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TUNGSTEN ILAVESININ Fe;Al ALASIMININ OKSITLENME-SULFURLENME
OZELLIKLERINE ETKISI

Nese OZTURK KORPE', ibrahim CELIKYUREK', Remzi GURLER?

OZET : Fe-2841 ve ticli Fe-28AlxW (x= at.% 0,5; 1 ve 1,5) alasimlarinin, 900— 1000 °C sicaklik
araliginda hacimce %6 CO, %80,6 N, %13 O, 4000 ppm SO, iceren gaz karisiminda yiiksek
sicakliklardaki korozyon davramsi calisilmistir. Baglangigtaki hizli korozyon basamagindan sonra
alasimlarin 5x10° ve 5x107 mg’/cm®/sn araliginda hesaplanan parabolik hiz sabitleri ile korozyonun
parabolik hiz kanununa uydugu bulunmustur. W elementinin ilavesi ile ikili Fe-28A41 alasiminin yiiksek

sicaklik parabolik hiz sabitlerinde artis goriilmiistiir. Ancak katastrofik korozyon goriilmemigtir.

ANAHTAR KELIMELER : Demir aliiminat, oksitlenme-siilfiirlenme.

EFFECT OF TUNGSTEN ADDITION ON OXIDATION-SULFIDATION
BEHAVIOUR OF FezAl ALLOYS

ABSTRACT : The high-temperature corrosion behavior of Fe-2841 and three Fe—28AI-xW (where
x=0.5, 1, and 1.5 at.%) ternary alloys were studied in the temperature range of 900—1000 °C in
N/O,/CO/SO, mixed gases. After an initial corrosion stage, the oxidation obeyed the parabolic rate law,
with parabolic rate constants with curve fits over the entire exposure range from 5x10°to 5x107
mg’/em’/s calculated. It was found that the additon of W increased the parabolic rate constants of the

Fe-2841 base alloy studied. No catastrophic corrosion behavior was observed.
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LGIRIS

Demir aliiminatlar, oksitlenme direnglerinin saptandigi 1930°1lu yillardan bu yana ilgi ¢eken malzemeler
grubunda yer almiglardir. Bunlar, ayn1 zamanda paslanmaz celiklere gore diisiik maliyete ve diisiik
yogunluga sahiptirler. Bu avantajlarindan dolay1 yapisal eleman olarak yiiksek sicakliklarda kullanimlari
onem kazanmustir [1]. Yiksek sicakliklarda kullanilan malzemeler, islem kosullarindan dolayr artan
mekanik ve kimyasal agindirmaya karsi direngli olmalidirlar. Yiiksek sicakliklarda, metal ve oksijen
arasindaki reaksiyondan dolay1 metal bilesen yiizeyinde oksit tabakasi olugmaktadir. Oksit tabakalari,
yiiksek sicaklik uygulamalari igin yararhdirlar, ¢iinkii kimyasal olarak kararlidirlar ve difiizyona bariyer
olarak davranirlar. Bununla birlikte birgok pratik uygulamada bu koruyucu tabaka, oksit ve altlik
arasindaki 1s1l genlesme katsayisinin farkliligindan dolay1 oksit tabakasiin burugmasina ve dokiilmesine
neden olan biiyiime ve 1s1l gerilimlere maruz kalirlar [2].

Neobyum ve Molibden ilavelerinin, bu alasimlarin yiiksek sicaklik mukavemetini arttirdigi bulunmustur
[3]. Ne var ki bu elementlerin ekonomik olmayist ve her iki elementin ilavesinin oda sicakligi siinekligini
diistirmesinden dolay1r daha ekonomik ve yiiksek sicaklik mukavemetini iyilestirmede daha etkili bir
alasimlandirma elementine ihtiya¢ duyulmaktadir. Simdiye kadar yapilmis olan c¢aligmalarda tungsten
elementinin demir aliiminatlarin ¢ekme mukavemeti, siineklik ve siirinme ozellikleri lizerine etkisi
arastirillmig, W ilavesi ile ¢ekme mukavemeti ve siiriinme direncinde 6nemli oranda artig gozlenmistir
[4,5], ancak tungsten i¢eren demir aliiminatlarin korozyon 6zellikleri ile ilgili bir ¢alisma yapilmamustir.
Ayrica diisiik S igeren (6rn, hacimsel olarak %1’den az) komiir ve yag yakith sistemlerde yanma
kosullarinda kullanilacak alagimlarin korozyon davranisinin daha iyi anlasilmasi i¢in daha ayrintili

caligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir [2].

I1I. DENEYSEL CALISMALAR

At % 0,5; 1,0 ve 1,5W iceren dokiim Fe-28Al alasimlari, yiiksek safliktaki bilesenlerin, Eskisehir
Osmangazi Universitesi (ESOGU) Metalurji Enstitiisii laboratuvarlarinda bulunan ark ergitme ocaginda
argon gazi altinda ergitilmesiyle ve su sogutmali bakir kaliba dokiilmesiyle iiretilmislerdir. Hazirlanan
alagimlara 1000 °C’de 17 saat siiresince uygulanan homojenlestirme islemi, ESOGU Metalurji Enstitiisii
laboratuvarlarinda bulunan Heraus marka elektrikli firmnda yapilmistir.

Alasimlardan alinan numuneler, SiC zimparalarda zimparalanarak inceltilmis, ylizeyi parlatilmis ve ~0,3
cm’ yiizey alamindaki dikdortgen kesite sahip olacak sekilde kesilmis, 3 ve 1 pm’lik elmas pastalar

kullanilarak parlatilmistir. Son olarak kesilen numuneler, ultrasonik olarak asetonda temizlenmistir.
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Termogravimetrik  analizler farkli sicakliklarda izotermal olarak TGA cihaz1  kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Yiiksek sicaklik korozyon davranigi zamanin fonksiyonu olarak agirlik degisimini 6lgen yiiksek sicaklik
termogravimetrik terazi kullanimi ile karakterize edilmistir. Numuneler 40 °C/dk hizla isitilmis ve
izotermal olarak 900 °C ve 1000 °C sicakliklarda 24 saat boyunca hacimce %6 CO,, %80,6 N,, %13 O,,
4000 ppm SO, igeren gaz karisimina maruz birakilmistir. islem sicakliklari ve gaz karigimi bilesimi Lang
ve arkadaglarinin ¢alismalari [6] referans alinarak belirlenmistir.

Oksitleme/siilfiirleme uygulanan numunelerin, ylizeyinde olusan fazlarin tayini Metalurji Enstitiisii
laboratuvarindaki Bruker AXS D8 marka X-isinlar1 difraktometresi (XRD) ile calisilmigtir. Yiizeysel ve
numune kesit incelemesi ve elementel kimyasal analizleri i¢in JEOL JSM 5600LV marka Eskisehir
Osmangazi Universitesi'ne ve ZEISS EVO 50 EP markali Anadolu Universitesi’ne ait taramali elektron

mikroskoplar1 (SEM) ve enerji dagilimli spektrometreler (EDS) kullanilmustir.

III. SONUCLAR VE ONERILER

Islem siiresinin bir fonksiyonu olarak agirlik degisiminin, Am, egrileri verilmistir. Bu ¢aligmada ¢aligilan
sicakliklar i¢in (900 ve 1000 °C’de), Sekil 1a ve 1b’de alasimlardan elde edilen termogravimetrik analiz
verileri, Fe;Al alagimlar igin literatiirde rapor edildigi sekilde [7- 12] agirlik degisimi-siire grafikleri
seklinde iglenmistir.

Bu grafiklerde dogrusal korozyon bolgesi ve parabolik korozyon bolgesi olmak iizere iki bolge
goriilmiistiir. Buna gore baslangic korozyon basamagindan sonra parabolik korozyon gdsteren bolgeler

icin k,, parabolik hiz sabitleri 5x10° ve 5x107 mg”* .cm™ . s

araliginda hesaplanarak, karsilastirma
yapilmistir (30 dakika maruz kalma siiresi sonunda egriler, tiim maruz kalma araligi siirlar igindedir) .

Korozyon hizi ilk 30 dk’da hizla yiikselirken daha sonra yavasladigi goriilmiistiir.
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Sekil 1. Fe-Al-W alasimlarinin korozyonu igin agirlik degisimi- siire grafikleri
a )900 °C b) 1000 °C.
Tiim sicakliklar igin parabolik korozyon hiz sabitlerinin hesaplanmasinda asagidaki formiil

Am/A=(kp*t)” % (Am, numunenin agirlik degisimi, A, yiizey alani, kp, parabolik hiz sabiti, t, islem siiresi)

kullanilmustir ve Cizelge 1°de rapor edilmistir.
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Sekil 2. Korozyon hiz sabitlerinin sicakliga baghlig:.

Fe-28Al esasli alasimlarin sicakliga bagliligi Sekil 2’de gosterilmistir. Tungsten elementinin ilavesinin,
Fe-28Al1 alagimi ile karsilastirildiginda yiiksek sicakliklar igin parabolik hiz sabitlerinin artisi ile

sonug¢landigi bulunmustur. W igeriginin korozyon hizi sabiti lizerine etkisi ise Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Tungsten iceriginin Fe-28Al esash alagimlarinin korozyon hizi lizerine etkisi.
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900 ve 1000 °C’de degisen tungsten miktari ile birlikte Fe;Al alagimlari igin hiz sabitlerinde ¢ok farklilik
goriilmemektedir. Gravimetrik dl¢iimler sistematik olarak SEM incelemeleri ile tamamlanmigtir. Calisilan
her iki sicaklikta 24 saatlik korozyondan sonra tiim Fe-Al alasimlart benzer karakteristikler (olusan
tabakanin dokiilmesi) gostermislerdir.

Tungsten ilaveli {iglii alagimlar neredeyse tamamen ince pasif film tabakasi ile kaplanmigtir. Bununla

birlikte ¢ok az bolgelerde harici nodiil olusumlart gézlenmistir (Sekil 4).

a) b)

Sekil 4. 900 °C i¢in 24 saat uygulanan korozyon islemlerinde alasimlarin iizerinde olusan tabakalardan
bazilarimin yiizey goriintiileri (a) Fe28Al (b) Fe28A411,0W.

Diisiik agirlik degisimlerinden gozlendigi lizere korozyona ugramis Fe;Al alasimlari iizerinde olusan
tabakalar ¢ok incedir ve karakterizasyonu zordur. Tiim alagimlar i¢in tabaka dokiilmesi saptanmustir. 1000

°C i¢in ise tabaka burusmasi ile birlikte tabaka dokiilmesi goriintiilenmistir (Sekil 5).
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c) d)

Sekil 5. 1000°C igin 24 saat uygulanan korozyon islemlerinde alasimlarin iizerinde olusan tabakalarin
yiizey gortintiileri (a) Fe28Al (b) Fe28AI0,5W (c) Fe28AIIW (d) Fe28All,5W.

Doniistim serbest enerjilerine gore HSC Chemistry 6.1 bilgisayar programi kullanilarak 900 °C ve
1000°C sicakliklar i¢in Fe-O-S, Al-O-S ve W-O-S faz kararlilig1 diyagramlart ¢izilmistir (Sekil 6, Sekil
7). %6 CO,, %80,6 N,, %13 O,, 4000 ppm SO, gaz karisiminda dengede olan fazlarin Fe,O;, Al,O; ve
WO;, olduklar sekillerden goriilmektedir. Bu gaz karigimi i¢in pO, (0,13 atm) ve pS, (kiikiirdiin denge
kismi basine1 900 °C igin 8,06x10**atm, 1000 °C i¢in ise 6x10~’atm) degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 6. 900 °C i¢cin Fe-O-S, Al-O-S ve W-O-S faz kararliligi diyagramlar: (¢alisilan gaz karisimindaki
O, ve S, ’nin denge kismi basinglari nokta ile gosterilmigtir).
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Sekil 7. 1000°C i¢in Fe-O-S, Al-O-S ve W-O-S faz kararliligi diyagramlar: (¢alisilan gaz karisimindaki
O, ve S, 'nin denge kismi basinglary nokta ile gosterilmistir).



Oksitleme ve siilfiirleme deneylerinin baslangicinda alagimin yilizeyinde gerceklesen degisikliklerin
belirlenebilmesi agisindan numunelere 1000°C’de 15 dakika ve 2 saatlik kisa siireli deneyler

uygulanmigtir. Bunlarin sonucunda elde edilen SEM goriintiilleri ve EDS analizi sonuglart Sekil 8’de

Tungsten Tlavesinin FezAl Alasininin Oksitlenme-Siilfiirlenme Ozelliklerine Etkisi

verilmistir. Bu alagimin yiizeyinin incelemelerinde ¢ok az kiikiirt icerigine rastlanmustir.

| Eusimth i [MSdar | Biimt
0 =qsoras [ wi® 0 jorexe | ob%
A R | el Al FAateEd | ob®
% poooe2 | al® 5 oA at®
Fe zyqzpeag | wl® Fommmsoon | ol %
W nsRd | at® W oy raEn | at®
15290 8) | al® Tephn 1 Do at® Topers

1.0
0E
Ot

(I}

Agmrlik: Dredizin { wg em?)

i+

Sekil 8. Fe-2841-1,5W alagimina uygulanan 1000°C’de 15dk, 2 saat ve 24 saat siiresince uygulanan
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oksitleme/siilfiirleme deneylerinin TGA ve SEM/EDS sonuglart.

Smialek 1987 yilinda Wagner’in(1931) teorisinin gelisimi ile ilgili olarak genis bir bilgi vermistir. Buna

gore reaksiyon {iriinlerinin tabakast yogun ve siirekli kaliyorsa reaksiyon hizlarimin reaksiyon firiinleri
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tabakasi boyunca reaktant ve elektronlarin diferansiyel tasinimi ile kontrol edilmektedir. Difiizyon yollari
zamanla tabaka kalimliginin artmasi ile uzadiginda reaksiyon hizi azalmaktadir. Bu yiizden prosesin
kinetigi parabolik hiz kanunu ile tanimlanabilir [13].

Mevcut ¢aligma tungsten elementinin ilavesinin karigik oksitleme/siilfiirleme ¢evre kosullarindaFe;Al
alasimlarinin korozyonu az da olsa arttirdigini, artigin yiiksek sicaklikta daha fazla oldugunu gostermistir.
Bu da yapilan termodinamik hesaplamalarla olusumu beklenen element oksitlerine(6rn. WOs) bagh
olabilir. Ancak katastrofik korozyon goriilmemistir.

Alasimlarda EDS ile 0,023 — 1,095 ag.% degerlerinde kiikiirt belirlenmistir. Fakat XRD ile kiikiirt iceren
herhangi bir faz saptanamamustir. Yapilan termodinamik hesaplamalar sonucu siilfiir varligi
beklenmemekle birlikte mevcut elementlerin oksitlerinin olusmus olabilecegi tahmin edilmektedir. XRD
incelemesinde herhangi bir siilfiir olusumu saptanamamig olmasina ragmen EDS sonucuna gore tabakada
kiikiirdiin varlig1 tespit edilmistir. Buna gore kiikiirdiin yiizeye adsorbe oldugu veya elementlerin
dogrudan SO, ile reaksiyona girerek siilfiirler olusturdugu [6] soylenebilir.

Mevcut tabakalar ¢ok ince olduklarindan bilinen X-151n1 difraksiyonu ile analiz edilememisken, Sakiyama
ve arkadaglart yaptiklari ¢aligmada 800°C’de en azindan -aliimina bulunacagimi belirtmislerdir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise -Al,O; olusumunun beklendigini belirtmisler ancak calismalarinda bunu
ispatlayamamuslardir [14]. Mevcut ¢aligmada yine termodinamik hesaplamalar dogrultusunda yiizeyde
Fe,0;, AL,O3; ve WO; oksitlerinin olustugu sdylenebilir.

Tiim alagimlar i¢in tabaka dokiilmesinin biiyiik oranda tabaka ve altlik alagim arasindaki termal genlesme
katsayis1 farkliligina bagl olarak gerceklestigi soylenebilir. Ciinkii test sirasinda biiyiik oranda tabaka
dayaniksizligina bagli olabilecek katastrofik korozyona rastlanmamistir. N,, CO,, O, ve SO, gaz
karigimimi igeren sistemlerde tabaka dokiilmesinin bir sebebinin de SO, igerigine bagli olarak
alasim/tabaka arasinda olusan siilfiir veya ¢oziinmiis kiikiirt oldugu belirtilmistir [6].

Ortamin alasimlarin korozyonuna olan etkisinin boyutunu ve o6zelliklerini belirlemek amaciyla, uzun-
stireli termogravimetrik Ol¢iim ile yeterince uzun zaman sonucundaki kiitle kazanimlarini 6lgmek,
alasimin tabaka bdlgesinin ve alagim/tabaka ara yiizeyinin metalografik muayenesi ve tepkime tiriinlerinin

kimyasal ve faz analizlerini yapmak faydali olacaktir.
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