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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Ti-Zr-Mo ALASIMLARININ ELEKTROKIMYASAL KOROZYON
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Badegiil TUNCAY

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Imalat Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani:
Prof. Dr. Dursun OZYUREK
Ocak 2021, 76 sayfa

Bu ¢alismada, molibden (Mo) esasli farkli miktarda titanyum (Ti) ve zirkonyum (Zr)
iceren  Titanyum-Zirkonyum-Molibden (TZM) alasimlarinin  elektrokimyasal
korozyon davranislari incelenmistir. TZM toz alagimlari mekanik alagimlama (MA)
metoduyla iiretildi. Uretilen toz TZM alasimlar1 700 MPa basing altinda &n
sekillendirildi. On sekillendirilen TZM alasimlar1 vakumlu 1s1l islem firminda 1300°C
sinterlendi. Sinterlenen TZM alagimlar1 mikro yapisal olarak yogunluk ve mikro
sertlik dlglimleri, taramali elektron mikroskobu (SEM+EDS), X-1s1nlar1 analizi (XRD)
ile karakterize edildi. Elektrokimyasal korozyon c¢alismalarinda ii¢ farkli Ph degerine
sahip ortamda, iiretilen TZM alagimlarinin Tafel ekstrapolasyon ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemleri ile numunelerin korozyon davranislari
degerlendirildi. Sonug¢ olarak mikroyapi incelemelerinde, Mo matris ve matris tane
siirlarida Mo-Ti-Zr-O igerigine sahip oksit intermetalikler ve bosluklar belirlenmistir.
Sertlik sonuglarinda Ti ve Zr ilavesine baghh olarak TZM alasimlarin

mikrosertliklerinin artig1 belirlenmistir. Farkli Ti bilesimine sahip TZM alagimlarinin



pH 4, 7 ve 10 soliisyonlarindaki Tafel egrilerinden ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) sonuglarina gore; en yiiksek korozyon dayanimi (mm/yil olarak)
%0,55Ti1 (%0,06Zr) TZM alagiminda, en diisiik korozyon dayanimi %0,40Ti
(%0,06Zr) TZM alagiminda elde edilmistir. Ek olarak, en ytliksek korozyon dayanimi
pH 7 degerinde ve en diisiik korozyon dayanimi pH 10 degerinde elde edilmistir. Farkli
Zr bilesimine sahip TZM alasimlarinin pH 4, 7 ve 10 soliisyonlarindaki Tafel
egrilerinden ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) sonuglarina gore; en
yiiksek korozyon dayanimi (mm/y1l olarak) %0,09 Zr (%0,55Ti) TZM alagiminda, en
diisiik korozyon dayanimi %0,06 Zr (%0,55Ti) TZM alasiminda elde edilmistir.
Ayrica, en yliksek korozyon dayanimi pH 7 degerinde ve en diislik korozyon dayanimi

pH 10 degerinde elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Toz metalurjisi, Ti-Zr-Mo alasimlari, korozyon davranislari.
Bilim Kodu : 91437



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF THE ELECTROCHEMICAL CORROSION
BEHAVIOR IN TI-ZR-MO ALLOYS

Badegiil TUNCAY

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Manufacturing Engineering

Thesis Advisor:
Prof. Dr. Dursun OZYUREK
January 2021, 76 pages

In this study, -electrochemical corrosion behavior of Titanium-Zirconium-
Molybdenum (TZM) alloys containing different amounts of titanium (Ti) and
zirconium  (Zr) based on  molybdenum  (Mo) was investigated
TZM powder alloys were produced by mechanical alloying (MA) method. The powder
TZM alloys produced were preformed under 700 MPa pressure.
Preformed TZM alloys were sintered at 1300 ° C in a vacuum heat treatment furnace
Sintered TZM alloys were microstructurally characterized by density and micro
hardness measurements, scanning electron microscopy (SEM + EDS), x-ray analysis
(XRD). In electrochemical corrosion studies, the corrosion behavior of samples were
evaluated by Tafel extrapolation and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
methods of TZM alloys produced in three different pH values. As a result, oxide

intermetallics and voids with Mo-Ti-Zr-O content were determined at the Mo matrix

Vi



and matrix grain boundaries in the microstructure studies. In the hardness results, it
was determined that the microhardness of TZM alloys increased depending on the
addition of Ti and Zr. According to the Tafel curves in pH 4, 7 and 10 solutions and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) results; the highest corrosion
resistance (in mm / year) was obtained in 0.55 %Ti (0.06% Zr) TZM alloy, the lowest
corrosion resistance was obtained in 0.4 %Ti (0.06% Zr) TZM alloy. In addition, the
highest corrosion resistance was obtained at pH 7 and the lowest corrosion resistance
at pH 10. According to Tafel curves in pH 4, 7 and 10 solutions of TZM alloys with
different Zr composition and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) results;
The highest corrosion resistance (in mm / year) was obtained in 0.09% Zr (0.55 %Ti)
TZM alloy, the lowest corrosion resistance was obtained in 0.06% Zr (0.55 %Ti) TZM
alloy. In addition, the highest corrosion resistance was obtained at pH 7 and the lowest

corrosion resistance at pH 10.

Key Word  : Powder metallurgy, Ti-Zr-Mo alloys, corrosion behaviors.
Science Code : 91437
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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XRD : X- 1$1n1m1 kirinimi analizi

EIS : elektrokimyasal empedans spektroskopisi

KISALTMALAR

AISI : American Iron and Steel Institute (Amerika Demir ve Celik Enstitiisii)

ASTM : American Society for Testing and Materials (Amerika Deneme ve Malzeme
Toplulugu)

DIN : Deutch Industrie Normen (Alman Endiistri Normlar1)

EN  : European Norm (Avrupa Normu)

XV



BOLUM 1

GIRIS

Titanyum-zirkonyum-molibden (TZM) alasimlari, yiiksek mekanik 6zelliklerinden
yanisira yiikksek korozyon direncine sahip oldugu i¢in havacilik, uzay, niikleer
reaktorler ve kimya alanlarinda kullanilmaktadir (Danisman vd, 2016; Zhang vd,
2017). Molibdene titanyum ve zirkonyumun ilave edilerek iiretilmesinin baslica
sebeplerinden biri, molibdenin tane sinirlar1 boyunca karbiir (TiC ve ZrC) olusturmasi
ve alagimlarin yiiksek sicaklik altinda mukavemetinin artirilmasini saglamasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, molibdene eklenen eser miktardaki C ilavesi ile de
gerilim-kopma kirilmasi agisindan malzemeye iistiinliik saglamaktadir (Sharma vd,
2005). Fan vd TZM alagimlarini toz metaliirjisi metodu ile Ti ve Zr ilave ederek
mekanik 6zelliklerini incelediklerinde, en yiiksek ¢cekme mukavemetinin %0,1 Zr ve
0,8 Ti ilavesinde elde edildigini ifade etmislerdir. Ayrica yapida bulunan Zr’un Mo
matris i¢inde ¢oziindiigiinii belirtmektedirler. Bunun sebebi, Mo-Zr faz diyagraminda
Mo iginde Zr’un katr halde (kismen) ¢oziinmesidir. Ilaveten, Ti ilave edilen TZM

alasimlarinda ise, Ti’un tamamen ¢ozlindiigiinii belirtmektediler (Fan vd, 2009).

Korozyon, metal ve alagimlarin kimyasal veya elektrokimyasal yollarla termodinamik
olarak dogada kararli halde bulunan bilesiklere doniismesidir. Bu malzemelerin
cevresiyle etkilesim haline gecerek fazla enerjisini disariya vermesi, entropisini
azaltmas1 ve kararli bilesik haline donilismesi ile gerceklesen dogal bir olaydir.
Korozyon, endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir rolii olan metal malzemelerin

giivenligini ve uygulanabilirligini ciddi sekilde tehdit etmektedir (Ye vd, 2018).

Bu yiizden, metal ve metal alagimlarin korozyon davranislarinin arastirilmasi ¢ok
onemlidir. Bilim insanlari, giiniimiizde gelisen teknoloji ile artan ihtiyaglar

karsilamak ve korozyondan dolay1 meydana gelen deformasyonlar1 6nlemek amaciyla,



bircok malzeme iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Bu alagimlardan birisi de TZM

alasimlaridir.

Ping vd, TZM alasimlartyla farkli ortamlarda (asit, baz ve nétr) korozyon galismalari
yaparak, farkli alasimlarin bu alasimlar {izerindeki etkilerini incelemistir. Yapilan
calismalar sonucunda asidik ortamda korozyon direncinin, bazik ortama gore daha az
oldugunu ve malzeme kaybinin (diger ortamlara gore) daha fazla oldugu ifade
etmektedir (Ping vd, 2017).

Deng vd, tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise, TZM ve lantanyum kaplamali
TZM alagimlarinin korozyon davranislarini karsilastirilmistir. Farkli OH™ (5%, 7% ve
10%) konsantrasyonuna sahip c¢oOzeltilerde lantanyum ile kaplanmig TZM
alasimlarinin korozyon dayanmimi: mukayese etmistir. Yapilan calisma sonucunda,
lantanyum kaplamali TZM alasimlarinin korozyon direncinin daha iyi oldugu

belirtilmistir (Deng vd, 2018).

Bu calismada, molibden (Mo) esasl farkli miktarda titanyum (Ti) ve zirkonyum (Zr)
iceren Titanyum-Zirkonyum-Molibden (TZM) alasimlarinin  elektrokimyasal
korozyon davraniglari incelenmistir. TZM toz alagimlar1 elementel Mo, Ti, Zr, C, Fe,
Ni ve Si tozlar1 mekanik alasimlandiriimistir. Uretilen toz TZM alasimlar vakumlu 1s1
islem firininda sinterlenerek iiretilen TZM alasimlarin karakterizasyon caligmalari
yapilmustir. Calismanin ikinci asamasinda, tiretilen TZM alasimlarin korozyon testleri
yapilmistir. Korozyon testlerinde, tafel ekstrapolasyonu ve Elektrokimyasal Empedans

Spektroskopisi (EIS) yontemleri ile numunelerin korozyon davranislari incelenmistir.



BOLUM 2

TZM ALASIMLARI

Molibden, tungsten, niyobyum, tantalyum ve renyum, refrakter malzemeler olarak
simniflandirilmaktadir. En genel karakteristik 6zellikleri yiiksek ergime noktalari,
yiiksek yogunuklari ve ¢ok yiiksek asinma ve korozyon direnglerine sahip olmalaridir.
Bu refrakter malzemeler genellikle hacim merkez kiibik kafes yapisina sahiptirler.
Refrakter metaller 6nce cevher konsantrelerinden c¢ikarilir daha sonra kimyasal
indirgeme metoduyla saf olarak elde edilir. Molibden tozlar1 tungsten tozlarina benzer
tekniklerle tretilir. Molibden distilfat (MoSz2), saf molibden tozlarinin tiretiminde
temel kaynaktir. Molibden tozlarimin molibden disiilfattan elde edilmesi, asagida

verilen kimyasal indirgeme reaksiyonlariyla elde edilmektedir.

MoS2 + 7/202 = MoOs +2S02 (Endotermik reaksiyon)
MoOs + 3Hz2 = Mo +3H20

MoOs + 2NHsOH = (NH4)2 M0oO4 + H20

(NH4)2 M0O4 + 3H2= Mo + 2NH4OH + 2H20

Molibdenin kaynama noktas1 4610° C ve ergime noktasi ise 2612° C’dir. Molibden
tungstene gore daha kolay oksitlenir ve aginma dayanimi daha diisiiktiir. Bu yiizden,
asinma dayanimi gerektiren pargalarda yaygin olarak kullanilamaktadir. Fakat
agirhgin onemli oldugu yerlerde tungstene (19,3 g/cm?®) gore yogunlugunun gok daha
diisiik oldugundan dolayr molibden (10,2 g/cm®) tercih edilmektedir. Maliyet
acisindan kiyaslandiginda, molibden daha ucuzdur. Molibden ve molibden
alasimlariin mekanik 6zellikleri, servis sicakligin yeniden kristallesme sicakligi ve
stineklikten kirillganliga gegis sicakliginin altinda olmasina baglidir. Minimum
yeniden kristallesme sicakligi 900° C’dir. Molibden, yiiksek calisma sicakliginda

miikemmel mekanik dayanimini ve sertligini korumaktadir.



Bununla birlikte yiiksek servis sicakliklarinda, elementel olarak degil titanyum ve
zirkonyum ile alasimlandirilmis molibden alagimlari tercih edilmektedir. Titanyum ve
zirkonyum ile alagimlanan molibdenin yiiksek sicaklik dayanimi ve yeniden
kristallesme sicaklikligi iyilesmektedir. Saf molibdenin fiziksel 6zellikleri, Cizelge 2.

1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. Saf molibdenin fiziksel 6zellikleri (Smolik vd, 2000).

Ozellikleri
Yogunluk 10,22 gr/cm?
Sertlik HB 1500 GPa
Elastikiyet Modiili 20°C 325 GPa
1000°C 220 GPa
Ergime noktasi 2612°C
Kaynama noktas1 4610°C

Ozgiil 1s1 20 °C

2511/ (kg. °C)

Is1l iletkenlik 20 °C

155 W/ (m. °C)

Dogrusal 1s1l genlesme katsayis1 20 °C

5,53 um/ (m. °C)

Elektrik direngi 20 °C

53,4 nQQ.m

Elektrik iletkenligi 20 °C

33 %IACS

TZM alagimlar1 yiiksek erime noktasi, mekanik mukavemet, elastik modiil, diisiik
dogrusal genlesme katsayisi, diisiik buhar basinci, 1yi termal ve elektriksel iletkenligi,
korozyon direnci ve yiiksek sicaklikta mekanik Ozellikleri yiiksek yeni nesil
alasimlardir. Bu nedenle de cesitli alanlarda yiiksek sicaklikta kullanilan is
pargalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, TZM alagimina
kiyasla, saf molibden yeniden kristallesme sicakligt ve mukavemeti diisiik ve
kirilgandir. Yiiksek kirilganlik, molibdenin kullanimini siirlandirmaktadir. TZM
alagimlarina diisilk miktarda Zr, Ti ve C elementleri igeren ana matrisi Mo olan
alasimlardir. Bu ince dagilimli pargaciklar, yiiksek sicaklikta molibdenin tane
biiyiimesini engellemektedir. Boylece alasimin yeniden kristallesme sicakligi artarak,

alasimin 6zelliklerini biiytik 6l¢iide artirmaktadir (Smolik vd, 2000; Sharma vd, 2005;



Majumdar 2012.; Liu vd, 2013). TZM alasimlarinin baz fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.

2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. TZM alasimlarinin bazi fiziksel 6zellikleri (Majumdar 2012)

Ozellikler
Yogunluk (g /cm®) 10.22
Ergime Noktas1 (°C) 2620
Kaynama Noktasi (°C) | 4612

2.1. TZM ALASIMLARININ URETIM YONTEMLERI

TZM alagimlarinin ana matrisi olan molibden, yliksek ergime sicakligina sahiptir. Bu
da iretilen TZM alagimlarinin ergime sicakligini 2620°C ye ¢ikarmaktadir. TZM
alasimlar1 genellikle iki temel iiretim metodu ile tiretilmektedir. Bunlar, vakum ark
ergitme ve toz metaliirjisi metodudur. Ergime sicakliginin yiiksek olmasindan dolay1,

vakum ark ergitme metodu toz metaliirjisi metoduna gore kisitli ve zor bir metoddur.

2.1.1. Vakum Ark Ergitme Yontemi

Bu yontemde ergitilmek istenen malzeme, elektrotla kontrollii bir sekilde dogru akim
uygulanmasi igin elektrotun altina yerlestirilerek elektrod ve malzeme arasinda ark
olusturmaktadir. Olusan ark ile alagimin ergitilmesi gerceklestirilmektedir. Ergitilen
alasim, altinda su kanallar1 bulunan bakir potada hizli sogutulur. Diger bir iiretim
seklide, ergimis molibden alasim bir kalibin igerisine dokiilerek katilagtirilmaktadir.
Ergitme, sogutma ve katilagma islemlerinin hepsi (oksitlenme gibi istenmeyen
durumlarin yasanmamasi i¢in), vakum altinda gercgeklestirilmektedir (Suryanarayana
ve Inoue, 2011). Vakum ark ergitme yonteminin sematik gosterimi, Sekil 2.1°te

verilmistir.
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Sekil 2.1. Vakum ark ergitme (VAC) yonteminin sematik gosterimi (Suryanarayana
ve Inoue, 2011).

2.1.2. Toz Metalurjisi Yontemi

TM yontemleri ile tiretilmis, teknolojik gelismeleri karsilayacak malzeme {iretimine
imkan vermektedir. TM, ozellikle yiiksek ergime sicakligina sahip metallerin ve oksit
dagilimli kompozitlerin iiretimi i¢in gelistirilmistir. Bu yontem, li¢ 6nemli islemden
olusmaktadir. Bu islemler sirasiyla sunlardir; tozlarin 6giitiilmesi ve karistirilmasi,
preslenmesi ve sinterlenmesidir. TZM alasimi iiretim yontemleri olan vakum ark
ergitme ve toz metalurjisi yontemleri karsilagtirildiginda, yapt homojenligi ve
mikroyapt kontroliine imkan saglamasi bakimindan toz metalurjisinin daha
avantajlidir. Bunun yaninda toz metalurjisi ile iiretiminin en 6nemli dezavantajlari,
iretilen numunenin boyutsal kisitlamalarin olmas1 ve iiretim sirasinda yiiksek enerji

ihtiyacidir (Suryana vd, 1995; Majumdar ve Sharma, 2010; Oh vd, 2014).
2.2. TZM ALASIMLARINA iLAVE EDILEN ALASIM ELEMENTLERI

TZM alagimlari, ana matris olan molibdene az miktarda titanyum, zirkonyum ve ¢esitli

diger elementlerin ilave edilmesiyle olusmaktadir. ilave edilen alasim elementleriyle



birlikte, kimyasal ve mekanik 6zellikleri iyilestirmek istenmektedir. Sekil 2.3’°de TZM
alasimlarina ilave edilen alasim elementlerinin, tiretim metotlarina bagl olarak

kimyasal bilesimleri verilmistir (ASM International HandBook, 1992).

Cizelge 2.3. TZM alasimlarmin tiretim metodlarina bagl kimyasal bilesimleri (ASM
International HandBook, 1992).

Uretim Metodu Ti Zr C Fe Si Ni N 0] H
Maks. Maks. | Maks.
Vakum Ark Ergitme | 0,4- | 0,06- | 0,01- | Maks. | 0,01 Maks. | 0,01 | 0,003 | Maks.
055 0,12 | 0,04 | 0,01 Maks. | 0,005 | Maks. | Maks. | 0,0005
Toz Metalurjisi 0,05 0,02 0,03

2.3. TZM ALASIMLARININ MEKANIiK VE KOROZYON OZELLIKLERIi

TZM alasimlarinin ¢ekme mukavemeti, molibdenden daha yiiksektir. 1200 °C'de
molibdenin ¢ekme mukavemeti azalirken, TZM alasimmin gerilme mukavemeti
artmaktadir. Bunun nedeni, TZM alagimlarindaki ikincil faz parcaciklardir. Ayrica
alasim i¢inde homojen dagitilmis bu ikincil faz pargaciklar1 dislokasyon hareketini
engellemekte ve plastik deformasyon kabiliyetinin azalmasina neden olmaktadir. TZM
alasimin yeniden kristallesme sicakligi (1350 °C), molibdenin yeniden kristallesme
sicakligindan (850 °C) daha yiiksektir. Bunun nedeni, TZM alasimlarinin
dislokasyonlarinin hareketi ig¢in gerekli gerilme kuvvetinin yiiksek olmasidir. Bu
durum, TZM alagimlarinin uygulama kapsamini genigletmektedir. TZM alagimlarinin
egilme mukavemetleri ve siiriinme ozellikleri, sicaklikla ve cevrimsel gerilimle
yakindan ilgilidir. Sicaklik ne kadar artarsa ¢cevrimsel gerilim artar. Bdylece siirlinme
ozelligi iyilesmektedir. TZM alasimlarmin yiiksek sicaklik gerilim artar.(Kopma
uzamasinin artmasina bagli olarak artmaktadir). TZM alasimlarinin mekanik

ozellikleri, Cizelge 2.4’ de verilmistir.



Cizelge 2.4. TZM alagimlarinin mekanik 6zellikleri (Danigsman, 2015).

Sicaklik/ °C
Mekanik ozellikler Oda sicakligt 1000 1200 1300 1400
Cekme Direnci/ MPa 1140-1210 700-720 320-360 190-210 140-170
Kopma Uzamas1/% 7.5-13.0 52 9.0 11.5-135 11.0-16.0

TZM alasimlarinda molibden matris, %0,5-0.8 titanyum, 9%0,08-0,1 zirkonyum
icermektedir. Molibdenin, mineral asitlerle reaksiyona girdiginde herhangi bir
oksitlenme olmadigi, dolayisiyla korozyona ugramadigr bilinmektedir. Bu
ozelliginden dolay1, yiiksek servis sicakliklarinda (600 °C’ye kadar) oksitleyici
sistemlerden etkilenmedigi, korozyona ugramadigi belirlenmistir (Danisman, 2015).
Ayrica, TZM alasimindaki Ti ve Zr’da yiiksek korozyon direncine sahiptir. ilaveten,
bir malzemenin korozyon davranisi kaplama ilede iyilestirilebilmektedir. Yang vd,
TZM alasimlarin1 lantanyum ile kaplayarak korozyon davranislarini incelemislerdir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda, La-kaplamali TZM alasimi tane sinirlarinda La-O
olusmus ve tane sinirlarinda korozyonun azaldigi gozlemlenmistir. Kaplanmamis
TZM alagimi tane sinirlarinda olusan Mo-O intermetaliginin korozyona karsi duyarl
oldugu, La-O olusumunun ise korozyon testinde kullanilan soliisyona bagh olarak
korozyonu engelledigi belirlenmistir (Yang vd, 2014). Ping vd, TZM alagimlariyla {i¢
farkli ortamda (asit, baz ve ndtr) yaptig1 deneyler sonucunda, alasimm korozyon
davranislarini incelemislerdir. Asidik ortamda korozyon direncinin bazik ortama gore
daha az oldugu ve malzeme kaybinin diger ortamlara gore daha fazla oldugu sonucuna
varilmigtir (Ping vd, 2017. a). Yapilan bir baska ¢aligmada, molibden ve alagimlarinin
873 °C’de ¢ok hizli oksitlendigi ve (buhar fazinda) yapida MoOs fazi olustugunun
bununda oksidasyon direncini azaltigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle Kim vd,
molibden ana matrisli TZM alasimlarina termal piiskiirtme teknigi ile Si kaplamis ve
numunelerin iizerinde SiO2 olusturmustur. Si ile kaplanan TZM numuneler %3 NaCl
igeren sollisyonda elektrokimyasal korozyon testlerine tabii tutulmustur. Yapilan
calismalar sonucunda, numune iizerinde olusan SiO2 fazindan dolayr oksidasyon
direnci artmistir (Kim vd, 2016). Ping vd, TZM alagimlarinin korozyon davranislarini
baska bir calismada incelemislerdir. Bu ¢alismada kullanilan soliisyonlar, CI™ farkli

konsantrasyonlarini (0.5 mol/L, 1mol/L, 1.5 mol/L) i¢cermektedir. Yapilan ¢aligmalar

sonucunda, 0.5mol/L ve 1.5 mol/L konsantrasyonuna sahip ¢ozelti iginde



elektrokimyasal olarak korozyona ugratilan TZM alasiminin, daha az korozyona

ugradig1 gozlenmistir (Ping vd, 2017b).

2.4. TZM ALASIMININ KULLANIM ALANLARI

Gliniimiizde TZM alasimlar1 birgok endiistiriyel alanin yani sira, havacilik sektorii ve
uzay araglarindada kullanilmaktadir. TZM alagimlar1 yiliksek yeniden kristallesme
sicakligia sahip oldugu igin, yiiksek sicaklik uygulamalarinin oldugu bu alanlarda
tercih edilmektedir. Ayrica, otomotiv sektoriinde ve tibbi cihazlarin iiretimindede

yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Sharma vd, 2005).



BOLUM 3

TOZ METALURJISI

Metal tozlarinin sikistirilmasi ve/veya preslenmesi yeni bir metot degildir. Tarih
oncesi ¢aglarda, eski medeniyetler bazi alet ve geregler bu yontemle elde edilmistir.
Modern toz metalurjisi teknolojisi, 1920 yilinda tungsten karbiir {iretimi ve rulmanlar
igin gozenekli bronz burglarin seri iiretimiyle basglamistir. Bu yontem, ikinci diinya
savasi sonrasindan 1960 yillarin sonuna kadar demir, demirdisi ve kompozit malzeme
parcalarin tiretiminde kullanilmistir. Daha sonra, toz metaliirjisinde hizli bir biiyiime
gerceklesmistir. Oncelikle toz metaliirjisi iiretim siireci hizli, ekonomik ve hassas
bilesenlerden olugmaktadir. Ayrica yiiksek hacimli tiretim gereksinimi, toz metalurjisi
metodunu 6n plana ¢ikartmaktadir. Bununla birlikte bir¢ok yogunlastirma teknigide
kullanilmaktadir. Yogunlastirma isleminden sonra toz metalurjisi ile iiretilen
malzemeler folya seklinde haddelenebilir, ¢ubuk seklinde ekstriide edilebilir ve
izostatik presle istenilen geometrik pargalar tiretilebilmektedir. Son on yilda toz dovme
teknolojisinin geleneksel dévme ozelliklerinden daha istiin bir yontem oldugu
anlagilmaktadir. Hassas miihendislik 6zelligi istenilen pargalar1 tiretmek igin, cesitli
yenilik¢i metodlar kullanilmaktadir. Sekil 3.1’de toz metalurjisi islem akis semasi

verilmistir.
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Sekil 3.1. Toz metalurjisi islem akis semas1 (Upadhyaya, 2002).

Son on yilda toz metalurjisi teknolojisinde 6nemli gelismeler olmustur. Bu yontemde,
istenilen 6zelliklere sahip toz malzemeleri ile daha yiiksek mukavemetli malzemeler
tiretilmistir. Genis kimyasal bilesim araligima sahip c¢oklu faz 06zelligine sahip
kompozit malzemelerin iiretimi, toz metaliirji yonemiyle daha ekonomik olarak
yapilabilmektedir. Ayrica amorf ve yar1 kararli olan dengesiz alasimlar toz metaliirji
(TM) yontemiyle tiretilebilir. Bugiin TM, biiyiik boyutlu pargalarin seri tiretimine de
uygun hale gelmistir. Geleneksel malzemeler yeni alasim elementleriyle birlikte
yiiksek yogunluklart ve 1s1l islem ile gelistirilerek mekanik 6zellikleri artirilmistir. Su
an toz metaliirjisiyle tiretilen malzemelerin en 6nemli kullanim alanlar1 otomotiv ve
savunma endiistrisidir. Donanim, araglar, kameralar, ¢iftlik ve bahge ekipmanlari
endiistrileri, is makineleri, spor malzemeleri ve askeri firlinler toz metaliirjinin

kullaniminin yiikseliste oldugu bazi alanlardir (Upadhyaya, 2002).

TM, mekanik 6giitme ve alasimlama (MO/MA) islemi bir toz metalurjisi {iretim
yontemidir. Mekanik 6giitme ve alasimlama toz malzemelerin beraberce dgiitiilmesi

veya alasimlanmasi olarak da bilinmektedir.
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3.1. MEKANIiK ALASIMLAMA VE OGUTME

Mekanik alasimlama (MA), 1960’larda Benjamin tarafindan gaz tiirbini bigaklarini
tiretmek i¢in (nikel bazli oksit dispersiyonu ile giiglendirilmis (ODS) siiper alagimlar),
gelistirilmis bir toz isleme teknigidir (Benjamin,1970; Suryanarayana,2001). Y-Co
(1981) intermetalik bilesigin ve Ni-Nb alasimlarinda MA ile amorf yapi1, mekanik
alasgimlama ile tretilebilmektedir (Eermakov vd,1981; Koch vd,1983). Asir1 doymus
kat1 ¢ozeltilerin, kristalin ve kuarzi kritstaller, ara fazlar ve amorf yapilar bu yontemle
retilebilmektedir. Ayrica, gesitli kararli ve yar1 kararli fazlarinin sentezleme ile
iretilmesi igin yapilan ¢alismalarda yapilmistir (Koch, 1991; Suryanarayana, 1995;
Suryanarayana, 1996; Lu vd, 1998; Murty vd, 1998). MA oda sicakliginda,
harmanlanmis element tozlardan dengeli ve dengesiz malzemelerin sentezlenmesi igin
de kullanmilmistir. MA, yiiksek enerjili 6glitme sirasinda toz pargaciklarin tekrarl
olarak soguk kaynaklanma, kirilma ve tekrar kaynaklanma olaylarini icermektedir.
Ayni zamanda, 6n alagimlanmis tozlarindan dengesiz ve dengeli alasim fazlarinin
sentezlenebilmesine imkan vermektedir. MA, su anda en popiiler denge dis1 fazlarin
tiretildigi tekniklerden biridir (Suryanarayana, 1995). MA, ticari olarak yararli ve
bilimsel agidan ilgi ¢ekici malzeme gruplarinin iiretilmesi i¢in kullanilan yiiksek
enerjili bilyalarla yapilan bir 6glitme teknigidir. MA’nin avantajlart ikincil faz
parcaciklarin tiretiminde, kat1 ¢oziiniirliikte kisitlamalarin oldugu alasm sistemlerinde,
tane boyutunun kiigiiltiilmesinde, Kuarzi kristal fazlarin sentezlenmesinde, camsi
amorf fazlarin gelistirilmesinde, intermetaliklerin olusturulmasinda, alasimlamanin
zor oldugu yerlerde, diisiik sicakliklarda olusan kimyasal reaksiyon olmasi olarak
siralanabilir. MA islemi, tozlarin istenen oranda karigtirilmasi ve tozlarin 6giitme
ortami olan degirmene celik bilyalarla sarj1 ile baslamaktadir. Degirmen i¢ine toz
parcaciklarin topaklanmamasi (asir1 derece soguk kaynaklanmamasi) ig¢in islem
kontrol kimyasali ilave edilir. Toz karisimi istenilen toz boyutuna ulasilana kadar
Oglitme veya alagimlamaya devam edilmektedir. Bu durum, baslangigta sarj edilen toz
parcaciklarin toz boyutuna, sekline ve davranisina baghdir. Bu asamadan sonra
alasimlama meydana gelir ve her toz pargaciginin bilesimi, baslangic tozu
karisimindaki elementlerin oranmi ile aynidir. Bununla birlikte, mekanik 0giitme
sirasinda her zaman alasimlama gergeklesmeyebilir. Bu iglem pargaciklarin tane

boyutunu kii¢iiltmek veya mekanokimyasal reaksiyon bazi ile faz doniisiimleri
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gerceklestirmek igin de yapilabilir. Alasimlanan toz parcaciklari, uygun yiik altinda
istendigi gibi sekillendirilmektedir. Ardindan 1sil islem uygulanarak istenilen
mikroyap1 ve ozellikler elde edilir. Sekil 3.2°de, toz metalurjisi iiretimindeki iglem
basamaklar1 gosterilmistir. Islemler, tozlarm mekanik alasimlanmasiyla baslar ve nihai

urun elde edilene kadar devam eder.

AN Su sogutmali
— kap
A metali ) Isttict kap
Gelik kap Isil iglem
) 5
-y 3. o — L] j_’ — — c—— e I§leme
=3 AN ©0 060
2 D00\ |
454
- Metal Tozlar Zimba %////A&
Intermetalik @
Celik Pres Kalip =
AN Bilyeler Som i
a = I Haddeleme onREh
Oksit J Ogiitiicti kollar

Sekil 3.2. Toz metalurjisi tiretimindeki islem basamaklar1 (Suryanarayana, 1995).
3.2. MEKANIK ALASIMLAMA/OGUTME PARAMETRELERI

MA metodunda istenen iiriin elde edilirken, mikro yapisal ve mekanik 6zelliklerinin
optimizasyonunu da igeren karmasik bir siire s6z konusudur. Tozun dogal yapist,
tiretim metodu ve bilesimi dikkate alinmasa bile, toz metaliirjisinde son {irliniin
kalitesini etkileyen ¢ok fazla sayida parametre bulunmaktadir. MA/MO metotlarinda
iiretilen tozun Kalitesi birgok degiskene baghdir. Sekil 3. 3’te MA/MO metodundaki

temel parametreler verilmistir (Suryanarayana, 2001).
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Ogiitme
cesitleri

Ogiitme Ogiitme
sicaklifn kabi
boyutlar

Islem
kontrol

kimyasah Ogtitme
Mekanik izt
Alagimlanms/Ogiitiilmiis
Tozlarm Ozellikleri

Ogiitme
atmosferi

Ogiitme
zamani

Kap
doluluk
orant

Opgiitiicii
kap
malzemesi

Bilye
toz orani

Sekil 3.3. Mekanik alasimlama / oglitme metodundaki temel parametreler
(Suryanarayana, 1996).

3.2.1. Mekanik Alasimlama/Ogiitme Cesitleri

MA/MO isleminde farkli tiplerde yiiksek enerjili ekipmanlar bulunmaktadir. Bu
ekipmanlar alasim verimliligi, kapasitesi tasarimi ve sogutucu, 1sitict ekipmanlari
bakimindan farkliliklar gostermektedir. Standart 6giitme ve alasimlama cihazlarinin
yani sira, ticari olarak yiiksek enerjili alagimlama ekipmanlarida kullanilmaktadir.
MA/MO sirasinda kullanilan degirmenler Sekil 3.4’de, baz1 spesifik ozellikleri ise
Cizelge 3.1.°de verilmistir. TM {iretim metodunda siklikla kullanilan attritdr,
vibrasyon, planater ve doner tip 6giitme lniteleri verilmistir (Suryanarayana, 1995;

Suryanarayana, 1996).
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Cizelge 3.1. Mekanik alasimlama veya 6giitme sirasinda kullanilan degirmenler ve
bazi spesifik 6zellikleri (Suryanarayana, 1995; Suryanarayana, 1996).

Degirme tipleri
Teknik ozellikleri Atritor Vibrasyon | Planeter Donen
Bilye hiz1 (m/s) 45-5.1 <39 0.24-11.24 | <5
Kinetik Enerji (10 J/hit) | <10 120 0.4-884 0-190
Sok frekansi (Hz) >1.000 15-200 1.5-100 0-2.4
Giicii (W/g/bilye) <0.001 0.005-0.24 | 0-1.604 0-0.1

Sekil 3.4. Mekanik alagimlama veya 6gilitme sirasinda kullanilan degirmenler, atritor
(a), vibrasyon (b), planeter (c¢) ve donen tip (d) (Suryanarayana, 1995;
Suryanarayana, 1996).
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3.2.2. Mekanik Alasimlama/Ogiitme Kabi Boyutlar

MA/MO isleminde kullamlan bircok &giitme kabi vardir. Bu kaplarin boyutlari,
gerceklestirilen islem igin uygun kapasiteye, hiza, sicakliga, baslangigta bulunan ve
islem sonunda istenen tozun durumuna gore farklilik gostermektedir (Suryanarayana,
1995).

3.2.3. Mekanik Alasimlama/Ogiitme Enerji ve Hiz1
Toz halindeki malzemenin alasimlama sirsasindaki hizi, toza uygulanan enerji
girdisiyle dogru orantilidir. Bu da oglitme ortamindaki kinetik enerjiden

kaynaklanmaktadir. Bu enerji hiz bagintisin1 denklemi, Esitlik 3.1°de verilmistir.

my?
2

E= (3.1)

m=0giitme ortamindaki agirlik

V=Bagil hiz

Kinetik enerjinin toza uyguladig: enerji, 6giitme ortamindaki bagil hizin yiiksekligine
baglhdir. Ancak, 6giitme kabiin tasarimina baglh olarak, olusan maksimum hizda

kisitlamalar olabilir (Suryanarayana, 1996).

3.2.4. Mekanik Alasimlama/Ogiitme Zamani

Mekanik alagimlamanin en énemli parametresi alasimlama stiresidir. Siirenin dogru
secilmesi, toz parcaciklarin kirilmasi ve soguk kaynaklanmasiyla kararli duruma
gegerek alasimlamayr kolaylastirmaktadir. Gereken siire, kullanilan degirmenin
tiirline, 0giitmenin yogunluguna ve 6glitmenin sicakligina bagl olarak secilmelidir.
Belirlenen siirenin gerekenden fazla olmasi, titanyum ve zirkonyum gibi reaktif
metallerde istenmeyen fazlarin olugsmasina neden olmaktadir. Bundan dolayi, segilen

stire gerekenden fazla olamamalidir (Suryanarayana, 1995).
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3.2.5. Ogiitiicii Kap Malzemeleri

MA/MO isleminin verimliligi, dgiitme ortamima toz boyutuna ve dagilimima baghdur.
Ogiitme kaplar sertlestirilmis ¢elik, takim ¢eligi, sertlestirilmis krom celik, tavlanmus
celik, paslanmaz ¢elik, WC-Co ve yatak ¢eligi gibi malzemelerden yapilmaktadir.
Ogiitme ortam, tozlarn alastmlanmasi sirasinda darbe kuvvetinin olusmasi igin yeteri
kadar yiiksek olmalidir. Ancak, bazi durumlarda ogilitme kabi icin baz1 6zel
malzemeler kullanilmaktadir. Bunlar; titanyum (Chu, 1992), bakir (Suryanarayana,
1999), niyobyum (Larson, 1977), akik, zirkonyum (Biswas, 1996), silisyum nitriir,

safir ve bakar- berilyumdur.

3.2.6. Bilye Toz Oram

Bilye-toz orani 6giitme isleminde bulunan 6nemli parametrelerden biridir. Arastimalar
ve c¢alismalarda 1:1 orami ile 1:1000 oranlari arasinda uygulamalar yapilmistir.
MA/MO sirasinda kullanilan bilye toz oram genellikle (yiiksek ve diisiik kapasiteli
ogiitme cihazlarinda) 1:10’dur (Suryanarayana, 1995).

3.2.7. Kap Doluluk Oram

MA, toz parcaciklar arasinda donme sirasinda meydana gelen kuvvetin etkisiyle
olusmaktadir. Bunun olusmasi igin bilye ve toz pargaciklar1 6giitme kabinin iginde
rahatca hareket edecek kadar bosluga sahip olmalidir. Kap doluluk orani,
alasimlamanin gerceklesmesi i¢in Onemli bir parametredir. Bilya miktar1 ve toz
pargaciklari kiigiikse, alasimlama orani diisiik olsmaktadir. Diger yandan bilya miktar1
¢ok, bilyalarin hareket etmesi i¢in yeterli kadar alan yoksa, olusan hareket enerjisi toz
pargaciklara daha az etki etmaktadir. Sonugta istenilen alasimlama olusmaz, olussa
bile ¢ok zaman alir. Bu yiizden, kaptaki doluluk orani, %50 civarinda olmalidir
(Suryanarayana, 1996).
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3.2.8. Ogiitme Ortam

MA genellikle, korozyon veya kirliligin olusmamasi i¢in vakum altinda veya inert
ozelligi olan gazlarm bulundugu ortamlarda gergeklestirmektedir. Ogiitme
atmosferinin tozlar iizerindeki en biiyiik etkisi, oksidasyon ve kirliliktir. Bu yiizden,
oksijensiz veya argon, helyum gibi inert gazlarin etkisi altinda gerceklestirilir

(Suryanarayana, 1996).

3.2.9. islem Kontrol Kimyasal

Toz parcaciklarin siinek olmasi ve &giitme sirasinda ciddi plastik deformasyona
ugramasi nedeniyle birbirlerine soguk kaynaklanir. Ancak, toz pargaciklart arasinda
gercek alasimlama, yalnizea kirilma ve soguk kaynak arasindaki denge saglandiginda
gerceklesir. Islem kontrol kimyasallari, toz karistmma asirt soguk kaynaklanma
etkilerini azaltmak i¢in 6giitme sirasinda ilave edilmektedir. Boylece kimyasallar, toz
parcaciklarin yiizey enerjisini azaltarak topaklasmay1 onler. Ogiitme, islem kontrol
kimyasalinin se¢imi, 6giitiilen tozun yapisina, niteligine, miktarina ve istenen son

tirtiniin safligina baghdir (Suryanarayana, 1996).
3.2.10. Mekanik Alasimlama/Ogiitme Sicakhig
MA/MO sicakligl, toz parcaciklarin dgiitmesinde bir baska 6nemli parametredir.

Difiizyon sirasindaki son iirtiniin kat1 ¢ozelti, intermetalik, nanoyap1 veya amorf bir

¢ozelti i¢in d6gilitme sicakligt dnemlidir (Suryanarayana, 1996).
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BOLUM 4
KOROZYON

Korozyon bir¢ok alanda yap giivenligini tehlikeye atan, 6zellikle kopriilerde, niikleer
tesislerde, ucgak bilesenlerinde, kimyada ve petrokimyada kullanilan ekipmanlarda,
ulagim ve ingaat endiistrilerinde 6nemli bir hata faktordiir. Korozyon gelisigiizel ve
yavas ilerleyen, gelisen bir siirectir. Bu siireg c¢evresel etkilere, metalin
kompozisyonuna, kimyasina ve elektrokimyasal 6zelliklerine baglidir. Cogu korozyon
stireci, uzun bir zaman diliminde korozif ortamda kalmasndan dolay1, bu siireg 6zel
ekipmanlar kullanilarak tahmin edilmektedir (Popov, 2015). Basit¢e korozyon, metal
veya alasimlarin kimyasal, biyokimyasal ve elektrokimyasal ortamlardaki etkilesimi
ile olusan dogal bir tahribattir. Korozyon ortami nem, oksijen, inorganik ve organik
asit, yiikksek basing ve klor icerebilmektedir. Korozyon sirasinda metaller, oksitler,
hidroksitler, tuzlar veya karbonatlar gibi daha termodinamik olarak kararli bilesiklere
dontisme egilimindedir. Serbest enerjinin azalmasindan dolay1 kendiliginden olusan
korozyon, metalin cevher haline bilesimine donme egilimidir. Bu nedenle, cevher veya
alasimdan metal kazanma sirasinda azalan enerji, korozyon reaksiyonlar1 sirasinda
yayilir (Fontana, 1986; Veronika 2008). Sekil 4.1 de korozyon basit bir sekilde

gosterilmistir.

Alam akisi (iyonik iletim)

SN

Anot Katot
]

Alkam akist
(elektriksel iletim)

Sekil 4.1. Korozyonun basit semasi (Popov, 2015).
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Korozyona etki eden parametreler, ortamin 6zelligine, sicakligin etkisine, malzeme
se¢imine, mikroyapisina, sistem tasarimina, zemin elektriksel 6zgiil direncinin etkisine
baglidir (Coban, 2006). Korozyon siireci kimyasal, biyokimyasal ve elektrokimyasal
korozyon olarak ii¢ sekilde siniflandirilir. Korozyonun kimyasal reaksiyon olarak
ilerlemesi igin, reaksiyona giren pargaciklarin elektronlarini aktarmasi gerekmektedir.
Termodinamik olarak reaksiyon, i¢ enerjinin aktivasyon enerjisine oranina baglidir.
Heterojen kimyasal reaksiyon yasalari, korozyon sirasindaki metalin dogal
bozunumunu kontrol eder. Kimyasal korozyonun en 6nemli 6rnegi, iletken olmayan
organik bilesiklerle ve agresif gazlarin oldugu yerlerdeki yiiksek sicakliklarda metalin
ugradigi bozunmadir. Metal oksidasyonuna direk neden olan siilfiir, organik veya
inorganik asitler lireten mikrobiyal aktiviteler, biyokorozyonda 6nemli itici giictiir.

Biyokimyasal korozyonu durgun su, toprak ve organik tiriinler artirmaktadir.

4.1. KOROZYONDA ELEKTROKIMYASAL MEKANIZMA

Elektrokimyasal korozyon, elektrokimyasal kinetikler tarafindan sekillenmektedir.
Yk transfer reaksiyon orani, Faraday yasalari tarafindan belirlenmektedir. Bir metalin
yiizeyi tamamen veya lokal olarak korozyona ugradiginda, gukurcuk ve lekeler
korozyonu goriilebilir. Metal yiizeyi tamamen siv1, kat1 ve gaz ortamlarda elektron
aligverisine maruz Kaldiginda korozyona ugramaktadir. Elektrokimyasal korozyon
durumunda ise, disaridan elektrik akimi ile korozyon olusturulmaktadir. Metale akim
uygulandiginda, metal yapisinda kagak akim olugmaktadir. Elektrokimyasal korozyon,
metalin korozyona ugrayan alan1 ve disaridan bir devre yardimi ile saglanan akim
alan katodik bolge ile anodik arasindaki potansiyel farkliliktir. Potansiyel fark, bir
metal yapida iki elektrokimyasal aktif bolgeler arasinda ger¢eklesmektedir. Bu
bolgeler, katodik ve anodik bolgelerdir. Katodik bolge akimi disaridan bir devre ile,
anodik bolge ise akimi iletken bir ortam tarafindan almaktadir. Elektrokimyasal
korozyon iki kisimdan olusur.Ilk kisim anodik reaksiyon kism (oksidayon/metalin
¢Ozlinimii), ikinci kismi katodik (su, hidrojen veya oksijen gazinin azaltilmasi)
reaksiyon kismidir. Kismi korozyon reaksiyonunun enerji degisimi, reaksiyon igin itici
giicii ve reaksiyonun yoniinii kontrol edilebilmesini saglamaktadir. Korozyon
reaksiyonunu aktive eden enerji ve kinetik 6zellikler kimyasal potansiyele, sicakliga

ve reaktanlarin elektrokatalitik 6zelliklerine baghdir. Metal ve alasimlarin
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ozelliklerine gore kimyasal korozyon, yiizey tizerinde ya esit (karbon ¢eliklerde) bir
oranda veya lokal olarak (Inconel veya Monel gibi sert alasimlar) meydana
gelmektedir. Lokal korozyonda korozyon, metalin tanelerine niifuz ettikten sonra,
kilcal ¢atlak veya gukurlarin olusmasiyla ilerlemektedir. Korozyon bazen tane sinirlari
boyunca, taneler arasi korozyon olarak bilinen bir sekilde meydana gelmektedir.
Korozyon, geri doniisiimsiiz elektrot islemlerinden ayiran 6zelliklere sahiptir. Dogal
korozyon disaridan bir akima ihtiya¢ duyulmaksizin gergeklesebilir. Notr veya alkali
¢ozeltilerde demirin kimyasal etkilesim reaksiyonlari, Esitlik 4.1 ve 4.4 arasindaki
denklemler ile ifade edilmektedir (Popov, 2015).

2Fe+ 2H20+02— 2Fex+ 40H —2Fe (OH)2 (4.1)

Denklem 1.1°deki korozyon reaksiyonu anodik ve katodik reaksiyon olarak, Esitlik
4.2 anodik ve Esitlik 4.3’deki katodik reaksiyon olarak ayrilabilir:

2Fe—2Fe?* +4e” (Anodik reaksiyon) 4.2)
02 +2H20+4e"—40H" (Katodik reaksiyon) 4.3)
Asidik ¢ozeltilerde ise oksijen depolarizasyon reaksiyonu Esitlik 4.3 de verilmistir:
O2+4H"+4e—2H-20 (4.4)
Esitlik 4.2 'ye gore, her demir atomu, valans durumunu 0'dan 2'ye yiikselten iki
elektron serbest birakir. Katodik kismi reaksiyonlar, alkalin veya nétr ¢ozeltilerde
Esitlik 4.3 ¢oziinmiis oksijen indirgenmesinden ve asidik ¢ozeltilerden Esitlik 4.4
olusur. Esitlik 4.5°te hidrojen evulasyonu, Esitlik 4.6’da galvanik korozyonda olusan
metal birikimi, Esitlik 4.7°de metal iyon indirgenmesive Esitlik 4.8 ve 4.9°da
depolarizasyon denklemi verilmistir.

Hidrojen evulasyon denklemi: 2H* +2e—H2 (4.5)

Galvanik korozyonda metal birikimi: M* +e—M (4.6)
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Metal iyon indirgenmesi: M3 +e—M?* (4.7)

Diger depolarizasyon reaksiyonlarinin olugsmadiginda su azalacaktir;

2H20+2e"—H2 +20H" (4.8)

Metaller anodik reaksiyon sirasinda korozyona ugramaktadir.

Zn—2Zn%* +2e-
Co—Co?" +2e-

AlAR +3¢ (4.9)

Korozyon, metal ve alasimlarin farkli elektrokimyasal reaksiyon olusumlari ile
karsimiza ¢ikmaktadir. Ilk olarak, safsizliklar igeren metaller (6rnegin giimiis veya
demir safsizliklar1 iceren c¢inko veya kalay alasimlarinda olusan korozyon
mekanizmasinda, giimiis ve demir potansiyel farklari nedeniyle ¢inko veya kalay
elementleri) tarafindan katodik olarak korunmaktadir. Ayrica korozyon, metallerin
kristal yonelimini veya tane sinirlarmin sonucu olarak ortaya cikabilir. Ikinci olarak,
farkli konsantrasyonlarla temas halinde olan 6zdes metallerde olusan korozyondur. Bu
durumda seyreltilmis metal soliisyonu, konsantre soliisyonuna daldirilmis elektrot
tizerinde birikir ve elektrot tarafindan ¢ozlindiiriiliir. Diger elektrokimyasal
konsantrasyon hiicresi tipi, farkli bir havalandirma hiicresi olarakda bilinmektedir.
Elektrot potansiyel farki, elektrot kismen farkli oksijen basinglarina sahip ayni
elektrolite daldirildig1 durumda meydana gelir. Aliminyum veya paslanmaz celik bir
kloriir ortamina maruz kaldiginda, catlak korozyonu baslamaktadir. Ayni zamanda
korozyon, sicakliga bagl olarak sekillenmektedir. Ayni1 metal, farkli sicakliklarda
elektrik ile temas halindeyse, diisiikk sicaklikta anodik (metal ¢oziiniir), yiiksek

sicaklikta ise katodik (metal birikir) 6zellik gostermektedir.

4.2. ELEKTROKIMYASAL POLARIZASYON

Bir metal (M), iyonlarinin (M*) oldugu bir soliisyona daldirildiginda, birgok reaksiyon

meydana gelmektedir. Eger metal bir elektron kaybederse, metal iyonlar1 olusturur
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veya ¢Ozeltideki metal iyonlar1 elektronlari kazanir ve kati metal olusur. Metal-¢ozelti
arayiiziindeki denge, metal elektrolit arayiiziindeki herhangi bir reaksiyonun meydana
gelip gelmedigini gostermektedir. Denge, herhangi bir metal elektrolite
daldirildiginda, elektrot arayiiziiniin her iki tarafinda kismi Gibbs serbest enerjisi veya
kimyasalin esitligi (p) ile belirlenmektedir. Herhangi bir metal -elektrolite
daldirildiginda (termodinamik olarak), her iki taraftaki elektrokimyasal potansiyeller
dengelenene kadar, arayilizey elektron transferini gerceklesmektedir. Elektrik-
elektrolit araylizeyindeki yiikleme transfer orani, kimyasal potansiyel farki olarak
bilinen arayiizeyler arasindaki elektrik akimina baglidir. Denge durumunda, korozyon
reaksiyonu ve indirgeme reaksiyonu orani esit olur ve net akim sifir olur. Uygulanan
potansiyel arasindaki fark (Eapp), korozyon hiicresi boyunca net akim gegtiginde ve
korozyon potansiyeli (Ecorr), elektrot polarizasyonu, asiri1 potansiyel veya asir1 voltaj
(m) ile simgelenmektedir. Ayrica n terimi, elektrot-¢ozelti arayiiziiniin korozyon

potansiyel degerinden ne 6l¢iide ayrildigini gostermektedir, Esitlik 4.10’°da verilmistir.

n=Eapp-Ecorr (4.10)

Asirt voltaj, akimin yogunluguna baglidir. Elektroda katodik akim uygulandiginda,
yavasg yiikleme transferinin bir sonucu olarak metalde elektron birikir. Bu olay katodik
polarizasyonun, nc, negatif olmasina sebep olmaktadir. Buna karsilik elektronlar,
anodik polorizasyondan (korozyon) koptugunda, polorizasyon pozitif olur. Harici bir
devreden akim firetilerek ¢evrimde ¢ift yonlii reaksiyon meydana geldiginde, denge
bozulur. Akim, potansiyel degisimi tesvik eder ve polarizasyona sebep olmaktadir.
Yikiin korumasi i¢in her korozyon isleminde toplam indirgeme orani, toplam
oksidasyon oranina esit olmasidir. Elektroda da yiikiin birikmesini engellemek igin,

anodik akimlarin toplami katodik akimlarin toplamina esit olmalidir (Pedeferri, 2018).
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eq.Cu

Potansiyel (V)

ecﬂ Zn

log i (A/em?)

Sekil 4.2. Bakir-Cinko Evans diyagrami (anot ve katod polarizasyon egrileri)
(Pedeferri, 2018).

Her iki elektrod polarizasyonu iizerinde, hiicre potansiyeli oksidasyon boyunca ve
indirme egrileri Sekil 4.2. de verilmistir. Bakir ve ¢inko elektrodlarina sahip Daniel
hiicresi, basit bir galvanik hiicre dikkate alinarak bir evans diyagrami ile
anlagilmaktadir. Bu diyagram, korozyon kinetiklerini basit olarak vurgulamasina
yardimci olmaktadir. Bakirin, bakir iyon soliisyonunda ve ¢inkonun, ¢inko iyon
sollisyonundaki agik devre potansiyeli gosterilmistir. A¢ik akim potansiyellerine gore
sirasiyla €eq, cu Ve €eq,zn ve akimlar her iki elektrod reaksiyondaki akim yogunlugudur.
Bu hiicre i¢in, termodinamik bakirin indirgemesini bakirin oksidasyonu (AG= -nFe°)
ve dogal reaksiyona sahip olan kriterlerde olusur. Hiicreden akim gectiginde i0°, bakir
ve ¢inko elektrodlarinin potansiyeli e1,cu Ve €1,zn; elektrodlarin (eeq,cu-€1,cu) Ve (€eq,zn-
e1,zn) her biri tarafindan polarize edilmektedir. Ayrica polarizasyon iizerinde anodik
ve katodik egriler, dis akimin maksimize edildigi bir noktada kesismektedir. Bir
korozif sisteminde Ol¢iilen ¢ikis potansiyel, siklikla karigik potansiyel ya da korozyon
potansiyeli (Ecorr) olarak adlandirilir. Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin
kesistigi potansiyeldir. Korozyon potansiyelindeki akimin degeri, korozyon akimi
(Icorr) olarak adlandirilir ve korozyon orani hesaplamada kullanilmaktadir. Korozyon
akimi ve korozyon potansiyeli bir spesifik sistem i¢in akim yogunlugu degisimi ve
standart elektrod potansiyelleri gibi 6zgiin redoks reaksiyonlarnin kinetiklerinden

tahmin edilebilmektedir.
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4.3. PASIFLESME

Bir metal, gii¢lii oksitleyici ¢ozeltilerde veya uygulanan anodik polarizasyonda
korozyona direnirse, pasiftir (Evans, 1927; Uhlig, 1958; Fehlner vd, 1970, Barr 1978;
Leach vd, 1988; Sato, 1990). Aktif-pasif metal oksidasyon daglayici veya anodik
polarizasyon etkilesimi boyunca pasiflesir. Bir metal polarizasyon egrisinde aktif pasif
ve capraz olarak ii¢ bolgeye sahipse, aktif-pasif olarak tanimlanmaktadir. Sekil 4.3’te

bir metalnin aktif-pasif tipik bir anodik polarizasyon egrisi gosterilmistir.

14
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Sekil 4.3. Bir metalin aktif-pasif anodik polarizasyon egrisi (Pedeferri, 2018).

Aktif bolgede, anodik elektrokimyasal reaksiyonu metal oksidasyonudur. Karisik
potansiyel teorisi, bu bolgedeki alasimin korozyonunu kontrol eder. Korozyon
potansiyeli ve akim, 6zel redoks denklemlerinin tafel kinetikleriyle kontrol edilir.
Katodik polarizasyon reaksiyonlari, oksitleyici hidrojen veya oksijen gelisimini
indirgerler. Aktif durumunda, daha fazla polarizasyon ile korozyon akimi artar. Sekil
4.3’deki pasif bolgede, korozyon akimi birden diistigii i¢in polarizasyon artisla
sonuglanmustir. Pasifizasyon potansiyelinde, Eapp, yeterli bir kritik akim yogunlugu,
lerit, sistemde pasif bir ylizey sekli olmasini saglar. Bu noktada akim, artmay1 durdurur
ve aktif metal ylizeyden birkag kat daha kiiciik olan pasifizasyonyon akimi Ipass'a dogru
azalmaya baglar. Bir metalin sulu ¢ozeltiler icinde korozyon bakimindan aktif veya
pasif oldugu, ¢ozeltinin pH derecesi ve metalin ¢ozelti igindeki elektrot potansiyeli

grafigine bakilarak kesin sekilde belirlenebilir (Gerengi, 2008).
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4.4, KOROZYON CESITLERI

Korozyon, kimyasal bilesim, ortam ve elektrokimyasal 6zellikler, sicaklik, korozyon

bozunma ve bozunma oranina gore siniflandirmaktadir. Bunlar;

Homojen dagilimli korozyon
Galvanik korozyon
Cukurcuk korozyonu

Catlak korozyonu

Kazimali korozyon

Tabaka alt1 korozyon

Secici korozyon

Taneler aras1 korozyon
Tane i¢i korozyon

Kazimali korozyon

Mekanik zorlamali korozyon gesitleri
Gerilmeli korozyon
Hidrojen gevrekligi
Yorulmali korozyon
Erozyonlu korozyon
Kavitasyon (Bardal, 2007).

V V V V V V VY V V VYV VYV V V VYV V VY

4.4.1. Homojen Dagilimh Korozyon

Homojen dagilimli korozyon da metal yiizey alaninin ve uniform kalinligin
azalmasmin sonucu olarak, yiizeyin her noktasinda ayni oranda ilerler. Homojen
dagilimli korozyonun sematik olarak gosterimi, Sekil 4.4’te verilmistir. Asindiric
metal hem bilesimsel hem de metalurjik olarak diizgiin olmalidir. Korozyonun
gerceklesmesi igin Oncelikli bir yerinin, anodunun ve katodunun sabit bir yeri
olmadigindan dolay1, diizgiin bir korozyon olugsmasina neden olur. Korozyon orant,
elektrokimyasal korozyon teknikleri ve agirlik kayb ile belirlenir (Isecke vd, 2011).
Korozyona ugrayan metallerin herhangi bir belirti gostermede, uzun siire kirilmadan

ve delinmeden kalmasi nedeniyle, en az zarar verici korozyon tiiriidiir (Bardal, 2007).
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Metal

Sekil 4.4. Homojen dagilimli korozyonun sematik olarak gdsterimi (Bilhan, 2003).

4.4.2. Galvanik Korozyon

Iki farkli metal elektriksel olarak birbirine temas ettiginde aciga cikan potansiyel fark
iletken bir ortamda elektron akisi meydana getirmesiyle olusmaktadir. Metallerden
daha soy olani katot, daha aktif olan1 anot olur. Bdylece korozyon hiicresi olugturan
ve anot olan metalin korozyona ugradigi korozyon tiiriine galvanik korozyon denir.
Basit olarak galvanik korozyon Sekil 4.5’te gosterilmistir. Korozyon orani, metalin
potansiyel farkinin olugsmasi, kullanilan metallerin iletkenligi ve anodik ve katodik

oranin iliskisine baglidir (Pourbaix, 1971; Bockris ve Reddy 1971).

Sekil 4.5. Sematik olarak galvanik korozyonun gosterimi (Bilhan, 2003).

4.4.3. Cukurcuk Korozyonu

Cukurcuk korozyonu, metal ve alagimlarda daha c¢ok bolgesel bir bozunumun
etkisiyle, korozyon bosluklarinin veya ¢ukurlarin olusmasiyla gergeklesen bir
korozyon cesididir. Basit olarak ¢ukurcuk korozyonu, Sekil 4.6’da gdsterilmistir.
Yiiksek oranlarda tahrip edici ve tehlikeli bolgesel korozyonlarin olusmasina neden

olur. Cukurlar kiigiik bosluklar veya ylizey ¢apindan daha biiyiik veya esit derinlige
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sahip deliklerdir. Bu korozyon sekillendirme 6ncesinde ekipman hatalarindan olusan
gozeneklerin biiyliyerek, o bolgedeki deformasyonun artmasina ve ince pargalarin o
bolgeden kopmasina ve ¢ukurlarin biiytimesine neden olmaktadir (De Meo vd, 2017).
Cukurlasma korozyonunun orani, g¢evresi, PH kloriir konsantrasyonu, elektrolit
asitligi, oksitleyici konsantrasyonu, sicakligi, yapisal ozellikleri, alasimin bilesimi,
¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu, potansiyeli ve potansiyel tarama hizlarina baghdir
(Fontana ve Greene 1967, Pistorius ve Burstein 1992, Frankel, 1998, Burstein vd,

2004). Sekil 4.6°da, sematik olarak ¢ukurcuk korozyonu gosterilmektedir.

Sekil 4.6. Sematik olarak ¢ukurcuk korozyonunun gosterimi (Bilhan, 2003).

4.4.4. Catlak Korozyonu

Catlak korozyonu, 1s1 degistirgeci (esanjor) plakalarinin {ist iiste temas ettigi tiip ve tiip
levhalarinin baglant1 yerleri veya kabuklagsmanin oldugu araliklarda gerceklesir. Bu
korozyon ¢esidi paslanmaz ¢elik, aliiminyum, titanyum ve bakir ile insa edilen
yapilarin mekanik baglantilarinda ciddi sekilde deformasyona neden olur. Civata conta
perginleri veya yiizey tortulari altindaki yariklarda yakalanan kiigiik hacimli ¢ozelti ile
baslar. Cukurcuk korozyonu ile ayni seklinde meydana gelir. Fakat olusum yeri
farklidir. Ara yiizeylerdeki farkli oksijen oranlari, potansiyel fark yaratarak akim
olusturmakta ve metalin iyonlasmasmni meydana getirmektedir. Ozellikle, baglanti
noktalar1 arasinda 6nemli tahribatlara neden olan aralik korozyonunun hizi, 6nceden

belirlenememektedir (Aygiin, 2003).
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4.4.5. Tabaka Alt1 Korozyonu

Metal bir malzemenin yapisinda, igerisinde bulunan nem etkisi ile haddeleme yoniinde
ve paralel bir sekilde uzamig tane siirlar1 boyunca meydana gelen ve iki tabakanin
ayrilmasi seklinde olusan korozyon tiiriidiir. Genellikle sistemlerin bulundugu
alanlarda ve marina uygulamalarinda goriilmektedir. Korozyona direngli paslanmaz
celik, bakir ve titanyum alasimlar1 tabaka alt1 korozyona karsi oldukca direnglidir

(Slabaugh ve Grother, 1954).

4.4.6. Secici Korozyon

Secici korozyon, alasim igerisindeki bir elementin veya fazin daha once ¢oziilmesi
sonucu, diger elementin siingerimsi yapida kalmasi ile olusan korozyon cesididir.
Se¢ici korozyon daha ¢ok, piring ve lamel grafitli dokme demirlerde meydana gelir.
Cu-Zn (piring) malzemelerde, %15’i gecen Zn miktar1 ile ¢inkosuzlasma olay1
meydana gelmekte ve dolayisiyla da korozyon sonucu olusan {iriin ile gevrelenmis
bakir kalmaktadir. Ferritik lamel grafitli dokme demirlerde, grafit ile ferrit arasinda
potansiyel fark meydana gelmektedir. Olusan bu potansiyel fark ile, ferrit anodik ve
grafit ise katodik Ozellik gostermektedir. Ferrit ile grafit arasinda galvanik hiicre
olusmaktadir. Bunun sonucunda, katodik Ozellik gosteren grafit, anodik ozellik

gosteren ferriti eriterek, siingerimsi (grafit iskelet) bir yap1 olusturmaktadir.

Segici korozyona magruz kalmig bolgeler, cesitli birikintilerle kaplandigi igin
korozyondan olusan deformasyonlarin tespit edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle, bu
korozyon ciddi bir malzeme hatasi olusmadan meydana gelebilmektedir (Bardal,

2007).

4.4.7. Taneler Arasi Korozyon

Metaller kiiciik kristal ve tanelerden olusmaktadir. Her bir tanenin yiizeyi birbirleriyle
bitisik bir sekilde dizilerek tane sinirlarini belirler. Basit olarak taneler arasi korozyon
Sekil 4.7°de gosterilmistir Belirli kosullar altinda, tane siirlarinin yakimindaki kiig¢iik

alanlar daha anodik oldugu i¢in biiyiik tanelerden daha aktiftir. Korozyon tane
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sinirlarindan niifus ederek gergeklestigi i¢in, bu korozyon ¢esidi taneler arasi korozyon
olarak bilinir. Bu korozyon ¢esidinde taneler arasindaki yapilar bozundugu igin,
metalin mukavemetinin azalmasina neden olur. Taneler arasi korozyon cgesitli
nedenlerden olusmaktadir. Bilinen en O6nemli Ornegi paslanmaz ¢eliklerde

kaynaklanan kisimlarin korozyona egilimli olmasidir (During, 2018).

/

Sekil 4.7. Taneler aras1 korozyon (Bilhan, 2003).

4.4.8. Tane i¢i Korozyon

Malzemelerde tane iginlerinde meydana gelen korozyon tiiriidiir. Yaygin olarak yiik
altinda ¢alisan malzemelerde meydana gelen bu korozyon tiirlinde, anot ve katot
taneler ve tane sinir1 arasinda olusmaktadir. Tane i¢i anot olarak davranirken, tane
siir1 ise katot olarak davranmaktadir. Korozyon anot gdrevi iistlenen tane iginde

meydana gelmektedir.

4.4.9. Kazimah Korozyon

Belirli bir yiik altinda calisan iki metal parcanin temas halindeki yiizeylerinin
birbirleriyle titresimi ve siirtinmesinden dolayi, birbirlerinde olusturduklar1 aginma
bolgelerinde olusan korozyon tiirlidiir. Korozyon, bu ortama Oz’in dahil olmas1 ile

oksit parcaciklariin olugmasiyla meydana gelmektedir.

4.4.10. Mekanik Zorlamah Korozyonlar

Gerilmeli Korozyon: Yiik altinda ¢alisan malzemeler tizerinde gerilmelerin olusmasi

ile, yapida olusan mikro ¢atlaklardan dolayr meydana gelen bir korozyon tiirtidiir.
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Genellikle NHs, SO2 igeren endiistriyel ortamlarda ve marina uygulamalarinda
karsilasilan ciddi sorunlara ve hasarlara yol agan bir korozyondur. Bu korozyonun
Oonlenmesinde etkili birka¢ Onemli faktdor bulunmaktadir. Bunlar, malzemeye
uygulanan gerilimin azaltilmasi, ortamin notiir olarak ayarlanmasi ve malzeme

sec¢imidir.

Hidrojen Gevrekligi: Bu korozyon ¢esidi daha ¢ok kafes yapis1 hacim merkezli kiibik
olan metallerde meydana gelir. Genellikle, petrol ve kimya endiistrisinde kullanilan
malzemelerde rastlanmaktadir. Katot reaksiyonu sonucunda malzemede agiga ¢ikan
hidrojen, malzemede basing bolgeleri olusturmaktadir. Bu basing, i¢ gerilmelere ve

catlamalara neden olmaktadir.

Yorulmali Korozyon: Degisken yiik altinda ¢alisan malzemelerde siklikla goriilen,
tane ici bir korozyon tiirtidiir. Malzemeler, uzun siireli ¢alismalar sonucu yoruldugu
icin, daha kiigiik gerilmeler altinda catlayabilmektedir. Ozellikle, rayli sistem

kullanilan tekerleklerde meydana gelen korozyon tiirtidiir.

Erozyon Korozyonu: Akiskan ortaminda ¢alisan malzeme ve akiskanin bagil hizinin
yiiksek oldugu kosullarda meydana gelmektedir. Genel olarak sivinin yon degistirdigi

boru dirseklerinde ve pompalarda siklikla rastlanan bir korozyondur.

Kavitasyon: sivi i¢erinde malzemenin yiizeyinde olusan korozyon tiiriidiir. Sivinin
akis1 sirasinda akigkan igerisindeki herhangi bir sebepten dolayi olusan hava
kabarciklari, malzeme ylizeyine temas ettiginde patlayarak, malzeme yiizeyinde hasar
olusturmaktadir. Kavitasyon hem malzemenin hem de ortamin hareketli oldugu

durumda meydana gelmektedir.

31



4.5. KOROZYON IZLENMESI VE OLCUM YONTEMLERI

Korozyonu onlemek amaciyla yapilmas: gereken en onemli konu, Korozyonun
izlenmesi ve Olglilmesidir. Bu veriler dogrultusunda yeni alagimlar ve istendigi

takdirde korozyona miidahale edilmesi s6z konusu olabilmektedir.

Korozyon hizi, metalin birim zamandaki ¢ézlinme miktaridir. Bolgesel korozyon s6z
konusu oldugu sistemlerde korozyon hizi, korozyonun derinlemesine ilerleme
biciminde verilebilir. Kimyasal olaylarda korozyon hizi kiitle azalmas1 yontemiyle,
elektrokimyasal olaylarda ise tafel ekstrapolasyon yontemi, lineer polarizasyon
yontemi, elektrokimyasal empedans, harmonik analiz ve dinamik elektrokimyasal
empedans yontemi gibi yontemlerle dlglilmektedir. Cizelge 4.1°de, korozyon hizini

belirten bazi birimler verilmistir (Perez, 2016).

Cizelge 4.1. Korozyon hizin1 belirten bazi birimler (Perez, 2016).

Yilda ing

Ayda ing Metalin incelme hizini verir

Yilda mil (mpy) | Metalin incelme hizin1 ondaliksiz olarak kiiciik sayilarla verir.

En belirgin birimler yilda ing¢, ayda ing, yilda milimetre veya ayda milimetredir.
Endiistride kullanilan metallerin korozyon hiz1 yaklasik olarak 1 ile 200 mpy arasinda
degistiginden dolay1 pratikte yilda mil incelme anlatimi daha gecerlidir. Bdylece
korozyon verilerini ondalik sayilara gereksinim duymadan belirlemek miimkiindiir.
Yilda mil (mpy) olarak korozyon hizi, korozif ortama birakilan metalin agirlik

azalmasi Esitlik 4. 11°de verilmistir.

M = 534w /DAT py (4.11)

Burada;

W = Agirlik azalmasi, mg
D = Ornegin yogunlugu, g/cm3
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A = Ornegin yiizeyi, in¢ kare

T = Siire, saat

4.6. ELEKTROKIMYASAL KOROZYON TEST YONTEMLERI

Sulu ortamlarda ger¢eklesen korozyon elektrokimyasal nitelikte oldugu igin,
elektrokimyasal korozyon test yontemlerinin 6nemi biyiktir. Elektrokimyasal
yontemlerle Olglimler sonucu elde edilen polarizasyon egrileri ile korozyon
reaksiyonlarmin mekanizmasi belirlenebilir (Gerengi, 2006). Korozyon hizinin
kalitatif olarak belirlenebilmesi metal ve metal alasimlarinin korozyona Kkarsi
direnclerini ve birbirleriyle karsilastirilabilmesinin saglanmasi énemlidir. Korozyon
hiz1 6l¢iim uygulamalar ile elde edilen veriler kullanilarak, korozyon hizi yiizde
agirlik degisimi veya akim yogunlugu verileriyle, ylizde degisim belirlenmektedir.
Korozyon hizinin hesaplanmasi, kosullarin her gecen giin farklilasmasiyla ile gelisen
bircok yontemle yapilmaktadir. Elektrokimyasal olarak korozyon hizin1 6lgmekte
kullanilan yontemler, Sekil 4.8°de verilmistir (Bereket ve Gerengi 2015).

Tafel Ekstrapolasyon (TP}

Dogrusal Alom L]
(DT} Yantemleri

Lineer Polarizasyon (LP)

Elektrokimyasal
Korozyon Olgme Metotian

Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS)

Alternatit Akim
{AC] YEntemberi

Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS)

Harmonik Analiz (HA)

Sekil 4.8. Elektrokimyasal korozyon 6lgme yontemleri (Bereket ve Gerengi 2015).

Tafel Polarizasyon yonteminde, katodik polarizasyon egrisinin  korozyon
potansiyeline ekstrapolasyonu ile korozyon hizi belirlenir. Korozyon potansiyelinden
baglayarak anodik ve katodik yonde ¢izilen yar1 logaritmik akim yogunlugu-potansiyel
egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle,

korozyon akimi (korozyon hizi) dlgiiliir. Korozyon potansiyeli, akim uygulanmadan
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once, karsit elektrotuna kars1 voltmetrede dlgiilen potansiyeldir (Altinoz, 1995). Tafel
polarizasyon yonteminin kullanilmasinin birgok avantaji bulunmaktadir. Bunlar uygun
kosullar altinda tafel polarizasyon yontemiyle elde edilen degerin dogrulugunun,
geleneksel agirlik kayip metotlariyla elde edilen degerlere esit olmasi, ¢ok diisiik
korozyon hizlarinin tespitindeki dogruluk basaris1 ve tafel egrilerinin kolayca ve kisa

stire i¢erisinde bulabilmesidir (Popova, 2008).

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi, ohm yasasi temeline
dayanmaktadir. Ohm yasasinda direng degerinin, voltaj ile akim arasindaki oran kadar
oldugu bilinmektedir. Fakat alternatif akim uygulamarinda frekans sifir degerine esit
olmadiginda, ortaya empedans kavrami c¢ikar (Gerengi, 2008). Elektrokimyasal
empedans yontemi, deney yapilan hiicreye 0.001 Hz- 100.000 Hz. frekans ve 5 Mv -
50 Mv voltaj araliginda bir siniizoidal dalga gonderilmesiyle yapilan bir korozyon hizi
Olclim yontemidir. Dogru akim kaynaklarina gore elektrot lizerinde etkisi azdir.
Boylece, daha giivenilir bilgi elde edilir (Cogger and Evans, 1999). Elektrokimyasal
empedans yonteminin kullanilmasinin ¢esitli avantajlart vardir. Yiiksek dirence sahip
kaplamali numunelerin direnglerini belirler ve dogrusal akim metodlarina gore
numuneyi daha az zarara ugratir. Yine, aym akim dogrultusunda sistemin

elektrokimyasal yapis1 ve reaksiyonlart hakkinda detayli bilgi verir.

4.7. KOROZYONUN ONLENMESI

Korozyon olay1, dinamik bir dongii siirecinden olusmaktadir. Biitiin ortamlarda metal,
az veya c¢ok korozif bir etkiye maruz kalabilir. Metallerin korozyonunu 6nlemek igin
bircok yontem bulunmaktadir. Yeni caligmalarla, korozyon siirecinin daha da
geciktirilmesine ¢alisilmaktadir. Bu 6nlemlerin en ekonomik olani, ¢alisma kosullari
da g6z Oniline alinarak secilmelidir. Korozyondan korunmanin birgok Yyolu

bulunmaktadir. Bu yontemlerin en 6nemlileri,

> Korozif ortama uygun dayanikli malzeme kullanmak (Uretim ve tasarim),

» Korozif ortama uygun inhibitor eklemek,
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» Korozif ortama uygun, baska bir malzeme ile diger malzeme yiizeyini
kaplamak (Malzeme yiizeyini yalitkan polimer veya plastik malzeme ile
kaplamak veya boyamak),

» Katodik koruma uygulamak (Ara yiizeyin elektrokimyasal &zelligini
degistirmek),

» Anodik koruma uygulamakdir (Ara yiizeyin elektrokimyasal 6zelligini

degistirmek).
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BOLUM 5

MALZEME VE METOT

Bu ¢alismada, Mo-bazli 0,40, 0,45, 0,50 ve 0,55 %Ti ve 0,06, 0,07, 0,08 ve 0,09% Zr
igeren TZM alagimlari (agirlikga) mekanik alagimlama metodu ile Gretilmistir. Temel
alasim elementlerine ek olarak C, Fe, Ni ve Si ilave edilmistir. Elementel tozlar Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Uretilen TZM alasimlar1 tek eksenli presde 6n
sekillendirildikten sonra, vakumlu 1si1l islem firmda (10° mbar vakum altinda)
sinterlenmistir. TZM alasimlarindaki mikro yapisal farkliliklarin belirlenmesi igin,
taramali elektron mikroskobu (SEM+EDS) ve X-1sinlar1 (XRD) kullanilmigtir. Ayrica,
alasim elementlerinin yogunluk ve mikro sertlik {izerine etkisi incelenmistir.
Korozyon direnglerinin belirlenmesi igin, ii¢ farkli pH degerinde (4 (asidik), 7 (notr),
10 (bazik)) elektrokimyasal korozyon test diizenegi ile Tafel Polarizasyon ve
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilarak test

edilmistir.

5.1. TZM ALASIM TOZLARININ HAZIRLANMASI

Deneysel calismada kullanilan Mo, Ti, Zr, C, Fe, Ni ve Si elementel tozlar1 %99,7-
99,9 safliga sahiptirler. Elementel tozlar SIGMA ALDRICH firmasinda temin

edilmistir. Calisma kapsaminda {iiretilen TZM alagimlarinin kimyasal bilesimleri,

Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Calismada tiretilen TZM alasimlarinin kimyasal bilesimleri (% agirlik).

Alagim Elementler (%)

kodu Ti Zr C Fe Ni Si Mo
T1 0,4

T2 0,45

T3 0,50 0,06

T4 0.55 001 | 001 | 0005 | 0005 |
71 0,06 S
72 0,4 0,07

Z3 0,08

Z4 0,09

Cizelge 5.1°de verilen kimyasal bilesimlere uygun olarak, Sekil 5.1 ‘de verilen Precisa
marka XB200h model hassas terazi (yogunluk Kitine sahiptir) ile elementel tozlarin
tarttm1 yapilmigtir. Calisma kapsaminda iiretilen TZM alasimlarinin  yogunluk
Olciimleri de Precisa marka XB200h model yogunluk ol¢tim kitinde

gerceklestirilmistir.

Sekil 5.1. Precisa marka XB200h model hassas terazi

5.2. TZM ALASIMLARININ MEKANIK ALASIMLANMASI

MA islemi Karabiikk Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Imalat Miihendisligi
bolimiindeki tek 6giitme hiicreli, 225 ml kapasiteli Fritsch Pulverisette planeterr tip
ogiitme/alasimlama (MO/MA) cihazinda gergeklestirilmistir. Fritsch Pulverisette
plnaer tip 6glitme/alasimlama cihazinin goriintiisii Sekil 5. 2°de verilmistir. Cizelge

5.1°de verilen farkli Ti ve Zr bilesime sahip TZM alagimlarinin iiretilmesinde 10:1
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bilye toz orani, 400 rpm calisma hiz1 ve 2 saat MA kullanilmistir. MA isleminde,
ogiitiici hiicre igerisine 6giitilicii bilye olarak 8 mm ¢apinda ¢elik bilye ve islem kontrol
kimyasali olarak etanol (topaklagsmay1 engellemek igin) kullanilmistir. Mekanik
alasimlanan tozlarin toz boyut dlgiimleri, Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde

bulunan Malvern Instrument lazer toz boyut 6l¢iim cihazinda gerceklestirlmistir.

E

Sekil 5.2. Fritsch Pulverisette planer tip 6giitme/alasimlama cihazi.

5.3. TZM TOZLARININ ON SEKILLENDIRILMESI VE SINTERLENMESI

TZM alagimlari, Sekil 5.3. a’da verilen tek yonlii ¢elik kalip igerisinde (¢ap 12 mm
boy 7-8 mm olarak) (700 MPa) soguk preslenerek elde edilmistir. Sekil 5.3. b’de soguk
sekillendirme yapilan Hidroliksan marka presin goriintiisii verilmektedir. Celik kalip
ve toz TZM alagimlarinin 6n sekillendirilmesini kolaylagtirmak igin, kalip i¢ cidar1 ve

zimba dis cidarinda ¢inkostearat kullanilmustir.
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Sekil 5.3. Celik kalip (a), 6n sekillendirlemde kullanilan presleme (b).

On sekillendirilen TZM alasimlari, Karabiik Universitesi Teknoloji Fakiiltesi imalat
Miihendisligi béliimiinde bulunan vakumlu 1s1l islem firminda 10® mbar vakumda
1300°C sicaklikta 4 saat sinterlenmistir. Vakumlu 1s1l iglem firininin goriintiisii, Sekil

5.4’te verilmistir.

Sekil 5.4.Vakumlu 1s1l islem firma.
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5.4. TZM ALASIMLARINA UYGULANAN METALOGRAFIK ISLEMLER

MA ile iiretilen TZM alasimlarin metalografik incelemelerinin yapilabilmesi igin,
numuneler hazirlanmistir.  Numunelerin  hazirlanmasinda Karabiik Universitesi
Teknoloji Fakiiltesi Imalat Miihendisligi boliimiindeki Presi marka Mecapol P262
model cihazi kullanilmigtir. ASTM-E3-11 standardina uygun olarak hazirlanan
numuneler, Murakami (KsFe (CN)s) 10gr, KOH 10gr, Saf su 100ML) daglayicist ile 2
dakika dagland.

5.5. TZM ALASIMLARININ SERTLIK OLCUMLERI

MA ile iiretilen TZM alasimlart mikro sertlik Slciimleri, Karabiik Universitesi
Teknoloji Fakiiltesi Imalat Miihendisligi boliimiinde bulunan (Sekil 5.5’te verilen)
Shimadzu marka mikro sertlik 6l¢iim cihazinda HV 0.5 degerinde 4.903 N yiik altinda
10 sn test edilmistir. Farkli Ti ve Zr bilesimlerine sahip TZM alagimlarinin 5 adet

mikro sertlik 6l¢iimleri yapilmis ve ortalamasi alinmistir.

Sekil 5.5. Mikro sertlik cihazi.

5.6. TZM ALASIMLARIN TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOBU
(SEM+EDS) ALTINDA INCELENMESI

Uretilen TZM alagimlarin iiretimi sonrasinda ve farkli pH degerlerinde uygulanan
elektrokimyasal korozyon oncesi ve sonrasinda, mikroyapisal incelemelerinde SEM

goriintiileri ve EDS analizleri Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii

40



(MARGEM) Laboratuari’nda bulunan Zeiss marka Ultra/Plus (FEG) model tarama
elektron mikroskobunda (SEM) yapilmistir.

5.7. TZM ALASIMLARIN X-ISINI KIRINIMI (XRD) INCELEMELERI

TZM alasimlarinda farkli Ti ve Zr elementi miktarina bagl olarak olusan fazlarin
belirlenmesi igin, Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisi (MARGEM)
Laboratuari’nda bulunan Rigaku marka XRD cihazinda X- 1smm1 kirmimi (XRD)

incelemeleri yapilmisitr.

5.8. TZM ALASIMLARININ ELEKTROKIMYASAL DENEYLERI

TZM alasimlarinin korozyon testleri, Karabiik Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Imalat
Miihendisligi boliimii Malzeme Laboratuvarlarinda bulunan IVIUMSTAT.XRe
elektrokimyasal korozyon test cihazinda test edilmistir. Elektrokimyasal korozyon
cihaz1 Sekil 5. 6. a’da, korozyon hiicresi ve elektrotlar1 Sekil 5. 6. b’de verilmistir.

Farkli Ti ve Zr bilesimine sahip TZM alasimlari, ti¢ farkli pH degerinde (asidik, notr

ve bazik ortamlarda) elektrokimyasal korozyon testleri uygulanmustir.

Sekil 5.6. Elektrokimyasal korozyon cihazi (a), korozyon hiicresi ve elektrotlar1 (b).

Elektrokimyasal korozyon testleri, potansiyodinamik polarizasyon teknigi
kullanilarak yapilmistir. Numuneler ilk olarak, acik devre potansiyeline (OCP)
ulagilana kadar 60 dakika bekletilmistir. Polarizasyon ol¢limleri, {i¢ elektrot teknigi ile
AQ/AQCl referans elektrot ve bir platin levha (Pt) karsit elektrot (CE) kullanilmustir.
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Calismada, -1V ve +1.5V tarama araliginda, 1 mV/sn tarama hiziyla uygulanan bir
dongiisel polarizasyon dl¢iimii gergeklestirilmistir. Korozyon testlerinde, pH4, pH7 ve
pH10 sertliginine sahip soliisyonlar kullanilmistir. Kullanilan soliisyonlarin kimyasal
bilesimi, Cizelge 5. 2’de verilmistir. Soliisyon Ph degerleri ADWA marka pH metre
ile kontrol edilmis ve korozyon test soliisyonlar1 her bir numune i¢in ayri1 ayri
hazirlanmistir. Testler, -1mV- +1.5mV tarama araliginda, 1 mV/sn tarama hiziyla
uygulanan bir dongiisel polarizasyon ol¢iimii ile gerceklestirilmistir. Dogrudan
cihazdan okunan egrilerden korozyon potansiyeli (Ekor), korozyon akim yogunlugu
(Ikor) ve korozyon hizi (CR) Tafel ekstrapolasyon yontemi ile hesaplanmistir.
Korozyon testleri tamamlandiktan sonra, korozyon yiizeyleri SEM goriintiileri ile

incelenmistir.

Cizelge 5.2. Korozyon testinde kullanilan soliisyon bilesimleri.

200 ml soliisyon i¢in
pH4 0.00166 ml HCI+Saf su
pH7 0.0012 gr NaCl+Saf su
pH10 0.0012 gr NaCl — 0.0008 gr NaOH+ Saf su

Calisma kapsaminda, korozyon testinden oOnce elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) dl¢timleri yapilmistir. EIS, korozyon hizi 6l¢timlerinde basariyla
kullanilan bir yontemdir. Sistemin elektrokimyasal yapis1 hakkinda genis bilgi verdigi
icin, hemen hemen her sektorde kullanilmaktadir. Dogru akim kaynaklart kullanilarak
yapilan dl¢limlere nazaran, elektrot iizerinde ¢ok az etkide bulunur. Dolaysiyla daha
giivenilir bilgiler verir (Cogger and Evans, 1999). Bu yontem, Ohm yasasi temeline
bakilarak daha iyi anlagilabilir. Ohm yasasi, direng degerinin, voltaj ile akim
arasindaki oran oldugunu ifade etmektedir. EIS 6l¢timleri farkli bilesimlerde Ti ve Zr
ilaveli TZM alasimlarina sahip malzemeye (IVIUMSTAT.XRe marka cihaz ve
IVIUMSOFT yazilimi ile) 0.05Mhz den 100Khz kadar olan frekans araliginda 10 mV
AC genligi ile uygulanarak yapilmistir. Farkli bilesimlerde Ti ve Zr ilaveli TZM
alagimlari, ti¢ farkli Ph degerindeki soliisyonlarda korozyon testine tabi tutulmustur.

Malzemeye ve test yapilan ortam degerlerine en uygun sekilde bir esdeger devre

42



uygulanarak, IVIUMSOFT yaziliminda empedans 6l¢iimleri yapilmistir. Kullanilan

esdeger devre semasi, Sekil 5.7°de verilmistir.

C1
—
A1
R2 c2
—{
R3

Sekil 5.7. TZM alagimlarinin empedans 6l¢iimiinde kullanilan esdeger devre semasi.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

6.1. TZM ALASIMLARIN KARAKTERIZAYONU

Deneysel calismalar kapsaminda farkli miktarlarda Ti ve Zr ilave edilerek tiretilen
TZM alagimlari sinterlendi. Sinterlenen TZM alasimlarin mikroyapisal degisimleri ve
alagim elementlerine gore olugsmas1 muhtemel fazlar1 belirlemek i¢in tarama elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji yayilimli x-1g51mn1 analizi cihazi (EDS)ve X-1smimi
kirmimi (XRD) incelemeleri yapilmistir. Sekil 6.1°de farkli miktarlarda Ti ilave edilen
TZM alagimlarinin SEM goriintiileri verilmistir. Cizelge 5.1’de verilen bilesimlerde
tretilen TZM alasimlarinin, kimyasal bilesimlerine bagli olarak meydana gelen
mikroyapisal degisimler incelenmistir.  Sekil 6.1°de verilen SEM gorintiileri
incelendiginde, MA ile iiretilen malzemelerin mikroyapilarinda goriilmesi muhtemel
acik ve kapal1 bosluklar oldugu goriilmektedir. Bu bosluklarin olusma sebebinin toz
boyut dagilimina, 6n sekillendirme sartlarina ve sinterleme sicakligina bagh olarak
degistigi bilinmektedir (ASM, 1992). Toz parcaciklar arasinda olusan agik bosluklar,
matris faz1 Mo ile (agik gri renkte), tane siirlarinda ise alasim elemementine bagl
olarak olusan diger faz veya oksitler goriillmektedir. Fan vd., Mo elementel tozuna
farkli miktarlarda Ti ve Zr ilave ederek iiretikleri TZM alasimlarinin mikroyapisal
incelemelerinde, Ti ilavesi ile yapida Mo-Ti kat1 ¢okeltisi MoTiO fazi, Zr ilavesi ile
yapida Zr-oksitlerin olustugunu bildirmektedirler (Fan vd, 2009). TZM alasimina ilave
edilen Ti miktar1 artik¢a, mikroyapida (%0,40 Ti ve %0,45, 0,50 ve 0,55 Ti TZM
alasimlarinda) koyu gri fazlarin boyutlarinin artig1 net bir sekilde goriilebilmektedir.
Ayrica yiiksek biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiilerinde, tane sinirlarinda
(6zellikle farkli fazlarin olustugu bolgelerde) bosluklar goriilmektedir. Buna karsilik
Ti miktarinin artmasi ile mikroyapida bosluk olusumun azalma egiliminde oldugu

goriilebilmektedir.
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Sekil 6.1. Farkli miktarlarda Ti ilave edilen TZM alagimlarinin mikroyapt SEM
goriintiileri. % 0,40 TO069 (a, b), % 0,45 Ti (c, d), % 0,50 Ti (e, f), % 0,55
Ti(g, h).
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Sharma vd, TZM alasimlarina iizerine yaptiklari ¢alismada, mikroyapida MoOz2, ZrO:
ve TiOz intermetaliklerinin olustugunu belirlemiglerdir (Sharma vd, 2005). Bu
calismada iiretilen TZM alagimlart mikroyapilarinda tane sinirlarinda olusan bu
fazlarinda benzer oksitlerden olustugu diisiiniilmektedir. Sekil 6.2°de farkli Zr
bilesimine sahip TZM alagimlarinin SEM goriintiileri verilmistir. TZM alagimina ilave
edilen Zr miktar1 sonrasinda alinan SEM goriintiilerinden yapida Ti ilave edilen TZM
alasgimlarindaki gibi Mo matrisi olusturan tane sinirlarinda farkli ikincil fazlarin
olustugu goriilmektedir. Ti ilave edilen miktarina bagh olarak ikincil fazlardaki
bliylime, Zr ilavesi ile boyutsal olarak degisim gostermedigi net bir sekilde
goriilebilmektedir. Bununla birlikte, Zr ilavesine bagl olarak (0,007 Zr ilavesinden
sonra) ikincil fazlarm az da olsa biiyiidiigii anlagilmaktadir. {laveten tane sinirlarinda
bosluk olusumu ve ikincil fazlarin (veya oksitlerin) varligindan sz edilebilir. Her iki
alasim elementinin ilave miktarinin artmasi ile agsi sekilde tane smirlarindaki

varhiginin arttig1 ve birbirinden bagimsiz fazlar olarak olustugu anlasilmaktadir.
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Tane siirlart

Sekil 6.2. Farkli miktarlarda Zr ilave edilen TZM alasimlarinin mikroyapt SEM
goriintiileri. % 0,06 Zr (a, b), % 0,07 Zr (c, d), % 0,08 Zr (e, ), % 0,09 Zr
(g, h).
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TZM alasimlarina Ti ve Zr ilavesinin tane siirlarindaki fazlar1 tanimlamak i¢in EDS
incelemeleri gergeklestirilmistir. Sekil 6.3’de %0,40 ve 0,55 Ti ilave edilen TZM

alagimlarimin EDS analizi sonuglar1 verilmistir.

2445 2442
SE MAG: 30000 x HV: 10.0 kV WD: 10.2 mm SE MAG: 30000 x HV: 10.0 kV WD: 10.2 mm

Alagim Konum| Mo | Ti Zr O
1 8352 | - 0,82 | 15,66
%0,40 Ti 2 81,64 | - 0,64 | 17,72
3 92,10 | 0,53 | 1,20 | 6,17
4 83,15]0,48 | 0,35 | 16,03
1 64,98 | 0,87 | 0,33 | 33,82
%0,55 Ti 2 67,09 10,99 | 0,29 | 31,63
3 9445 | - 0,47 |5,08
4 94,98 | 0,07 0,36 | 4,59

Sekil 6.3. % 0,40 (a) ve 0,55 Ti (b) ilave edilen TZM alasimlarinin SEM ve EDS
sonuglari.

TZM alagimina ilave edilen Ti miktarina bagl olarak tane sinirlarinda olusan ve Ti
miktarin artmasiyla boyutlar1 artan fazlardan elde edilen EDS &l¢iim sonuglart
incelendiginde, %0,40 Ti TZM alasiminda koyu gri renkli bolgelerde (1 ve 2
noktalarda) Mo-O bilesiginin yiiksek oldugu, acik gri renkli bolgelerde (3 ve 4
noktalarda) ise, Ti ilavesi ile Mo-Ti-Zr-O oksit bilesiginin olustugu belirlenmistir.
%0,55 Ti TZM alagiminda koyu gri renkli bolgelerde (1 ve 2 noktalarda) Mo-Ti-Zr-O
bilesiminin yiiksek oldugu, acik gri renkli bolgelerde (3 ve 4 noktalarda) ise Ti ilavesi

ile Mo-O oksit bilesiginin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.4’te %0,06 ve 0,09 Zr ilave edilen TZM alasimlarinin EDS analizi sonuglari

verilmistir.

2446
SE MAG: 30000 x HV: 10.0 kV WD: 10.0 mm

2449

SE MAG: 30000 x HV: 10.0 kV WD: 10.5 mm

Alasim Konum | Mo | Ti Zr @)
1 68,21 | 1,27 | - 30,52
66,85 | 0,53 | 0,05 | 32,57

%0,06 Zr 2
3 95,14 10,33 | 0,89 | 3,64
4 9586 | - 0,25 | 3,89
1 70,35/0,33] 0,33 | 28,99
%0,09 Zr 2 72,051,241 0,34 | 26,37
3 9515 | - 0,69 | 4,16
4 96,47 10,62 ] 0,89 | 2,01

Sekil 6.4. % 0,06 (a) ve 0,09 (b) Zr ilave edilen TZM alasgimlarmin EDS analizi
sonugclari.

TZM alasimina ilave edilen Zr miktarina bagl olarak tane sinirlarinda olusan olusan
fazlarin tanimlanmasi icin yapilan EDS sonuglari incelendiginde, %0,06 Zr TZM
alasiminda koyu gri renkli bolgelerde (1 ve 2 noktalarda) Mo-O bilesiginin olustugu,
acik gri renkli bolgelerde (3 ve 4 noktalarda) ise Zr ilavesi ile Mo-Zr-O oksit
bilesiginin oldugu belirlenmistir. %0,09 Zr TZM alagiminda koyu gri renkli bolgelerde
(1 ve 2 noktalarda) Mo-O bilesiminin yiiksek oldugu, acik gri renkli bolgelerde (3 ve
4 noktalarda) ise Ti ilavesi ile Mo-Zr-O oksit bilesiginin oldugu belirlenmistir. Tane
sinirlarinda  oksit igeriginin fazla oldugu anlagilmaktadir. Sekil 6.5°te farkhi
miktarlarda Ti (a) ve Zr (b) ilave edilen TZM alasimlarinin XRD sonuglar1 verilmistir.
XRD analiz sonuglarinda farkli miktarlarda Ti ve Zr ilave edilen TZM alasimlarinda
benzer sonuglar elde edilmistir. XRD sonuglarinda, Mo pikleri 20 agist; 40, 55-60, 75-
80 85-90°’lerde goriilmektedir. Ayrica elementel ilave edilen C’dan dolay1 yapida
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Mo2C pikleri 26 agis1; 35-40°’1er arasinda ve oksitlenmeye bagli olarak Mo20 pikleri

20 acis1; 25-30, 35-40 ve 55-60°’de olustugu belirlenmistir.

Y m Mo C ~ ® Mo,C
5000 4 MoO, 5000 4 MoO,
= 4000 = 2 -
§_ _ E e 4000 E
S~ =) ~ =~ —_— ~
® ~| = >
£ 30001 = - 8 _ S| E 3000 _ S ? 3
£ = = =® S N = g = Se =& ~al
- | = = ~ o e | = — = p= Q g
= 2000 055Ti & = re ~ ~ = 2000 ~ T p Q 1
= LSRR u m ), 000Zr 4 W Al m | I
1000 = 1000 =)
R g | |
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2-theta (deg) 2-theta (deg)

Sekil 6.5. Farkli miktarlarda Ti (a) ve Zr (b) ilave edilen TZM alagimlarinin XRD
sonugclart.

6.2. TZM ALASIMLARIN SERTLIK SONUCLARININ INCELENMESI

Farkli miktarlarda Ti ve Zr ilave edilerek iiretilen TZM alasimlarinin mikro sertlik
sonuclart Sekil 6.6°de verilmistir. Ti ve Zr miktarina bagli olarak mikro sertlik
degerleri her numuneden 5 Glgiim yaparak ortamalamalari lizerinden elde edilmistir.
Sekil 6. 6. a’da Ti miktarina bagli TZM alasimlarinin mikro sertlik degerleri, Sekil 6.
6. b’de Zr miktarina baglh TZM alasimlarinin mikro sertlik degerleri verilmistir. TZM
alasimina ilave edilen Ti miktarina bagli olarak mikro sertliklerin artig1 belirlenmistir.
%0,40 Ti alasiminda 256 HV, %0,45 Ti alasiminda 334 HV, %0,50 Ti alasiminda 371
HV ve %0,55 Ti alasiminda 377 HV sertlik degeri elde edilmistir. TZM alasimindaki
Ti ilavesi ile mikrosertlik degerinde yaklasik %47 lik bir artis olmaktadir. Bununla
birlikte, TZM alasimina ilave edilen Zr miktarina bagl olarak mikro sertlikte artis
oldugu belirlenmistir. %0,06 Zr alasiminda 230 HV, %0,070 Zr alagiminda 323 HV,
%0,080 Zr alasiminda 360 HV ve %0,09 Zr alasiminda 373 HV sertlik elde edilmistir.
TZM alasimina ¢ok diisiik miktarda ilave edilen Zr ilavesi ile mikrosertlik degerinde

yaklasik %62 lik biiyiik bir artis elde edilmistir.
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Sekil 6.6. Farkli miktarlarda Ti (a) ve Zr (b) ilave edilerek iiretilen TZM alagimlarinin
mikro sertlik degisimleri.

Ti ilave edilen TZM alagimlari ile Zr ilave edilen alasimlarin mikro sertlik sonuglari
karsilagtirildiginda, elde edilen mikro sertlik sonuglarinin birbirine benzer sekilde
lineer bir artisa sebep oldugu anlasilmaktadir. Daha 6nceki ¢alismalarda zirkonyumun
yapida olusan karbiirleri ile yiiksek sicakliklarda uygulanan sinterleme islemi
sonucunda tane biiyiimesini onledigi ve sertligi arttirdigi belirtilmistir (Bakunov,
1994). Fan vd., Mo elementel tozuna farkli miktarlarda Ti ve Zr ilavesinin ¢ekme
mukavemeti arasindaki iliskiyi incelemisler ve maksimum ¢ekme mukavemetine %0,8
Ti ile %0,12 Zr ilave edilen alasimlardan elde etmislerdir. Bu artisin sebebini tane
siirlarinda alasim elementine bagli olarak olusan oksit igerikli intermetaliklerin

olustugunu not etmislerdir (Fan vd, 2009).

6.3. TZM ALASIMLARIN KOROZYON TEST SONUCLARI

MA ile iiretilen TZM alasimlarina elektrokimyasal korozyon test cihazi ile test
edilmistir. Calismada kullanilan elektrokimyasal korozyon cihazi Sekil 5.6. (a)’da,
korozyon hiicresi ve elektrotlari ile Sekil 5.6. (b)’de verilmistir. Farkli miktarlarda Ti
ve Zr bilesimine sahip TZM alasimlari, ti¢ farkli pH degerine sahip soliisyonda (asidik,
notr ve bazik ortamlarda) elektrokimyasal korozyon testleri uygulanmistir. Farklh
bilesimlerde Ti ve Zr ilaveli TZM alagimlarinin korozyon testi sonrasinda empedans

ve tafel egrileri elde edilmistir.

51



6.3.1. Tafel Polarizasyon Yontemi (TP) Sonuclari

Farkli miktarlarda Ti ve Zr iceren TZM alasimlari, ti¢ farkli pH degerine sahip
soliisyon ortaminda agik devre potansiyeline (OCP) ulasilana kadar 60 dakika
bekletilmistir. Tafel polarizasyon oOlc¢limleri, -1V ve +1.5V potansiyel araliginda 1
mV/s tarama hiz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu 6l¢iimler sonucunda elde edilen
farkli miktarlarda Ti bilesimine sahip TZM alagimlarina ait Tafel egrileri Sekil 6.7°de,
bu egrilerinden elde edilen korozyon potansiyeli (Ekor), akim yogunlugu (Ikor), anodik

ve katodik Tafel egimleri (Ba ve fc) ve korozyon hizi degerleri ise Cizelge 6.1°de

verilmistir.
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Sekil 6.7. Farkli soliisyonlar igerisinde farkli miktarlarda Ti bilesimine sahip TZM
alasimlarinin elde edilen Tafel egrileri; (a) pH 4, (b) pH 7, (c) pH 10.
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Cizelge 6.1. Farkli soliisyonlar icerisinde farkli Ti bilesimine sahip TZM alagimlarinin

Tafel egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

Ekor lkor pa Be Korozyon Oram

Elektrot ) (MA/cm?) V) V) mm/yl
0,40Ti -0.0200 4,36 0,449 0,528 0,03660
~10,45Ti -0.0383 3,93 0,571 0,759 0,03298
%_ 0,50 Ti -0.1487 3,21 0,587 0,542 0,02706
0,55 Ti -0.0993 2,87 0,687 0,823 0,02426
0,40 Ti -0.1465 3,86 0,209 0,163 0,03239
™~10,45Ti -0.2632 2,75 0,138 0,180 0,0231
IQ 0,50 Ti -0.1815 2,27 0,188 0,201 0,01916
0,55 Ti -0.1739 1,91 0,099 0,133 0,01616

o 0,40 Ti 0.0059 5,006 0,279 0,335 0,04204
—|0,45Ti -0.1216 4,63 0,301 0,358 0,03887
IQ 0,50 Ti -0.3140 4,12 0,697 0,490 0,03468
0,55Ti -0.1163 3,78 0,630 0,673 0,03198

Sekil 6.7°de verilen farkli miktarlarda Ti bilesimine sahip TZM alasimlarinin farkli
soliisyonlar icerisinde elde edilen Tafel egrileri incelendiginde, egrilerin birbirine
benzer oldugu goriilmektedir. Biitiin pH ortamlarindaki elde edilen tafel egrilerinde en
yiiksek Ekor degeri ve en yiiksek akim yogunlugu (Ikor) degeri %0,40 Ti igerien TZM
alasimlarinda goriilmektedir. Korozyon biliminde, diisiik korozyon akimi ve yiiksek
korozyon potansiyeli, diisiikk korozyon hizi ve yiiksek korozyon direnci seklinde
aciklanmaktadir (He vd, 2019). Elde edilen tafel egrisi sonuglarinda biitiin korozyon
ortaminda Ti miktarmin artmasiyla potansiyelin katodik bolgeye kaydig
goriilmektedir. Potansiyelin katodik bolgeye kaymasiyla korozyon ylizeyinin
pasiflesme egiliminin azaldig1 anlasilmaktadir. Ancak elde edilen lkor degerleri
incelendiginde, %0,40 Ti igeren alasimin korozyon direncinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Akim yogunlugunun diisiik olmasi korozyon direncinin yiiksek
oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.1°de verilen korozyon parametrelerinde net bir
sekilde goriilmektedir. Cizelge 6.1’de tafel egrilerinden elde edilen korozyon
parametreleri incelendiginde, en diigiik korozyon orani1 pH7 (nétr) korozyon ortaminda
%0,55 Ti ilave edilen TZM alasiminda 0,01616 mm/y1l, en yiiksek korozyon oram
pH10 (bazik) korozyon ortaminda %0,55 Ti ilave edilen TZM alagiminda 0,03198
mm/y1l olarak 6l¢iilmiistiir. En yliksek korozyon orani biitiin pH ortamlarinda %0,40
Ti ilave edilen TZM alasimlarinda, en diisiik korozyon orani ise %0,55 Ti ilave edilen
TZM alasimlarinda elde edilmistir. Mo ve Ti atomlarinin boyutsal ve kristal yapi

benzerligi nedeniyle Ti-Mo kat1 ¢ozeltisi olusturabildigi ve bu kat1 ¢ozeltinin
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oksidasyona hassas oldugu daha once yapilan bir ¢alismada belirtilmistir (Fan
vd,2009). Mo ve alagimlarinin korozyon direncinin iyi oldugu, bu korozyon direncinin
ise alasimin yiizeyinde olusan Mo020 tabakasindan kaynaklandigi bilinmektedir (Lu
vd, 1989). TZM alagimlarinda Ti-Mo kati ¢ozeltisinin olusmasi, bununla birlikte
alasim igerisinde Ti miktarinin az olmasi, Ti’ca zengin bolgelerinin azaldigi anlamina
gelmektedir. Sekil 6.1’de verilen SEM goriintiileri ve Sekil 6. 3’te verilen EDS
sonuglarindan net olarak anlasilmaktadir. Bu durum, alasimin korozyon yiizeydeki
pasif film tabakasinin (Mo20) siirekliliginin bozulmadigin1 gostermektedir. Ancak
alagimin yapisinda olusan Mo2C parcaciklari korozyon direncinin azalmasina neden
olmaktadir. TZM alasimlarinda mukavemet, yapida olusan karbiir ¢okeltileri (TiC,
ZrC gibi) ile saglanmaktadir (Sirali vd,2020). Alasim igerisinde artan Ti miktar1 TiC
miktarini artirirken, M02C miktarinin azalmasina neden olur. Sekil 6.5°te verilen XRD
sonuglarinda 6zellikle (38 2-theta derece) kirinim agisinda elde edilen Mo2C pik
siddetinde net olarak goriilmektedir. Azalan Mo2C pargaciklari ile koruyucu pasif film
tabakasinin daha az bolgelerde bozuldugu diistiniilmektedir. M02C bu azalma pasif
film tabakasinin daha az boliinmesi, korozyon direncinin azalmasinin diger bir
nedenidir. Yiizeyde olusan pasif film tabakasinin siirekliliginin bozuldugu boélgelerde
(ikincil faz partikiilleri g¢evresinde) baslar ve tane sinirlart boyunca korozyon
reaksiyonlart devam eder (Ping vd, 2017). Bu reaksiyonlar, bélgenin
cukurcuklagsmasina ve daha fazla ¢oziinmesine neden olmaktadir. Farkli pH
ortamlarinda potansiyel degisimi benzer olmasina ragmen, akim yogunluklarindaki
degisiklikler daha net goriilmektedir. En diisik akim yogunlugunun pH7 (nétr)
korozyon ortaminda, en yiiksek akim yogunlugunun ise pH10 (bazik) korozyon
ortaminda oldugu anlagilmaktadir. Bazik korozyon ortaminda hem OH hemde Cl
konsantrasyonu korozyon oraninin artmasina yilizeyin c¢ukurlagsmasina neden
olmaktadir. Yiizeyde gukurcuk korozyonuyla birlikte taneler arasi korozyona da neden

olmaktadir.

Farkli miktarlarda Zr bilesimine sahip TZM alasimlarina ait Tafel egrileri Sekil 6.8’de
bu egrilerinden elde edilen korozyon potansiyeli (Ekor), akim yogunlugu (Ikor), anodik
ve katodik Tafel egimleri (Ba ve Pc) ve korozyon hizi degerleri Cizelge 6.2°de

verilmistir.
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Sekil 6.8. Farkli soliisyonlar igerisinde farkli Zr bilesimine sahip TZM alasimlarinin
elde edilen Tafel egrileri; (a) pH 4, (b) pH 7, (c) pH 10.

Cizelge 6.2. Farkli soliisyonlar icerisinde farkli Zr bilesimine sahip TZM alagimlarinin
elde edilen Tafel egrilerinden korozyon parametreleri.

Ekor lor pa Pc Korozyon Oram

Elektrot ) (mA/cm?) | (V) (V) mm/yl

0, 06 Zr ~0.0200 4,36 0,449 0.528 0,0366
~[0,07zr 200454 3,49 0,628 0,680 0,02938
L0, 08zr 20.0813 2,77 0,323 0,325 0,02336
0, 00 Zr 201483 2,41 0,356 0,393 0,0206
0,06 Zr 20,0632 3,77 0,903 0,004 0,0316
~10, 07 Zr 20,0467 3,27 0,869 1,039 0,02753
L0, 08 zr 20,1663 2,58 0,429 0,392 0,02175
0,00 Zr 20,0957 2,34 0,392 0,456 0,02001
_[o.06zr 20,0156 5,04 0,140 0,194 0,04231
S0, 07 zr 20,2020 4,37 1,907 1,543 0,03676
T[o0.082r 20,1585 352 0,075 0,279 0,03013
0,09 Zr 20,1930 3,25 0,180 0,193 0,02776
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Sekil 6.8’de verilen farkli miktarlarda Zr bilesimine sahip TZM alasimlarinin farkli
pH ortamlarinda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon tafel egrileri
incelendiginde, potansiyelin katodik bolgeye kaydig1 anlagiimaktadir. pH4 (asidik) ve
pH7 (nétr) soliisyonlarda biitiin alagimlarda potansiyel farkin ¢ok olmadigi
goriilmekedir. Ancak pH10 (bazik) soliisyondaki testlerde elde edilen potansiyel
farkinda belirgin degisiklerin oldugu net bir sekilde anlasilmaktadir. Benzer sekilde
akim yogunluklart incelediginde, asidik ve notr soliisyonda ciddi bir degisimin
olmadig1 goriiliirken bazik soliisyonda ciddi bir degisimin oldugu goriilmektedir. En
diisiik akim yogunlugunun pH7 (nétr) soliisyonda oldugu, daha sonra sirasiyla asidik
ve bazik soliisyonlarda elde edilmistir. Alasimin yilizeyinde olusan koruyucu oksit
tabakasinin bazik ortamda daha hassas olmasi, bazik soliisyonda korozyon direncini
azaltmaktadir. Bazik soliisyon i¢in hem OH , hem de CI varligi daha yiiksek
korozyon oranina ve yiizeyde c¢ukurlagsmaya neden olmaktadir (Ping vd, 2017).
Potansiyodinamik polarizasyon tafel egrilerinde biitiin soliisyon ortamlarinda alasim
icerisinde artan Zr miktariyla korozyon direncinin arttif1 anlagilmaktadir. Cizelge
6.2°de verilen korozyon parametreleri incelendiginde en yiiksek akim yogunlugunun
pH10 (bazik) ortamda 5,04 mA/cm? olarak 0,06 Zr ilave edilen TZM alasiminda elde
edildigi anlasilmaktadir. Benzer sekilde en yiiksek korozyon orani 0,04231 mm/yil
olarak ayni alagimda elde edilirken, en diisilk korozyon orani ve akim yogunlugu
strasiyla 0,02001 mm/y1l ve 2,34 mA/cm? olarak 0,09 Zr ilave edilen TZM alasiminda
pH7 (nétr) ortaminda elde edilmistir. Ayrica artan Zr miktariyla akim
yogunluklarindaki degisimler korozyon direncinin bir gostergesidir. Akim yogunlugu
diisik olan malzemenin korozyon direncinin yiiksek olmasi beklenmektedir.
Korozyon yiizeyinde olusan pasif film tabakasinin, dielektrik (yalitkan) bir malzeme
gibi davranmast ile iizerinden gegen iyon miktarini da azaltmaktadir. Bu durum ise,
akim yogunlugunun azalmasina neden olmaktadir. Korozyon biliminde, metallerin
korozyon direnci safsizliklari ile dogru orantilidir. Safsizlig1 yiiksek olan metallerde
korozyon direncide yiiksek olmasi beklenmektedir. Buna karsilik alagimlarda
safsizligin yiiksek olmamasi korozyon yiizeyinde olusan koruyucu oksit tabakasinin
stirekliliginin bozulmamasini saglamaktadir. Yapida olusan ikinci faz pargaciklar, ana
alasim elementinin yiizey pasifizasyon tabakasinin bozulmasina ve bu bdlgede
korozyon reaksiyonunun tekrar baslamasina neden olmaktadir (Dobrz vd, 2005).

Korozyon reaksiyonun tekrar basladigi bolgedeki ¢ukurlasmanin i¢ kismindaki dar bir
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alan, anot ve olusan c¢ukurcugun etrafindaki genis bir alan ise, katot olarak
davranmaktadir. Bu durum, matrisin daha hizli ¢6ziinmesine neden olur (Ping vd,
2017). TZM alasimlarinda Ti, Zr ve C ana alasim elementi olarak kullanilmaktadir
(Zhang vd, 2017). TZM alasimlarinda Mo igerisine Ti ve Zr, kati ergiyik
mukavemetlendirmesi ve ikinci faz mukavemetlendirmesi mekanizmalarindan
faydalanmak igin ilave edilmektedir (Majumdar vd, 2009). Mo alasimi igerisine
%0,1’den fazla Zr ilavesi kati ¢ozelti smirmi astigr i¢in yapida ZrO olarak
¢Okelmektedir. Alasima %0,1°den daha az miktarlarda ilave edilen Zr, ana alasim
elementi olan Mo igerisine difiize olarak Mo-Zr kat1 ¢ozelti olusturmaktadir (Fan vd,
2009). Alasim igerisinde artan Zr miktari, oksidasyon egilimini artirarak, yiizeydeki

oksidasyon olusumunu desteklemektedir.

6.3.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Yontemi Sonuglar:

Farkli bilesimlerde Ti ve Zr ilaveli TZM alasimlarin EIS 6l¢timleri Boliim 5.8°de
deneysel ¢alismada kullanilan analiz degerleri ve IVIUMSOFT yaziliminda empedans
Ol¢iimiinde kullanilan esdeger devre semasi ise Sekil 5.7°de verilmistir. Farkli
bilesimlerde Ti ve Zr ilaveli TZM alasimlarinin empedans 6lgiimleri, li¢ farkli pH
degerinine sahip soliisyon igerisinde 60 dakika siiren acik devre potansiyeli
Olclimiinden sonra yapilmistir. Bu 6l¢timlerden sonra elde edilen farkl bilesimlerde Ti
ilaveli TZM alasimlarinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi egrileri, Sekil 6.

9’da verilmistir.
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Sekil 6.9. Farkli soliisyonlar igerisinde farkli Ti igerikli sahip TZM alasimlarinin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (Nyquist egrileri); () pH 4, (b)
pH 7, (c) pH 10.

Sekil 6.9’ da verilen elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) incelendiginde,
en yiksek yarim daire capinin nétr (pH7) korozyon ortaminda elde edildigi
goriilmektedir. Bunun yani sira en bazik korozyon ortaminda ise, en diisiik yarim daire
capina sahip oldugu goriilmektedir. EIS dl¢limlerinden elde edilen Nyquist egrilerinde
kapanan yayin altindaki kalan alanin biiylikligii malzemenin korozyon direnciyle
dogru orantili olarak degismektedir. Elde edilen sonuglar, Sekil 6.7’de verilen tafel
egrileriyle birbirini desteklemektedir. Bununla birlikte, biitiin pH ortamlarinda alasim
icerisindeki Ti miktarmnin artmast Nyquist egrilerinin ¢apii arttirmistir. Kapasitif
dongii ¢aplarinin artmasi ylizeydeki pasif film tabakasinin iistiin koruyucu 6zelligini
gostermektedir (Liu vd, 2019). Alasimlarin fiziksel ve kimyasal davraniglarindaki
farki 6lgmek i¢in EIS spektrumlari, Sekil 5.7°de verilen devre ile simiile edilmistir.
Olgiimlerden elde edilen Nyquist egrilerine en uygun elektrik devre parametreleri,

Cizelge 6.3’te verilmistir.

58



Cizelge 6.3. Farkli miktarda Ti ilave edilen alasimlarin esdeger devre empedans
parametreleri.

Elek R1 R2 C1 N1 R3 c2 N2
etrot (ohm) | (Farad) (ohm) | (Farad)

040 Ti | 1,501x107 | 5,61x10° | 5,21x10° | 9,53x10° | 7,82x10% | 1,05x107 | 7,0x10°
~10,45Ti | 1,85 x107 | 5,64x10° | 6,92x10° | 9,47x102 | 7,21x10° | 1,70x107 | 7,0x102
LI0,50 Ti | 1,12 x107 | 5,96x10° | 7,11x10° | 1,04x10° | 3,24x10° | 2,79x107 | 7,04x107

055 Ti | 1,46 x107 | 6,17x10° | 2,56x10°5 | 1,24x10° | 6,33x10° | 1,77x107 | 8,09x102

040 Ti | 1,82 x107 | 1,56x10° | 5,98x10° | 9,45x107 | 8,13x10° | 1,58x10° | 9,80x102
N~0,45Ti | 1,27 x10° | 1,76x10° | 6,42x10° | 8,30x10% | 9,30x10° | 1,60x10° | 9,41x107
LI 050Ti | 2,63x107 | 1,97x10° | 6,63x10° | 7,47x102 | 1,37x107 | 7,61x107 | 1,10x10°

055 Ti | 1,94 x107 | 2,72x10° | 7,07x10% | 7,40x102 | 2,25x107 | 1,19x10° | 1,11x10°
_[040T1 [ 118107 | 5,72x10% | 1,76x107 | 1,10x10° | 108x10° | 5,63x10° | 7,81x10°
S00.45Ti | 1,45 107 | 5,16x10% | 1,84x107 | 9,74x10% | 3,45x10° | 6,33x10° | 1,01x10°
T 050 Ti | 163 x10° | 5,65x10° | 1,91x107 | 8,25x107 | 2,27x10° | 3,65%107 | 1,05%10°

055 Ti | 1,97 x107 | 5,94x10° | 1,66x10° | 9,33x102 | 4,12x10° | 1,20x10°% | 1,42x10°

Bu devrede R1 referans elektrod ile calisma elektrodu arasinda direnci ifade eder. R2
ve R3 ile, korozyon yiizeyinde olusan pasif katman boyunca yiik aktarimini ve absorbe
edilmis ara maddelerin katilimiyla iliskilendirilen dis ve i¢ katmanlarin direnglerini
ifade etmektedir. Benzer sekilde C1 ve C2 sirasiyla yiizeyde olusan bu katmanlarin
kapasitanslarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Verilen devreden elde edilen veriler
incelendiginde artan Ti miktar ile biitiin korozyon ortamlarinda direng degerlerinin
artigr goriilmektedir. En yliksek korozyon direnci, 0,55 Ti ilave edilen TZM
alasiminda 2,72x10® ohm olarak elde edilmistir. Diren¢ degerlerindeki bu artis,
alasimin korozyon direncinin arttigini gostermektedir. Bu direncin artmasi, olusan
koruyucu oksit tabakasinin daha az zarar gormesinden kaynaklanmaktadir. Benzer
sekilde, korozyon ortaminin degismesi alasimin korozyon direncinide dogrudan
etkiledigi EIS sonuglarindan net olarak anlagilmaktadir. pH 4 olan korozyon ortaminda
R2 direnci, 0,55 Ti ilave edilen TZM alasimi icin 6,17x10° ohm olarak elde edilirken,
pH 7 olan korozyon ortaminda 2,72x10® ohm ve pH 10 olan korozyon ortaminda ise
5,94x10° elde
parametrelerinde kapasitif degerlerin de benzer sekilde degistigi goriillmektedir. Biitiin

olarak edilmistir.  Yine wuygun elektrokimyasal empedans
korozyon ortamlarinsa en diisiik kapasitans degeri 0,40 Ti ilave edilen TZM
alasiminda elde edilirken, en yiiksek kapasitans degeri ise 0,55 Ti ilave edilen TZM
alasiminda elde edilmistir. Benzer sekilde en yliksek kapasitans degerinin pH 7 ndtr
korozyon ortaminda 0,55 Ti ilave edilen alasim igin 7,07x10° Farad olarak elde

edilirken, pH4 asidik korozyon ortamindaayni alasim i¢in 2,56x107° Farad ve pH 10
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bazik ortaminda ise ayn1 alasim igin 1,66x10® Farad olarak elde edilmistir. Elde edilen
sonuglar polarizasyon tafel egrileri ile karsilastirildiginda, birbirini desteklemektedir.
Farkli bilesimlerde Zr ilaveli TZM alagimlarinin elektrokimyasal empedans

spektroskopisi egrileri Sekil 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.10. Farkli soliisyonlar igerisinde farkli Zr bilesimine sahip TZM alagimlarinin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (Nyquist egrileri); (a) pH 4, (b)
pH 7, (c) pH 10.

Sekil 6.10°da verilen elektrokimyasal empedans spektroskopisi (Nyquist egrileri)
incelendiginde, beklenen sgekilde yarim daire seklinde yaylarin kapandig
goriilmektedir. Alagimin korozyon direnci tafel egirlerinde elde edilen yliksek
potansiyel ve diisiik akim yogunlugu ile belirlenirken, Nyquist egrilerinde yiiksek
yarim daire capi ile belirlenmektedir. Elde edilen sonuglarda en yiiksek yarim daire
capinin biitin TZM alasimlarinda Notr (pH7) korozyon ortaminda elde edildigi

anlagilmaktadir. TZM alasimlarinin  korozyon davranislarinin  belirlenmesinde
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kullanilan esdeger devreden clde edilen esdeger devre parametreleri, Cizelge 6.4’te

verilmistir.

Cizelge 6.4. Farkli miktarda Zr ilave edilen alagimlarin esdeger devre empedans
parametreleri.

R1 R2 o1 N1 R3 Q2 N2
Elektrot (ohm) | (Farad) (ohm) | (Farad)
0,06 Zr | L0IX107 | 1,33x10° | 1,15x10° | 8,24x10% | 1,55x107 | 9,57x107 | 9,64x107
0,07 Zr | 1,15 x107 | 3,20x10° | 1,68x10° | 8,54x10% | 4,76x10° | 1,24x10% | 9,22x107
0,08 Zr | L0x107 | 7,82x10° | 5,21x10% | 9,53x107 | 5,61x10° | 2,05x10° | 7,00x107
0,09 Zr | 1,06 X107 | 9,02x10° | 6,17x10% | 9,13x107 | 5,33x10° | 2,02x10° | 1,10x10°
0,06 Zr | L12 X107 | 2,41x10° | 2,69x10° | 8,60x10% | 1,85x107 | 1,22x10° | L1,07x10°
0,07 Zr | 1,10 X107 | 4,62x10° | 1,59x10° | 1,07x10° | 3,04x107 | 2,08x10° | 8,31x107
0,08 Zr | 1,13 X107 | 6,01x10° | 2,10x10° | 9,89x10% | 4,61x107 | 4,28x10° | 9,47x107
0,09 Zr | 1,14 x107 | 9,51x10° | 4,04x10° | 9,73x10% | 5,02x107 | 7,27x10% | 9,34x107
0,06 Zr | 1,27 x107 | 4,70x10° | 3,26x107 | 8,17x10% | 4,77x10° | 2,65x107 | 1,00x10°
0,07 Zr | 1,25 x107 | 4,88x10° | 3,08x107 | 1,06x10° | 5,41x10° | 5,23x107 | 9,17x107
0,08 Zr | 1,03 X107 | 2,28x10° | 4,68x107 | 9,23x10% | 4.53x107 | 6,82x107 | 9,89x107
0,09 Zr | 1,17 x10% | 6,98x10° | 1,26x10° | 7,39x10% | 6,00x10° | 7,12x107 | 9,94x10?

pH 4

pH 7

pH 10

Cizelge 6.4°te verilen esdeger devre empedans parametreleri incelendiginde, ¢alisma
elektrodu ve referans elekrod arasindaki direng degerlerinin benzer oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte R2 direncinin (Rpor) olusan koruyucu oksit tabakasi
direncinin artan Zr miktar ile arttig1 en yliksek R2 direncinin Notr (pH7) ortaminda
0,09 Zr ilave edilen TZM alasiminda 9,51x10° ohm olarak elde edildigi goriilmektedir.
Benzer sekilde kapasitans degerininde ayn1 ortam ve ayni alasimda 4,04x107 Farad
olarak elde edilmistir. Elde edilen esdeger devre sonuglarinda numune yiizeyinde
olusan korruyucu oksit tabakasinin hasar gordiigli anlasilmaktadir. Korozyon
siirecinde olusan bu hasar bolgelerinden akimin ¢ok ince bir tabakadan gegtigi veya
dogrudan metalle temas halinde oldugunu gostermektedir. Esdeger devrede goriilen
cift katmanl patasitor ve direng ilk katmanda olusan hasar bolgesinde olusan ikinci bir
oksit tabakasinin ve bu bolgedeki yiik aktarim direncinin oldugunu gdstermektedir.
Olusan bu hasar bolgesi ise, numunede cukurcuk korozyonunu ve taneler arasi
korozyonu gostermektedir. Esdeger devreye seri bagli olan RC devresinde ise, ayni
alasim ve ayni korozyon ortami i¢in (%0,09 Zr ve pH7) kapasitif degerin (Q2) QI
degerine gore arttig1, dire¢ degerinin (R3) R2 degerine gore azaldig1 goriilmektedir.
%0,09 Zr ilave edilen alasimlarin korozyon direncinin diger alasimlara gére daha iyi

oldugunu gostermektedir.
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6.4, TZM ALASIMLARIN KOROZYON TESTi SONRASI SEM
GORUNTULERI

Bu ¢alismada, farkli miktarda Ti ve Zr ilave edilen TZM alasimlarinin elektrokimyasal
korozyon davranislart farkli pH degerlerine sahip soliisyonlarda incelenmistir.
Korozyon testi sonrasinda yiizeyde olusan hasarlarin belirlenmesi i¢in SEM
incelemeleri yapilmigtir. Farkli Ti bilesimine sahip TZM alasgimlarimin pH 4
degerindeki korozyon sonrast SEM goriintiileri Sekil 6.11°de, pH 7 degerindeki
korozyon sonrast SEM goriintiileri Sekil 6.12°te ve pH 10 degerindeki korozyon

sonras1 SEM goritintiileri Sekil 6.13’de verilmistir.

cukurcuk ( b)

Sekil 6.11. Farkl1 Ti bilesimine sahip TZM alagimlarinin pH 4 degerindeki korozyon
sonrast SEM goriuntiileri. a) %0,40 Ti, b) %0,45 Ti, c) % 0,50 Ti, d)
%0,55 Ti.
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Tane sinirlari

Mo bazlh «—OKksit ikincil

matris faz fazlar

Sekil 6.12. Farkli Ti bilesimine sahip TZM alasimlarinin pH 7 degerindeki korozyon
sonrast SEM gorintiileri. a) %0,40 Ti, b) %0,45 Ti, ¢) % 0,50 Ti, d) %0,55
Ti.

Korozyon sonucu olusan ag seklindeki

cukurcuklar /

/Oksit ikincil

fazlar

(b)

Mo bazli matris

faz

Sekil 6.13. Farkl1 Ti bilesimine sahip TZM alasimlarinin pH 10 degerindeki korozyon
sonrast SEM goriintiileri. a) %0,40 Ti, b) %0,45 Ti, ¢) % 0,50 Ti, d) %0,55
Ti.
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Farkl1 Ti bilesimine sahip TZM alasimlarinin pH 4 degerindeki korozyon sonrast SEM
goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.11°de), %0,4 Ti iceren alasimda cukurcuk
korozyonu goriilmektedir. Ayrica %0,45 Ti iceren alasimda oksit ve matris fazi
arasinda korozyon soliisyonuna bagli olarak olusan bozunmalar dikkat cekmektedir.
Bununla birlikte, %0,50 ve 0,55 Ti igeren alasimlarda korozyon olusumuna
rastlanmamistir. Farklt Ti bilesimine sahip TZM alagimlarinin pH 7 degerindeki
korozyon sonrast SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.12°te), farkli miktarlarda
Ti igeren alagimlarda korozyon olusumuna pek rastlanmamustir. Farkli Ti bilesimine
sahip TZM alasimlariin pH 10 degerindeki korozyon sonrast SEM goriintiileri
incelendiginde (Sekil 6.13’te) %0,40 Ti igeren alasimda kiimelesmis ve ags1 sekilli
cukurcuk korozyonu goriilmektedir. Bununla birlikte %0,45, 0,50 ve 0,55 Ti igeren
alasimlarda korozyon olusumuna rastlanmamistir. Ti ilavesi ile TZM alagimlarinin
farkli pH degerlerinde korozyon testi sonrasinda soliisyonun pH degerine bagli olarak
(SEM goriintiilerinde) farkliliklar oldugu belirlenmistir. pH 4 ve pH 10 soliisyonu
altinda korozyon testinde 6zellikle %0,40 Ti ilave edilen TZM alasiminda ¢ukurcuk
korozyonu gozlemlenmistir. Ayrica pH 4 ve pH 10 soliisyonlarinda %0,45 Ti ilave
edilen TZM alasiminda tane sinirlarinda korozyon soliisyonuna bagli olarak
bozunmalar oldugu goriilmektedir. Tane sinirlarini olusturan ikincil faz ve matris fazi
arasindaki bolgelerde soliisyona hassasiyet artmaktadir. Bunun sebebi, iki ylizey
arasindaki ylizey enerjisinin fazla olmasidir. Metal malzemelerin mikro yapilarindaki
gozeneklilik korozyon davranislarina olumsuz etki etmektedir. Toz metaliirjisi ile
iretilen malzemelerin tamaminda goézeneklilik kacinilmazdir (Simsek, 2019).
Korozyon testi sonrasi alman SEM goriintiileri elde edilen korozyon sonuglarini
desteklemektedir. Farkli Zr bilesimine sahip TZM alagimlarinin pH 4 degerindeki
korozyon sonrast SEM goriintiileri Sekil 6.14°te , pH 7 degerindeki korozyon sonrasi
SEM goriintiileri Sekil 6.15°de ve pH 10 degerindeki korozyon sonrast SEM

goriintiileri Sekil 6.16°da verilmistir.
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Tane simirlarinda
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o

Tane sinirlarindaki Matris faz

oksitler (©)

Sekil 6.14. Farkli Zr bilesimine sahip TZM alagimlarinin pH 4 degerindeki korozyon
sonras1 SEM goriintiileri. a) %0,06 Zr, b) %0,07 Zr, ¢) %0,08 Zr, d) %0,09
Zr.

\

Kiimelesmis
oksitler

¥~ Matris faz

Sekil 6.15. Farkli Zr bilesimine sahip TZM alagimlarinin pH 7 degerindeki korozyon
sonrast SEM goriintiileri. a) %0,06 Zr, b) %0,07 Zr, ¢) %0,08 Zr, d) %0,09
Zr.
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Tane sinirlari

Kiimelesmis
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Sekil 6.16. Farkl1 Zr bilesimine sahip TZM alasimlarinin pH 10 degerindeki korozyon
sonras1 SEM goériintiileri. a) %0,06 Zr, b) %0,07 Zr, ¢) %0,08 Zr, d) %0,09
Zr.

Farkli Zr bilesimine sahip TZM alasimlarinin pH 4 degerindeki korozyon sonrasi elde
edilen SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.14°de) %0,06 Zr iceren alagsimda tane
siirlarinda olusan ¢ukurcuk korozyonu olusumlar1 dikkat ¢ekmektedir. %0,07 Zr
igeren alasimda ise bosluklar ve bosluk ¢evrelerindeki korozyon soliisyonuna bagh
olarak meydana gelen bozunmalar dikkat ¢ekmetedir. %0,08 ve 0,09 Zr iceren
alasimda ise korozyon soliisyonu bagli yapisal bozunmalar goriilmemistir. pH 7
degerindeki korozyon sonrast SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.15°de), %0,06
ve 0,07 Zr iceren alasimda oksit fazlar ve matris faz1 arasinda bozunmalar dikkat
cekmektedir. %0,08 ve 0,09 Zr igeren alagimda korozyon soliisyonu bagli yapisal
bozunmalar goriilmemistir. pH 10 degerindeki korozyon sonrast SEM goriintiileri
incelendiginde (Sekil 6.16°da) ise, %0,06 ve 0,07 Zr iceren alasimda oksit fazlar ve
matris fazi1 arasinda bozunmalar dikkat ¢cekmektedir. %0,08 Zr ilavesi ile korozyon
davraniginin az da olsa iyilestigi goriilmektedir. Buna karsin 0,09 Zr igeren alasimda
korozyon sollisyonu bagli matris fazi ve oksit fazlarin kesistigi bolgelerde, diger bir
deyisle tane sinirlarinda kiimelesmis oksitlerin varligi ve bu bolgelerde meydana gelen
yapisal bozunmalar goriilmektedir. Kiimelesmis oksitlerin oldugu bdlgelerde,

korozyon soliisyonuna karsi hassasiyetinin artigir sdylenebilir. Ayrica, bu oksitlerin
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kiimelesmesinin sebebinin alasimina ilave edilen Zr miktar1 ile artmasi, korozyon
hassasiyeti artisinda ikinci bir faktér olmaktadir. Korozyon hassasiyetinin metal
malzemenin en hassas oldugu bolgelerde (yiiksek gerilim bolgeleri) yogunlagmaktadir.
Mo matris ve alasim elementine bagli olarak yapida olusan Mo-Ti-Zr-O
intermetaliklerinin, korozyon soliisyonuna karsi duyarliligin (hassasiyetin) en fazla
oldugu bolgelerdir. Korozyona ortamin derisim oranina, 6zelligine ve sicakliga, ayrica

test edilen malzemenin, tane ve tane sinirlarina baglidir (Coban, 2006).

TZM alasimlarinda molibden ana matris, %0,5-0.8 titanyum, %0.08-0.1 zirkonyum
igcermektedir. Molibden, mineral asitler kars1 hareketsiz kaldigindan dolay1 korozyon
dayanimi oldukg¢a iyidir. Bu oOzelligi nedeniyle yiiksek servis sicakliklarinda
oksitleyici sistemlerden etkilenmedigi ve korozyona ugramadigi belirlenmistir
(Danigman, 2015). TZM alasimina ilave Ti ve Zr da korozyon direnci yiiksektir. Bir
malzemenin korozyon davranisi ayrica kaplama metal ile iyilestirilebilir. Kim vd,
molibden ana matrisli TZM alasimlarina termal piiskiirtme teknigiyle Si ile kaplamis
ve matris iizerinde SiO2 olusturmustur. Si ile kaplanan TZM numuneler %3 NaCl
iceren soliisyonda elektrokimyasal korozyon testi uygulamistir. Sonug¢ olarak
malzemenin {izerinde olusan SiO2 fazindan dolay1 oksidasyon direncini artirdigini
bildirmektedirler (Kim vd, 2016). Diger bir calismada ise, TZM alasimlarim
lantanyum ile kaplanarak korozyon testine tabi tutulmustur. Sonu¢ olarak, La-
kaplamali TZM alasimi tane sinirlarinda La-O olusturmus, tane sinirlarinda korozyona
kars1 bir bariyer gorevi gordiigiinii gézlemlenmistir. La-kaplamasiz TZM alagimi tane
siirlarinda olugan Mo-O intermetaligi faz1 korozyona kars1 hassastir. La-O olugumu,
Mo-O intermetaliginde korozyon soliisyonuna bagli olarak bir kalkan gérevi almistir

(Yang vd, 2014).

Ping vd, TZM alasimlarinin asit, baz ve nétr ortamdaki korozyon davranislarini
incelemisglerdir. Sonug olarak, asidik ortamda korozyon direncinin bazik ortama gore
daha az oldugunu bildirmektedirler (Ping vd, 2017a). Ping vd, TZM alagimlarinin
farkli derisime (0.5 mol/L, 1mol/L, 1.5 mol/L) sahip CI™ soliisyonlarinda test
etmiglerdir. Sonug olarak, 0.5mol/L ve 1.5 mol/L konsantrasyonuna sahip ¢ozelti
icinde elektrokimyasal korozyona ugratilan TZM alagiminin daha az korozyona

ugradigini gézlemlemislerdir (Ping vd, 2017b).
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Mo esashi farklt miktarda Ti ve Zr iceren TZM alasimlarinin
mikroyapisal, mekanik ve elektrokimyasal korozyon davranislari incelenmistir.

Calisma sonrasinda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

» TZM alasimina ilave edilen Ti ve Zr miktarna bagl olarak mikroyapida Mo
matris ve matris tane sinirlarinda Mo-Ti-Zr-O igerikli intermetalikler ve
bosluklar oldugu belirlenmistir. Fakat 6zellikle Ti ilavesi ile bu ikincil fazlarin
ag goriiniisliniin bozundugu ve boyutlarinin artig1 belirlenmistir. Zr ilavesinde
belirgin bir farklilik gézlemlenmemistir.

> Uretilen TZM alagimlarin mikro sertlik sonuclar1 incelendiginde, Ti ve Zr
ilavesine bagli olarak TZM alagimlarin mikrosertliklerinin artig1 belirlenmistir.
Maksimum mikro sertlik degerleri %0,55 Ti iceren TZM alagiminda ve %0,09
Zr igeren TZM alasiminda elde edilmistir.

» Mikrosertlik testlerinde Mo matrise ilave edilen Ti miktarina nazaran Zr
miktarinin daha fazla etkili oldugu belirlenmistir.

» Yapilan XRD incelemelerinde mikro yapida Mo pikleri ve C’dan dolay1 yapida
Mo2C pikleri ve oksitlenmenin sebep oldugu Mo20 pikleri ile mikro yapida bu
faz ve intermetalik fazlarin varlig1 belirlenmistir.

> Uretilen biitin TZM alagimlarinin  korozyon testleri sonrast SEM
goriintiilerinde, mikroyapida cukurcuk tipi korozyon ve tane sinirlarinda
korozyon olusumu belirlenmistir. Bazi boélgelerde kiimelesmis oksitler
belirlenmistir.

» Farkli Ti bilesimine sahip TZM alagimlarinin pH 4, 7 ve 10 soliisyonlarindaki
Tafel egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri sonuglarina gore en
yiiksek korozyon dayanimi (mm/yil olarak) %0,55Ti (%0,06Zr) TZM

alasiminda elde edilirken, en
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diisiik korozyon dayanimi %0,4Ti (%0,06Zr) TZM alasiminda elde edilmistir.
Ilaveten, en yiiksek korozyon dayanimi pH 7 degerinde ve en diisiik korozyon
dayanimi pH 10 degerinde elde edilmistir.

» Farkl1 Zr bilesimine sahip TZM alasimlarinin pH 4, 7 ve 10 soliisyonlarindaki
Tafel egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri sonuglarina gore en
yliksek korozyon dayanimi (mm/yil olarak) %0,09 Zr (%0,55Ti) TZM
alagiminda elde edilirken en disiik korozyon dayanimi %0,06 Zr (%0,55Ti)
TZM alasiminda elde edilmistir. Ayrica, en yiiksek korozyon dayanimi pH 7
degerinde ve en diisiik korozyon dayanimi pH 10 degerinde elde edilmistir.

» Farkli Ti bilesimine sahip TZM alagimlariin pH 4, 7 ve 10 soliisyonlarindaki
ait elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) incelendiginde, en biiyiik
yarim daire ¢apinin %0,55 Ti (%0,06Zr) TZM alasiminda (en yiiksek korozyon
direnci) elde edilirken, en kiicik yarim daire ¢apinin (en diisiik korozyon
direnci), %0,40 Ti (%0,06Zr) TZM alasiminda elde edilmistir.

» Farkli Zr bilesimine sahip TZM alagimlarinin pH 4, 7 ve 10 soliisyonlarindaki
ait elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) incelendiginde, en biiyiik
yarim daire ¢ap1 %0,09 Zr (%0,55T1) TZM alasiminda, en kiiclik yarim daire
capi ise %0,06 Zr (%0,55Ti) TZM alasiminda elde edilmistir.

» TZM alasimina ilave edilen Ti ve Zr miktarmma bagli olarak korozyon

dayaniminin iyilestirildigi goriilmiistiir.

Daha sonra yapilacak ¢alismalar i¢in dneriler;

» TZM alagimlarinin diger tretim teknikleri ile iiretilip korozyon dayanimlari
incelenebilir.

» TZM alagimlarinina korozyon direngi yiiksek diger alagim elementleri ilave
edilebilir.

» Korozyon parametleri (soliisyon pH degerleri) degistirilebilir.

» TZM alagimlarin1 farkli elementler ile kaplanabilir ve korozyon lizerine etkisi

arasturulabilir.
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