°den sonraki ¢evrimlerde numune kenarlarinda catlaklar ve
ayrilmalar goriilmektedir. Bu sicakliklarda ve ¢ok sayidaki ¢evrim durumlarinda

yiizeyde baryumalliiminat bilesiginin belirli bolgelerde daha yogun olarak ayrildigi

diistiniilmektedir.

10- Diger sicakliklarda korozyon cukurlar1 daha az olusurken, 650°C’de yapilan deneyde
daha fazla olugsmustur. Ayrica 650°C’de yapilan deneyde numunenin yiizeyine difiize

eden baryum ve kalsiyum yiizeyden i¢e dogru daha fazla derinlikte goriilmektedir.

11- 650°C’de yapilan deneyde ilk cevrimlerde baryum ve Kkalsiyum numunenin tiim

yiizeyinde goriilmiistiir.

12- Baska tuzlar kullanilarak yiiksek sicakliklarda daha uzun siirelerde s6z konusu

stiperalagim iizerinde deneyler yapilabilir.
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