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Ozet
Bu c¢alismada, AISI 316L tipi Ostenitik paslanmaz celiklerin tanelerarasi korozyona
duyarlt olup olmadiklarinin belirlenmesi amaciyla, c¢ift g¢evirimli elektrokimyasal
potansiyostatik reaktivasyon (DL-EPR) yonteminin uygulanabilirligi, yine bu amag i¢in
kullanilan ve standartlagtirilmig asit testlerinin sonuglariyla karsilastirilarak incelenmistir.

1. Giris

Korozyon metal ve alasimlarin cevreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu bozunmalarina neden olan énemli ve ekonomik bir sorundur. Demirin paslanmasi
yasamimizda bildik ve tahmin edilebilinir bir 6rnektir. Ancak tahmin edilebilmesi ve
kontrolii zor, diger korozyon tipleri de vardir. Bunlardan biri taneler aras1 korozyondur.
Bu korozyon tipi, metal yapisinin ve metalurjik faktorlerin korozyon dayancini nasil
etkiledigine giizel bir 6rnek teskil eder.

Paslanmaz c¢elikler tamamen adlarina uygun davranis gosteren yani paslanmayan
malzemeler degillerdir. Kullanildiklar1 yerlere gore korozyon agisindan ¢ok dikkatli
secilmesi yada kontrol edilmesi gereken malzemelerdir. Ozellikle, dstenitik paslanmaz
celikler tavlama veya kaynak islemleri sirasinda, yeteri kadar bir stire 500 °C - 800 °C
araliginda kalirlarsa, tanelerarasi korozyona duyarli hale gelirler. Bu tip korozyon yapinin
dis goriintisde bir degisiklik olmaksizin devam eder ve farkina varilmadan malzemeyi
zayiflatir, bu ylizden c¢ok tehlikelidir [1].

Taneleraras1 korozyona duyarliligin 6l¢iimii, dolayisiyla, 6nem arzetmektedir ve
bu anlamda bir¢ok caligmalar yapilmis ve test metodlar1 gelistirilmistir. Asit test metodlar
bunlarin en eskisidir ve ASTM tarafindan uygulama ve degerlendirme asamalari
standartlagtirllmigtir [2]. Uygulamadaki sadelik ve test sonuglarinin sundugu yorum
kolaylig1 nedeniyle de hala yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Sonralar1 tahribatsiz ve hizli
bir test yontemi olan elektrokimyasal potansiyostatik reaktivasyon (EPR) testi gelistirilmis
ve tek ¢evirimli (SL-EPR) ve ¢ift ¢evirimli (DL-EPR) olarak iki farkli metod dizayn
edilmistir. Bu yeni yontemlerin paslanmaz celiklerin tanelerarasi korozyona duyarliliginin
belirlenmesi agisindan yeterli olup olmadigini anlamak i¢in yapilan c¢alismalar sonucu,
ASTM ozellikle AISI 304 ¢elikleri i¢in tek ¢evirimli yontemi standartlagtirmistir [3].
Ancak yapilan ¢alismalarin yetersizligi nedeniyle 304 i¢in ¢ift cevirimli yontem ve diger
celik tipleri i¢in her iki yontem heniiz standartlastirilamamistir. Bu ¢alismada 316L tipi
paslanmaz celigin tanelerarast korozyona duyarliliginin DL-EPR test metodu ile
belirlenebilirligi, asit test metodlar1 ile elde edilen sonuglarla karsilastirilarak,
degerlendirilmistir.

2. Ostenitik Paslanmaz Celikler ve Tanelerarasi Korozyon

Paslanmaz celikler en basit tanimiyla yaklasik en az %13 krom iceren demir krom
alagimlaridir. Bugiin krom, demir ve nikel alagimi olarak bilinen Ostenitik paslanmaz
celikler 200 ve 300 serisi olarak piyasada bilinmektedir. Yiiksek mukavemet ve korozyon
direnci sayesinde ucak, kimya, petro-kimya, gida, ila¢ endiistrisinde, niikleer enerji
santrallerinde ve takim paslanmaz esya endiistrisinde kullanilirlar. 304 ve 6zellikle bunun



diisiik karbonlu modeli olan 304L tipi paslanmaz celikler kaynaklanabilme ozelligi
sayesinde tasima tanklarinda ve kaynatma kazanlarinda tercih edilir. 304 tipi celigin
yeterli olmadig1 kosullarda kimyasallara ve ¢ukurcuklanmaya karsi direngli olan 316 ve
316L tipi paslanmaz celikler kullanilir. 316 (%2-4 molibden iceren) tipi paslanmaz
celikler diisiik karbonlu olarak 316L, dayaniklilig1 arttirmak i¢in nitrojen eklenmesi ile
316N, islenebilirligi iyilestirmek amaciyla siilfiir eklenmesi 316F ve yiiksek karbon
degerlerinde 316H olarak adlandirilir [4]. Paslanmaz ¢elikler metalurjik yapilarina gore
ostenitik, ferritik ve martensitik olarak ii¢ temel sinifa ayrilirlar. Ostenitik sinifin bdyle
adlandirilmasinin sebebi oda sicakliginda Ostenitik fazin nikel elementi sayesinde kararl
olarak bulunmasidir. Bunun i¢in %18 krom, %8 nikel paylasimi ideal kosuldur.

Bu alasimin korozyon direncini saglayan, yiizeyde olusan ince ve gozle
gorlilmeyen oksit filmidir. Krom kimyasal olarak demire gore daha aktif oldugundan
uygun kosullar saglandiginda oksijenle reaksiyona girerek koruyucu bir tabaka olusturur.
Nikel elementi demir ve kroma gore daha az aktif olmasina ragmen korozyon direncini
iyilestirici yonde etki eder, indirgen ortamda korozyon direncini arttirir ve bolgesel
korozyonu frenler. Diger bir yandan molibdenin %2-4 kadar diisiik oranda katilmasi bile
indirgen ortamlarda, pasiflesmeyi kolaylastirdig: goriilmiistiir. Ozellikle kloriirlii ortamda
cukurcuk korozyonunu engeller [5].

Tanelerarast korozyona duyarlilik serbest karbon (karbiir yapicilart ile
baglanmamis olan karbon miktar1) iceren celiklere 6zgii bir tutumdur. Bu duyarlilik krom
karbiiriin (genellikle Cry3C¢) tane siirlarinda ¢okelmesi sonucu ortaya ¢ikar. Belirli bir
sicaklik araliginda (500 - 800°C) gergeklesen krom karbiir ¢okelti olusumu, karbiir
civarindaki bolgelerde krom konsantrasyonunun, kritik deger olan %13’iin altina
diismesine neden olur [6]. Krom paslanmaz ¢eliklerde dnemli bir element oldugundan ve
bu bolgelerdeki krom azlhigindan kaynaklanan hassasiyetten dolayr korozyon taneler
arasinda ilerler. Bu tutum ilk kez kaynak islemi bagintili olarak gdzlemlendiginden
kaynak hatasi olarak adlandirilmistir. Oysa ki, ayni tiir 1s1l etkiler kalib1 i¢cinde sogumaya
terkedilen dokiim pargalar icin de gecerlidir.

Ostenitik krom-nikel celiginin kat1 ¢dzelti halinde kabullenebildigi karbon miktari
sicaklikla artar, 500 °C’nin altina inilince karbon ¢oziiniirliik sinirinin da %0.02’nin altina
distigii goriiliir. Tane siirlart korozyonuna duyarlilik gosteren ¢elikler, karbon miktari
bu degerin istiinde olanlardir. Bu smir1 asan karbon miktar1 tamamen kat1 ¢ozelti
durumuna gegemediginden krom karbiirlerin ayrismasina ve tane siirlart boyunca
cokelmesine yol agar. Bu olusumlar kromun tane iclerinden tane sinirlarina yaymma yolu
ile ulagsmasini gerektirir. 500 °C’nin altindaki sicakliklarda yayinma olay1 ¢ok yavaslamig
olacagindan karbilir olusum miktar1 duyarhilik doguracak diizeye ulasamaz. Krom
karbiirler genellikle 800-900 °C’nin {istiinde kararliliklarini yitirirler. Bu nedenle bu
sicakligin altina diismeyen degerlerde duyarliliga yol agmasi da beklenemez.

Tanelerarast korozyonun onlenmesi krom karbiir olusumunun azaltilmasi yada
engellenmesinden geger. Alasimin karbon igeriginin disiiriilmesi se¢eneklerden biridir.
Karbon miktarinin %0.08’den %0.02’ye disiiriilmesiyle, krom karbiiriin ¢dkelme
kinetiginde 0.1’den 100 saate kadar bir artis goriilmektedir [7]. Bir diger segenek, celige
molibden eklenmesidir. Molibden eklemesi, ¢eligin tanalerarasi korozyona duyarli hale
getirecek 1s1l islem siirecinin uzamasina neden olur [8]. Diger bir yontem de, olusmus olan
karbiirleri yiiksek sicaklikta ¢oziindiirerek, hizli sogutma ile tekrar olugmalarini
onlemektir. Ayrica kromdan daha iyi karbiir yapicilart (titanyum veya niyobyum gibi)
sisteme ilave etmek de oldukca yaygindir. Titanyum veya niyobyum karbon ile reaksiyona
girerek kendi karbiirlerini olustururlar ve krom karbiir olusumu i¢in gerekli olan serbest
karbon miktarini distiriirler.



AISI standartlarina gore, 316L tipi ¢eliklere eklenen molibden c¢ogunlukla
kromdan disiiriiliir, krom miktarinin azalmasi ise karbonun ¢oziiniirligiinii arttirir ve
M,3C¢ karbiiriin olusum kinetigini yavaslatir [7]. Ancak molibden karbiir i¢inde yiiksek
miktarlarda ¢Ozlindiigli i¢in, karbiiriin Ostenit i¢indeki c¢Oziiniirliigiiniin diismesine,
dolayisiyla karbiiriin daha kararli olmasina yol acar [9]. Bu durumun karbiir olusum
kinetigini biraz hizlandiracag: diisiiniilse de, molibden ilavesinin en dnemli etkisi Ostenit
fazindaki krom ve karbon yaymimini en az on kat yavaslatmasidir [10]. Sonug olarak, hem
karbiir olusumu ve biiylimesi i¢in gerekli elementlerin yaymiminin yavaslamasi hemde
karbiir i¢inde krom disinda molibdenin de [11] var olmas1 ve az da olsa kromun yerine
gecmesi nedeniyle, tanelerarasi duyarliligi yaratacak kadar krom yetersizligine ulasmak
icin gerekli karbiir olusum siireci olduk¢a uzar. Ayrica karbiiriin molibden igermesi,
krom’a benzer bir seckilde, karbiiriin olusumu sirasinda tane sinirlarinda molibden
titkketimine de sebep olur [11, 12].

Ostenitik paslanmaz celiklerde, 500 - 900 °C sicaklik ve maruz kaldigi zaman
araliklarina bagli olarak mikroyapilarinda degisiklikler, farkli bir¢ok ¢okeltinin olustugu
gozlenmistir. Sekil 1’de 316L i¢in verilen sicaklik-zaman-doniisiim (TTT) diyagramindan
da goriildiigii gibi 316L tipi g¢eliklerde M,3C¢ karbiir ¢okeltisinin olusumu bir kag saatte
gergeklesirken diger fazlarin ¢okelmesi (sigma, chi, laves) uzun zaman ve yiiksek
sicakliklar gerektirir. Yani ara metalik fazlar karbiire gore daha zor olusur [13-15]. FeCr
formiillli, yada daha genis tanimiyla (Fe,Ni)(Cr,Mo), sigma faz1 800 °C’ de yaklasik 100
saatlerde ¢cogunlukla tane sinirlarinda goriiliir. Fe;Mo formiiliine sahip olan laves faz1 750
°C’de 10 saatlerde olusurken, Fes;sCr;oMoy formiillii chi fazi1 ise 800 °C’de 10 saatlerde
olusurlar. 316 c¢eliginde karbon miktarmin artmasiyla karbiir olusumunun dakikalar
diizeyine indigi, ara metalik fazlarin olusumunun ise on kat kadar geciktigi gozlenmistir
[13]. Ozellikle sigma fazinin olusumunun, molibden iceriginin fazla olmasindan ve
¢Ozeltideki molibden ve kromu baglamasindan dolay1r korozyon direncini, ozellikle
cukurcuk olusumuna kars1 direnci azalttig1 da bilinmektedir [4].
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Sekil 1. 316L ¢eliginde M»;C¢, o (sigma), | (laves) ve y (chi) fazlar1 olusumunu gésteren
TTT diyagrami [13].



Tablo 1. ASTM A262 Ostenitik paslanmaz celiklerde tanelerarasi korozyona duyarliligm belirlenmesinde kullamlan asit testlerinin

uygulama detaylari.

ASTM A262 Test Ortami Test Siiresi Testin Degerlendirilmesi Testin Uygul?nablldlgl Celik Tipleri
Duyarh oldugu Fazlar
1.5 dakika 304, 304L, 316, 316L, 316H, 317, 317L
0 9 b b b b b b 2
}gﬁ;‘;i‘l‘(‘z :i‘t) é)rltgril;iﬁi‘lzm 4o | 1AM’ Mikroskopik gériiniim 321, 301, CF-3, CF-3M, CF-8, CF-8M
& Anodik Kromca az olan bolgelerde karbiirlere
304, 304L, 316, 316L, 317, 317L, CF-3,
0 -
Uygulama B /030 HaS04 Bir kerede 120 Yiizey alanina diisen agirlik CF-8 N .
(Streicher) %2.5 Fea(SOq)3 saat siire Kkavbs Kromca az olan bolgelerde karbiirlere;
Kaynar durumda y CF-3M, CF-8M, 321
Karbiir ve sigma fazlarina
Bes kez 48 saat 12233; eI;z’ Sll;lg)ljaé(;leerde karbirlere;
Uygulama C %65 HNO; siire, Yiizey alanina diisen ortalama & ’
. 5 316, 316L, 317, 317L, CF-3M, CF-8M,
(Huey) Kaynar durumda Herbir devrede agirlik kaybi 321, 347
taze solusyon Karbiir ve sigma fazlarina
Uveulama D %10 HNOs Iki kez 2 saat siire, Yiizev alanmna diisen asirlik 316, 316L, 316LN, 316N, 317, 317L
(\{’irren) %3 HF Herbir devrede Ka b1y en ag Molibden igeren ¢eliklerde kromca az olan
70 °C sicaklikta taze solusyon Y bolgelerde karbiirlere
Uygulama E 716 H,50,
e %6 CuSOs, . oy o 201, 202, 301, 304, 304L, 316, 316L, 317,
(Bakirla Bir kez 24 saat Biikiilmeden sonra
hizlandirilm Kaynar durumda, siire makroskonik eGriniim 317L, 321,347
1z M Bakir ile temas u PIk g u Kromca az olan bolgelerde karbiirlere
Strauss) )
halinde
%350 H,SO4
CuSOy,
Uygulama F Kaynar durumda, Bir kez 120 saat Yiizey alanina diisen agirlik CF-3M, CF-8M
Bakir solusyonda stire kayb1 Kromeca az olan bolgelerde karbiirlere
fakat numune ile
temas halinde degil




3. Test Yontemleri

3.1. Asit Test Yontemi

Asit testleri basit bir prensip ile calisirlar. Kimyasal test c¢ozeltisine daldirilan,
karbiir iceren ¢elik kromca az bolgelerden saldirtya ugrar ve siireye bagl olarak belirli bir
miktar metal kayb1 olusur. Korozyon hiz1 agirlik kaybinin 6l¢iilmesi ile belirlenir. Ayrica
makroskopik ve mikroskopik muayene ile nicel olmayan, sadece malzemenin servis
ortamlarinda kabul edilip edilemeyecegi hakkinda bilgi sahibi de olunabilinir.

ASTM A262 [2]’de yaymlanmis olan asit test metodlar1 6zet halinde Tablo 1°de
verilmistir. Bu asit test metodlar1 sadece Ostenitik paslanmaz celiklerdeki tanelerarasi
korozyonu belirlemek ic¢in kullanilabilinir. ASTM A262 Uygulama A, okzalik asit test
metodu, bir hizli daglama yontemidir. Numuneler mikroskopta incelenerek; (step) krom
karbiir bulunmayan yani tanelerarasi korozyona duyarsiz, (dual) tek bir tanenin bile krom
karbiirler tarafindan tamamiyla ¢evrilmemis olmasi, (ditch) bir yada daha fazla tanenin
karbiirler tarafindan tamamen g¢evrilmesi yani tanelerarasi korozyona oldukca duyarli yap1
olarak smiflandirilirlar.

Bu testlerin en eskisi, ASTM A393’de sunulmus Strauss ¢ozeltisi iginde kaynatma
testidir. Bu testin amaci ¢oziinen Cu ' iyonlarmin tane smirlarina hiicum etmesi ve metalin
kaybina yol agmasidir. Fakat bu hiicum diisiik karbonlu ¢eliklerde ¢ok etkili olmadigindan
bu test ASTM A262 Uygulama E ‘de goriildiigii {lizere metalik bakir ekleyerek
hizlandirilmigtir. Bu test metodunda numune biikiilerek gozle muayene edilir. Benzer bir
deney olan ASTM A262 Uygulama F’de ise agirlik kaybi olgiilerek incelenir. ASTM
A262 Uygulama B, C, D’ de krom karbiirden dolayr metalin ugradig1 agirlik kaybi ile
korozyon hizlar1 nicel olarak belirlenir. Fakat, Uygulama C’de krom karbiir haricinde
sigma fazindan kaynaklanan tanelerarasi korozyonu da belirler. Uygulama D ise 6zelikle
molibden igeren celiklerde etkilidir.

3.2. EPR Test Yontemi

Ostenitik paslanmaz celiklerin tanelerarasi korozyona duyarlilifi, potantiyostat
yardimi ile potansiyelin kontrol edilmesi sayesinde daha kisa zamanda, nicel ve tahribatsiz
olarak olgiilebilir. Tanelerarasi korozyon anodik kontrol altinda belirlenir. Yani,
potansiyel pasif bolgeye dogru arttirildiginda numune anodik olarak davranir, metal
¢Oziinmesi baglar ve oksit koruyucu tabaka olusur. Fakat tane sinirlar1 boyunca kromca az
olan bdlgeler ile taneler arasinda potansiyel farki meydana gelir. Taneler katodik, tane
siirlart da anodik rol oynar. Potansiyel diisiiriildiigiinde tane sinirlarindaki pasif film
cabuk kirilir. Boylece aktif pasif gec¢isin oldugu anodik burun olarak tanimlanan H>SO4 ve
KSCN igeren solusyonlarda reaktivasyon taramasi tarafindan elde edilen egimin ilerleyisi
taneler aras1 korozyona duyarliligin gostergesi olacaktir. Bu da EPR test metodunun
temelini olusturur [4].

ASTM G108’ de [3] sunulan standartlastirilmis SL-EPR test metodunda bir
mikrona kadar parlatilan numune 0.5M H,SO4 + 0.01M KSCN solusyon igerisinde
doymus kalomel elektroda (DKE) gore 200 mV’da 2 dakika polarize edildikten sonra
potansiyel 6 V/saat hizinda korozyon potansiyeline (E.oy) diistiriiliir, bkz. Sekil 2(a).
Potansiyel akim egiminde olusan alan, elektrik yiikii (Q) ile orantili olup tane boyuna ve
numune ylizey alanina baglidir. Duyarli olmayan numunelerde pasif film bozulmamis
oldugundan olusan egimin boyutu da kiiciik kalir.
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Sekil 2. (a) Tek ve (b) ¢ift gevirimli EPR yonteminin sematik uygulanisi.

SL-EPR testinin, standartlastirilmamis olan DL-EPR test metoduna gore bazi
zorluklar1 bulunmaktadir. Bu zorluklar tane boyunun Ol¢iilmesi gerekliligi, ayrica yiizey
alaninin parlakliginin saglanmasidir. DL-EPR testinde ise parca oncelikle anodik yonde
dinamik olarak polarize edilerek; pasif film olusturulur, daha sonra ters yodnde
reaktivasyon taramasi ile pasif filmin zayif tane smirlar1 bolgesinde kirilmasi ile
gergeklestirilir, bkz. Sekil 2(b). Her iki yondeki taramada ortaya ¢ikan tepe akim noktalari
Olciilerek birbirlerine gore oranlar1 hesaplanir. I,:I, (I,= reaktivasyon yani ters tarama, I,=
anodik yani ileri tarama) orani tanelerarasi korozyona hassasiyeti Olger. Ir degerleri
tanelerarasi korozyona duyarl ¢eliklerde artar. Bu test metodunda tane boyunun 6l¢iilmesi
ve ylizeyin parlatilmasina ihtiya¢ duyulmaz [16].

4. Deneysel Prosediir ve Sonuclarin Degerlendirilmesi

Bu calismada kullanilan 316L tipi Ostenitik paslanmaz celigin kimyasal analizi
Tablo 2’de verilmistir. Celigin tanelerarasi korozyona duyarliliginin derecelendirilmesi
icin farkli 1s1l islemler tasarlanmis ve detaylar1 Tablo 3’°te verilmistir.

Tablo 2. Calismada kullanilan 316L ¢eliginin kimyasal kompozisyonu.

C Cr Mo | Ni Si Mn P S Fe
0.021 16.82 244 |11.5 |0.406 | 1.50 0.0338 | 0.0478 | 66.19

Tablo 3. 316L ¢eligine uygulanan 1s1l iglemler.

ig:nune Isil islem Sicaklik ve Siireleri

NS 1050 °C’de 40 dakika + su sogutma
S-51 NS + 650 °C’de 51 saat + su sogutma
S-160 NS + 650 °C’de 160 saat + su sogutma
S-233 NS + 650 °C’de 233 saat + su sogutma
S-285 NS + 650 °C’de 285 saat + su sogutma
S-336 NS + 650 °C’de 336 saat + su sogutma
S-406 NS + 650 °C’de 406 saat + su sogutma
S-1000 NS + 650 °C’de 1000 saat + su sogutma




Sekil 3. Okzalik asit daglamasi sonucu olusan mikroyapilar. (a) NS step, (b) S-51 step,
(c) S-160 dual, (d) S-233 dual, (e) S-285 dual, (f) S-336 ditch, (g) S-406 ditch ve
(h) S-1000 ditch.



Okzalik asit test metodu i¢in, numuneler, 100 gr okzalik asit kristalleri ve 900 ml
saf su ile hazirlanan solusyonun iginde 1 Amp/cm® de 1.5 dakika daglandi. Daglanmus
numuneler JEOL JSM-6400 taramali1 elektron mikroskobu incelenerek, test sonucu olusan
mikroyap1 Sekil 3’te niteliksel siniflandirilmasi yapilarak verilmistir.

ASTM A262 Uygulama B i¢in 45/40 agizl1 bir litrelik erlenmayer ve dort bogumlu
Allihn yogunlastirici kullanildi. Numuneler cam sepetin i¢inde 236 ml H,SO4, 400 ml saf
su ve 25 gram Fe,(SO4)s solusyonuna daldirilarak 120 saat kaynatildi. Solusyonun rengi,
koyu yesile dondiiglinde Fe,(SO4); eklenerek, kontrol edildi. Uygulama C i¢in 50 mm
boyunlu erlenmayer ve parmak tipi yogunlastirict kullanildi. Numuneler %65 HNO;
icinde 48 saat siiren bir periyotta kaynatildi.

Testlerden 6nce ve sonra numuneler 0.00001 gr hassasiyetinde tartilarak, alanlar
hesaplanarak ve teste maruz kaldiklar siire degerleri asagidaki denkleme yerlestirilerek
korozyon hizlar1 belirlendi. Sonuglar Tablo 4 ve Sekil 4’te verilmistir.

278« W

Axt*d
Bu denklemde, ipm korozyon hizi (ing/ay), ¢ test siiresi (saat), 4 yiizey alani (cm?), W
agirhik kaybi (gr) ve d yogunluktur (g/cm’), krom-nikel-molibden celikleri i¢in yogunluk
degeri 8 gr/cm’ alinmustir.

ipm =

Tablo 4. ASTM A262, Uygulama B ve C sonuglari.

Uygulama | Uygulama
Numune B C
Ad1 . .
ipm ipm
NS 0.00150 0.00166
S-51 0.00416 0.02952
S-160 0.01244 0.15747
S-233 0.02690 0.19809
S-285 0.05570 0.24414
S-336 0.06413 0.27584
S-406 0.06481 0.24816
S-1000 0.06208 0.25801
035
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Sekil 4. ASTM A262, Uygulama B ve C sonuglari.



Sekil 4’teki grafiklerden de anlasilacagi iizere iki asit test sonucu da benzer
egilimler gostermektedir. Isil islem zamani arttik¢ca korozyon hizi artiyor, ancak yiiksek
1s1l islem zamaninda ayni artis goriilmiiyor. Buradan da anlagilacag: gibi 350 - 400 saatten
sonra sistemde olusabilecek karbiiriin biiyiik bir kism1 olusarak karbon baglaniyor, daha
uzun siirelerde ise krom tanenin i¢ bolgelerinden tane sinirlarina gelerek korozyona
zayiflamis bolgeleri tekrar giiclendiriyor ve dogal olarak agirlik kaybinin artmasina engel
oluyor. Diger bir yandan uzun 1s1l islem siirelerinde korozyon hizinda 6nemli bir artig
olmamas1 ve bu durumun, 316L tipi celiklerde sigma fazina da atak yapabilen nitrik asit
testinde de goriilmesi, sigma fazi olusumunun gergeklesmediginin bir gostergesi olabilir.

DL-EPR testi i¢in, 20 mm boyunda 0.95mm ¢apinda silindirik numuneler
hazirlanmig ve Tablo 3° te wverilen 1s1l islemler uygulandiktan sonra ylizeyleri
zimparalanarak, silindirin {ist yilizeyine 3 mm ¢apinda dis agilmistir. ASTM G5 [17]
standardindaki gibi numune, elektrot tutucuya vidalanarak, ASTM G108 [3]
standardindaki bes boyunlu elekrokimyasal hiicreye tantulum plakalardan olusan iki
yardimct elektrotla birlikte yerlestirilmistir. Referans elektrot olarak doymus kalomel
elektrot (DKE) kullanilmistir.

DL-EPR yonteminde, test sonuglarii etkileyecek parametreler solusyon kimyasi,
tarama hizi ve sicaklik olarak bilinmektedir [18]. Bu caligmada test sicakligi, test
hiicresinin su banyosuna yerlestirilmesi ile, 30 £ 1 °C’ de sabit tutulmustur. Solusyon
kimyasin1 olusturan faktdrler ise asit (H,SO4) ve aktivator (KSCN) konsantrasyonudur. Bu
calismada H,SOs konsantrasyonu 0.5M’ den 1.5M’ ye, KSCN konsantrasyonu ise
0.005M’ den 0.02M’ ye ve tarama hizi da 1 V/saat’ ten 9 V/saat’ e kadar degistirilmistir.
Elde edilen Ir:Ia oranlari, NS (step), S-233 (dual) ve S-406 (ditch) yapi1 i¢in Tablo 5 te
verilmistir.

Step yapiya sahip numunelerin, biitiin test kosullarinda, polarizasyon egrilerinde
reaktivasyon davranisi net bir sekilde gézlenmemistir, bkz. Sekil 5(a), dolayisiyla Ir:Ia
oranlar1 yaklagik sifir olarak alinmistir, bkz. Tablo 5. Genel olarak polarizasyon
egrilerinden elde edilen sonuglar soyledir. H,SO4 konsantrasyonu arttirildiginda anodik
egimin arttig1 gozlenmektedir. Bunun sebebi asit miktar arttikca pH degerinin azalmasi ve
bunun da anodik polarizasyon sirasinda pasif bolgeye ge¢isi zorlagtirmasidir [19].

Ayrica tarama hizi etkisinin ¢ok 6nemli oldugu ve dikkatle kontrol edilmesi
gerektigi, aksi taktirde yaniltici sonuglar elde edilebilecegi sonucu ¢cikmistir. Sekil 5(b)’ de
goriildiigli gibi dual yapinin 1 V/sn’ de taranmasi sirasindaki reaktivasyon akim degerinin,
ditch yapmin 9 V/sn’ de taranmasinda elde edilenden yiiksek ¢ikmasi, dual yapinin ditch
gibi yorumlanmasina sebep olabilir. Yiiksek tarama hizlarinda kii¢clik akim oranlarinin
elde edilmesinin sebebi reaktivasyon taramasi sirasindaki yetersiz zamandan dolay1 pasif
filmin kirilamamasi olabilirken; diisiik tarama hizlarinda reaktivasyon akiminin artmasi,
numunenin bu genis tarama siiresince tanelerarasi korozyondan c¢ok genel korozyona
ugramasindan dolayidir [18].

Aktivator olarak kullanilan KSCN’nin de polarizasyon davranisi iizerinde 6nemli
etkileri vardir. Sekil 5(c)’den de goriildiigii gibi, KSCN konsantrasyonu arttikca hem
anodik taramada pasif film olusumunun, hemde ters taramada film kiriliminin daha
yuksek akim degerlerinde gerceklestigi sOylenebilir. Ancak daha énemli bir etki, 6zellikle
tanelerarasi korozyona duyarliligi artmis olan numunelerde, reaktivasyon davranisi
tizerinde goriilmiistiir. Reaktivasyon akim profilinin yayvan veya tepeli olmasina, tepe
olusumunun simetrik veya hangi potansiyel yoniinde ¢arpik olduguna bakarak asagidaki
sonuglara varilmistir. 0.005M’den 0.01M KSCN igeren solusyona gegiste, reaktivasyon
davranisi, taneler arasi korozyon davranisindan daha genel olarak gerceklesen korozyona
dogru bir gecis gostermekte ve 0.02M KSCN’ye geciste oldukca belirgin bir



cukurcuklanma davranis1 gostermektedir. Dolayisiyla yiiksek KSCN igeren solusyonlar
tanelerarasi korozyondan bagka diger korozyon tiplerini [20] de icine alan bir davranis
sergilemektedir.

Tablo 5. DL-EPR test sonuglari.

Numune H,SO; | KSCN Tarama Hiz1 (V/saat)
(M) (M) 1 3 6 9
0.005 ~0 ~0 ~0 ~0
0.5 0.01 ~0 ~0 ~0 ~0
0.02 ~0 ~0
0.005 ~0 ~0 ~0 ~0
(Slfei) 1.0 | oo ~0 ~0 -0 0
0.02 ~0 ~0
0.005 ~0
1.5 0.01 ~0
0.02 ~0
0.005 | 5.007 | 2.332 | 4.665 | 1.339
0.5 0.01 3438 | 3219 | 1.922 | 1.097
0.02 1.563 | 0.821
0.005 | 4.189 | 2.124 | 5930 | 2.202
(Sdi:f) 1.0 0.01 5.077 | 2462 | 3.393 | 1.375
0.02 2341 | 1.474
0.005 3.771
1.5 0.01 2319
0.02 1.893
0.005 | 8333 | 9.354 | 9.257 | 2.681
0.5 001 | 10385 | 6.863 | 7.000 | 1.967
0.02 2.813 | 2361
0.005 | 8.678 | 5.244 | 12.442 | 7.083
(Sd'ifcof) 1.0 | 001 | 5835 | 6.765 | 5996 | 1.885
0.02 4696 | 3.860
0.005 10.431
1.5 0.01 3.554
0.02 1.843
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Sekil 5. DL-EPR polarizasyon egrileri. (a) 0.5M H,SO4 — 0.01 KSCN — 6 V/saat, (b) 0.5M
H,SO4 —0.01 KSCN ve (¢) 1.0M H,SO4 — 6 V/saat — S-406.



Tablo 6. DL-EPR ve asit testleri korelasyon katsayilari.

Deney Tarama | Uygulama | Uygulama
Kodu H,SO4 (M)|KSCN (M)|  hiz1 B C
(V/saat) |Korelasyon|Korelasyon
1 1 0.867 0.946
2 3 0.862 0.738
3 0.005 6 0.637 0.722
4 9 0.649 0.749
5 0.5 1 0.874 0.802
6 ' 0.01 3 0.851 0.870
7 ' 6 0.698 0.597
8 9 0.910 0.912
9 3 0.944 0.908
10 0.02 6 0.989 0.869
11 1 0.928 0.876
12 3 0.980 0.871
13 0.005 6 0.667 0.706
14 9 0.983 0.837
15 10 1 0.881 0.954
16 ' 0.01 3 0.898 0.865
17 ' 6 0.892 0.897
18 9 0.703 0.875
19 3 0.980 0.951
20 0.02 6 0.938 0.851
21 0.005 6 0.871 0.825
22 1.5 0.01 6 0.814 0.903
23 0.02 6 0.841 0.968

DL-EPR testinin, asit testlerinin yerini alip alamayacagina karar verebilmek
acisindan her iki deneyin sonuglar karsilastirilarak, aralarindaki istatistiksel korelasyon
cikarilmistir, bkz. Tablo 6. Korelasyon katsayilar1 her iki asit testine gore 0.90’1n veya
birinde 0.95’in digerinde 0.85’in iizerinde olan DL-EPR ve asit deneyi sonuglar1 (deney
kodu 8, 9, 10, 12, 15 ve 19) Sekil 6’da verilmistir. Deney kodu 8 ve 15 sirasiyla 9 ve 1
V/saat tarama hizlarinda gerceklestirilmistir. Cok yavas veya ¢ok hizli yapilan taramalarin,
yukarida bahsettigimiz yaniltici sonuglar verebilmeleri ihtimaline karsi, kullanilmalarinin
uygun olmadigina karar verilmistir. Ayrica 8 kodlu deney parametreleri kullanildiginda,
degisik duyarliliktaki numuneler i¢in elde edilen Ir:la oranlar, sekil olarak asit
deneylerinin sonuglarina benzemesine ragmen, oldukga kiiciik araliklidir. Bu da sonuglarin
ayirt edilebilirligini azaltmaktadir. Deney kodu 9, 10 ve 19 olan deneylerde 0.02 KSCN
iceren soluyonlar kullanilmistir. Bu durumda, reaktivasyon sirasinda gerceklesen
korozyonun, sadece tanelerarasi degil ama ¢ukurcuklanma seklinde gerceklestigi géz ardi
edilmemelidir. Ancak c¢ukurcuklanma egilimi ditch olan yapida dual olana gore daha
belirgindir, bu da ger¢ekten duyarli olan yapinin duyarlilik géstergesinin daha fazla olmasi
sonucunu dogurur, ki aslinda zararli degildir. Ancak niteliksel degerler elde etmek
acisindan yaniltict olabilir. Burada bir baska unsur ise, 9 ve 10 kodlu deneylerde H,SO4
konsantarsyonunun diislikliigii nedeniyle elde edilen Ir:Ia oranlar1 yine kiigiik aralikli
cikmistir, dolayisiyla ayirt edilebilirligi zor olabilir. Geriye kalan 12 kod nolu deney
yukarida bahsettigimiz olumsuzluklarin hi¢ birini gostermemektedir, bkz. Sekil 7, ve
Streicher asit testi sonuglarini oldukga iyi bir oranda vermistir.
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Sekil 7. 12 kod nolu DL-EPR test sonuglari.



5. Sonug¢

AISI 316L c¢eliginin, tanelerarasi korozyona ugrama duyarliligiin belirlenmesinde

asit test metodlar1 kadar DL-EPR test metodunun da kullanilabilirligi sonucuna varilmistir.
Uygun test parametreleri kullanildig1 takdirde, DL-EPR test metodu dual ve ditch yapiy1
nicel yonden ayirt edebilecek kadar hassas sonuglar vermistir. En uygun test parametreleri
olarak, test solusyonu sicakliginin 30 °C’ de sabit tutulmasi durumunda, H,SO4
konsantrasyonun 1M ve tarama hizinin 3 V/saat oldugu, KSCN konstantrasyonun ise
0.005M” da oldukga 1yi sonug verdigi, ancak artan KSCN konsantrasyonunun durumu ¢ok
kotiilestirmedigi, fakat tanelerarast korozyondan bagka genel ve cukurcuklanma
korozyonun da artmasina neden oldugu sonucuna varilmistir.
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