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Abstract— Duplex stainless steels consistsof approximately
half austenitic and half -ferritic phases and are preferred due to
applications demanding both satisfactory corrosion and strength
properties versus solely ferritic and austenitic grades. In this
work; deleterious sigma phase that may form in microstructures
of S32205 (2205) duplex stainless steel plates was intended to be
quantified after various thermal conditions such as heat
treatments, welding and service life and also the effects of sigma
phase on microstructural and corrosion properties were
investigated. Sigma phase was formed in two distinct raw
material by applying heat treatments, and microstructural and
corrosion states were analyzed. For this purpose; 800°C was
adjusted as heat treatment temperature and two seperate
specimens were heated through 5,5 and 16 hours of duration time
in consequenceof the most rapidly formation rate of sigma phase
at this temperature.

Index Terms—Duplex Stainless Steels, Sigma Phase, Corrosion
in Stainless Steels.

Ozet— Dubleks paslanmaz celikler; delta-ferrit ve ostenit
fazlarimin yaklasik olarak yari-yariya bir arada bulundugu ve
ferritik ile Ostenitik tiirlere gore yeterli korozyon dayanim ve
mukavemet o6zelliklerinin bir arada istendigi uygulamalarda
tercih edilmektedir.

Bu cahiymada; dubleks paslanmaz c¢eliklerde 1sil islem ve
kaynakuygulamasi veya kullanim 6mrii siiresince degisen termal
kosullara gore mikro yapida olusabilecek zararh fazlardan olan
sigma fazinin tespit edilmesi ve korozyon davramslarina
etkilerinin incelenmesi ama¢lanmigtir. Sigma fazi iki ayr1 ana
malzemede 1s11 islem ile olusturulmus, mikro yapisal ve
korozyon davrams durumlari incelenmistir. Bu amacla; sigma
fazinin en hizh olustugu 800°C sicakhgr 1s1l  islem amaciyla
secilmis ve iki ayri numuneye 5,5 saat ve 16 saat siirelerle
1s1l islem uygulanmistir. Bu sicaklikta bekleme siiresinin sigma
fazinin  miktarma ve  korozyon dayanimmina etkileri de
arastirllmstir.

Anahtar kelimeler— Dubleks Paslanmaz Celik, SigmaFazi,
Paslanmaz Celiklerde Korozyon.

l. GIRIS

Dubleks paslanmaz ¢elikler; iistin korozyon direngleri,
mukavemetleri veya her iki avantajlarindan
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faydalanilan uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢ogu
korozif uygulamalarda yap1 celiklerine goére istiindiirler ve
kiyaslanabilir mukavemete sahiptirler. Dubleks paslanmaz
celikler hem sahilde hem de kiyidan uzakta petrol ve gaz boru
hatlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar [1,2].

(c) 20 um
Sekil 1. 2205 dubleks paslanmaz gelikte sigma fazi olusumu, %20NaOH [3]

Dubleks paslanmaz gelikler, diisiik sicakliklarda bazi
kirilganlastirict  ¢okeltiler olusturduklarindan dolayr yaklasik
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olarak 280°C sicakligt gegen kullanim uygulamalarinda
tavsiye edilmemektedirler. Dubleks paslanmaz ¢eliklerin
kullanim sicakligi genel olarak -40°C ile 280°C araligiyla
sinirhidir.  Bu  zararli ¢okeltilerin igerisinde en Onemlisi
tetragonal yapida bir Fe- Ni-Cr-Mo bilesigi olan sigma (o)
fazidir. Sigma fazi esasen biitiin paslanmaz celiklerde meydana
gelebilmekte ancak daha ¢ok yiiksek krom (>%20 agirlikca)
icerigine sahip olan Ostenitik, ferritik ve dubleks alasimlarda
olugmaktadir [1].

Sigma fazi ve diger metaller-aras1 bilesiklerin olusumu
yaklagik olarak 570°C sicaklikta baslamakta ve en hizli
800°C ile 850°C arahiginda gergeklesmektedir. Alagimin
bilesimine bagli olarak bu bilesikler 1000°C sicakligin
iizerinde tekrar ¢coziinmektedirler. Bununla birlikte; %25 civari
Cr iceren dubleks paslanmaz ¢eliklerde metaller-arasi fazlarin
olusumu ¢ok daha hizlidir. Sigma fazimin olusumundan
kaginmak i¢in yaklasikolarak 900°C’ den 500°C sicaklik
araligi1  hizli gegis gerekmektedir. Krom igerigi %20
degerinin altinda olan alagimlarda sigma fazinin olugmasi icin
uzun siireler gereklidir [1].

Sekil 1’ de 2205 dubleks paslanmaz celikte sigma fazi
olusumu goriilmektedir [3]. Sekil 1-(a)’ da 1200°C’ de ¢ozelti
tavlanmis delta-ferrit ve Ostenitten olusan yapi Sekil 1-(b)’de
800°C’de 2 saat tutulmus ve Sekil 1-(c)’de yine 800°C’de 8
saat tutulmus yapidaki sigma fazi (koyu kahverengi)
goriilmekte acik renkli faz Osteniti agik kahve faz delta ferriti
temsil etmektedir.

Sigma fazinin en hizli ve
sicaklikta  artan bekleme siiresi bu
artirmaktadir [1,2,3,4].

Fe-Cr-Ni alagimlarinda, %5 degerinden daha az bir sigma
faz1 igeriginin, darbe enerjisini %50°den fazla azaltabilecegi
Sekil 2°de; ifade edilmektedir [1].

Ayrica; krom ve molibdence zengin kirilgan yapida olan
olan sigma fazi, paslanmaz celiklerin darbe enerjilerini
diistirmekle beraber korozyon dayanimini da azaltmaktadir [2].

yogun olustugu 800°C
fazin miktarini

50 67.8
%Ni %Cr Tavianmis Soguk islemli
40 3 30 X 3 r54.2
: |
® 40.7
: Darbe Enerjisi (joule)

r27.1

-13.6

Sigma (hacimce %)
Sekil 2. Sigma faz iceriginin darbe enerjisine etkileri [1]

Il. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalarda, 3x25x50mm ebatlarinda S32205
(2205) dubleks paslanmaz ¢elik saclar hazirlanmistir. S32205

3

dubleks paslanmaz celigin kimyasal bilesimi Tablo 1’ de
verilmektedir.

Tablo I.
S322205 dubleks paslanmaz ¢eligin kimyasal bilesimi
Element (%agirlik)
C Mn P S Si Cr
0,031 0,832 0,024 0,004 0,423 24,957
Ni Mo Fe N Cu Diger
6,638 3,511 62,10 0,306 0,2152  0,9588

A.Isil iglemle sigma fazinin olugturulmasi

Bu caligmada; sigma fazinin en hizli ve yogun olustugu
800°C sabit sicaklikta S32205 dubleks paslanmaz ¢elik
numunelere 5.5 saat ve 16 saat siireyle 1s1l islem uygulanmustir.
Homojen 1s1l iglem uygulamasi amaciyla 1s1l islem siiresince
sicakligin siirekli sabit tutuldugu gozlenmistir.

B.Mikroyapisal incelemeler

Mikroyapisal incelemeler icin, ‘Dubleks paslanmaz
celiklerde zararli metaller-arast fazlarin tespiti’ baslikll
ASTM  A923 [5] standardindan  faydalanilmistir.

Numuneler; %40NaOH icerigine sahip ¢ozeltide elektrolitik
daglama sonrasi optik metalurji mikroskobunda 500X
biliyiitmeye kadar incelenmistir. Bununla birlikte fazlarin
hacimce miktarsal analizleri igin metalurji mikroskobunda
‘Kameram’ ve ‘Metalim’ yazilimlar1 yardimiyla ‘Faz
(goriintii) analizleri uygulanmustir.

C.Korozyon Testi

ASTM A923 standardima gore 2205 dubleks paslanmaz
celik saclarakorozyon (agirlik kaybi) testi uygulanmistir.

Ana malzemede ve iki farkli kosullarda uygulanan 1sil
islemler sonrasinda korozyon test numuneleri ASTM A923
standardina gore temizlenerek biitiin ebatlar1 Sl¢lilmiis toplam
yiizey alan1 hesaplanmis ve her numune test oncesi 0,001g
hassasiyetinde terazide tartilarak agirligi tespit edilmistir.
FeCI3.H20+saf su karisimi korozyon test ¢ozeltisi PH
derecesi 1.3 olacak sekilde hazirlanmis ve numuneler 24
saat siireyle laboratuarda 22°C sicaklikta bu ¢ozeltide
bekletilmis, olusan korozyon iriinleri temizlendikten sonra
tekrar terazide tartilmiglardir.

Korozyon test numunelerinin cam kap igerisinde
bekletilirken 6rnek goriintiileri Sekil 3’de verilmektedir.

(a) (b)

Sekil 3. (a) Korozyon testinin yapulisi (b) test numunesi

D. Korozyon deney sonuglarimin analitik hesaplanmast

ASTM A923 standardinda korozyon miktar1 (mdd) tespiti
icin agirlik kaybina gore hesaplama yapilan esitlik (Bkz. Es 1.)
kullanilmaktadir.
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Korozyon hizi (mdd)=Agirhik Kaybi (mg)/numune toplam
yiizey alani (dm2) x zaman (giin) (Es.1)

Test numunelerinin hesaplanmis olan toplam yiizey alanlari,
testoncesi ve test sonrasi agirlik dlctimleri farki (agirlik kaybi)
ile birlikte test siiresi 1 giin esas alinarak Egitlik 4.2” de yerine
koyulmakta ve her test numunesi i¢in ayr1 hesap yapilmaktadir.

Hesaplama sonrast ¢ikan degerler ASTM A923°¢ gore
10 mdd  degerinden yikksek ise malzemede risk
olusturabilecek diizeyde zararli metaller-aras1 faz veya
bilesiklerin olabilecegi ifade edilmektedir. Bulunan sonug¢ 10
mdd degerinin altinda ise testin bir kez daha tekrarina izin
verilmektedir.

I1l. DENEYSEL SONUCLAR
A.Mikroyapisal incelemeler ve faz analizleri
2205 dubleks paslanmaz ¢elik ana malzemenin temin
edilmis haliyle mikroyapt goriintilleri Sekil 4’ de
verilmektedir.

(b)

Sekil 4. Islem gérmemis ana malzeme (a) boyuna (b) enine hadde yapist
(500X)

Sekil 4—(a) ve (b)’ de dubleks paslanmaz ¢eligin hadde
yonii  goriilmektedir. Mikroyapisal incelemelerde; islem
gormemis ana malzemede bagka bir faza veya metaller-
arasi bilesige rastlanmamustir.

ASTM E562 [6] ve ASTMEI1245 [7] standartlarina
gore uygulanan faz (gorlintil) analizi sonucunda temin

4

edilmis haliyle S32205 dubleks paslanmaz ¢elik ana
malzemede, ortalama %54,08 o&-ferrit ve %45,92 Ostenit
fazlarina sahip oldugu bulunmustur

Ana malzemenin 100x biiylitme kapasitesinde uygulanan
metalografik faz analiz sonucu Sekil 5° de goriilmektedir.
Faz analizi sonucunda Sekil 5°de goriilen ana
malzemedeki yesil faz Osteniti sar1 faz ise delta ferriti temsil
etmektedir.

e — -

ANt S

(b)

Sekil 6. Isil islem uygulanmis ana malzeme numunelerinin mikro yapi
goriintiileri (beyaz: Ostenit, agik kahve: delta-ferrit, koyu kahve: sigma fazi,
500x) (a) 800°C’de 5.5 h.bekleme ve sogutma, (b) 800°C’de 16 h.bekleme
ve sogutma.

Uygulanan  iki  farkli  1sil  islemler  sonrasinda
numunelerde olusan sigma fazi mikroyapi goriintiileri Sekil
6’da gosterilmistir.
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Sekil 6°da goriildigii gibi, yapida agik renkli (beyaz) olanlar
Ostenit, agik kahve renkli olanlar delta ferrit ve koyu kahve
renkli yapilar ise sigma fazini gostermektedir. Artan 1s1l islem
stiresi ile, olugsan sigma fazinin boyutlarinin da arttig1
goriilmektedir. Arastirmacilar yaptiklari ¢alismalarda sigma
fazinin  570°C-1000°C  araliginda olustufunu ve bu
olusumun en hizli 800°C -850°C’ de meydana geldigini
belirtmislerdir [1].

Calismada, Sekil 7 ve Sekil 8’de swrasiyla iki ana
malzemeye uygulanan 800°C sicaklikta 5.5 ve 16 saat
bekletilmesi sonrasinda numunelerin faz analiz sonuglar
gosterilmektedir.

T e —
o G . T o Y e
T D S &

Sekll 7. 800°C’de 5,5 saat bekletllen ve sogutulan ana malzemenumunesinin
faz analizi sonucu (kirmuzi: dstenit: %37.09, yesil: delta ferrit: %30.32, sart:
sigma: %32.59)

Sekll 8. 800°C sicaklikta 16 saat bekletilen ve sogutulan ana malzeme
numunesinin faz analizi sonucu (kirmizi: dstenit: %31,89, yesil:delta ferrit:
%31,62, sar1: sigma: %36,48)

Sekil 7 ve Sekil 8 de goriildiigi gibi, iki ayr1 ana
malzemeye uygulanan 800°C sicaklikta 5,5 saat bekleme ve
sogutma 1s1l islemi sonucunda elde edilen numuneye yapilan
faz analizinde %32,59 sigma faz1 tespit edilirken, 800°C’de 16
saat bekleme vesogutma 1sil iglemi uygulanan numunede ise
%36,48 sigma fazi tespit edilmistir. Sigma fazinin en hizh
olustugu 800°C sicaklikta artan siirelerle bulunma sigma fazi
oranini artirmigtir.

Ana malzeme ile birlikte iki farkli 1s1l islem numunesinin faz
analizleri sonuglar1 Tablo 2° de goriilmektedir.

Tablo II.
Faz analiz sonuglar1

ASTM ES62 ve ASTM E1245 Faz (goriintii)

Numune analiz sonucu (% hacimce)
Ostenit d-ferrit sigma (o)

Ana malzeme 45,92 54,08
800°C’de 5:5 saat 37,00 30,32 32,59
bekleme ve sogutma
800°C’de 16 saat| gy g9 31,62 36,48
bekleme ve sogutma

800°C sicaklikta artan bekleme siiresi sigma fazi miktarimi
artirmaktadir. Sigma fazi ferritten veya yari-kararli Ostenitten
cekirdeklenmektedir. Ayrica ferrit Ostenitten daha fazla
krom igerigine sahip oldugundan ferritin varligi sigma fazi
olusumunu kolaylastirmaktadir. Bundan dolayi;; Tablo 2’
deki sonuglardan, artan sigma fazinin delta-ferriti Ostenite
gore daha cok tiikettigi anlasilmaktadir [1,8].

B.Korozyon Test Sonuglari

ASTM A923 standardina gore uygulanan korozyon (agirlik
kaybi) test sonuclart asagida Tablo 3’ de verilmektedir.

Ana malzeme korozyon testinden etkilenmemistir.
Korozyon testinde cam kap igerisindeki ¢ozeltiye birakilan
numunelerin cam  tabanina temas eden yiizeylerinde
damlaciklar halinde bulunan korozif demir-kloriir ¢ozeltisi alt
yiizeylerde gukurcuk korozyonuna sebep olmustur.

Sekil 9° da, 1s1l islemsiz ana malzemede herhangi bir
korozyon durumu olugmazken 1sil islemle sigma  fazi
olusturulan numunelerde 1s1l iglem siiresi arttikca korozyon
miktarinin arttig1 goriilmektedir.

800°C" de 5.5

saat bekleme

800°C’ de 16

saat bekleme

Ana

malzeme

Sekil 9. 800°C” de 5,5 ve 16 saat bekletilen ve sogutulan numunelerle, ana
malzemenin korozyon testi sonrasi yiizey durumlart

Korozyon miktart (1-Ana Malzeme):
0,27570752 (dm2) x1 (giin) = 0,0000 mdd.

Korozyon miktar1 (2.1): (0,3469) g / 0,27672510 (dm2) x 1
(giin) = 1253,6 mdd.

Korozyon miktar1 (2.2): (0,385) g / 0,27575352 (dm2) x 1
(giin) = 1396,17 mdd.

(0,0000) g /
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Tablo III. ASTM A923 Korozyon (agirlik kaybi) test sonuglari
Toblam Test Test Test Test Test
NUmune Numune YﬁZe Test Oncesi | Test Oncesi | Test Oncesi | Oncesi Sonrast Sonrasi Sonrast Sonrast
No Boyutlar Alanlirl Agirhik Agirhik Agirhik Agirhik Agirhik Agirlik Agirhik Agirhik
(mm) 2 1.Tartim(g) 2.Tartim(g) 3.Tartim(g) Ortalama 1.Tarttim | 2.Tarim | 3.Tarttim | Ortalama
(dm?)
@ () @ () ()
! (ana | 2,92x23, 0,27570752 | 25,6975 25,6977 25,6976 25,6976 25,6977 25,6976 25,6975 25,6976
malzeme) | 43x49,72
21 (55 | 2,95x23, 0,27672510 | 26,5029 26,5030 26,5030 26,5030 26,1561 26,1561 26,1560 26,1561
saat) 50x49,69
22 (16 | 2,88x23, 0,27575352 | 25,4963 25,4963 25,4964 25,4963 25,1113 25,1113 25,1113 25,1113
saat) 49x49,72

Ostenit fazinin klor igeren ortamlara karsi zayifligi, ferrit
fazinin ise bu klor igeren test ortamina Ostenite gore daha
dayanikli olusu, korozyon test ¢ozeltilerindeki klor iyonlarimin
Osteniti daha fazla korozyona ugrattigi sonucunu ortaya
¢ikarmaktadir [1].

Sekil 10-(a) ve (b) ile Sekil 11°de 800°C sicaklikta
sirastyla 5,5 ve 16 saat  bekletilen ve sogutulan
numunelerde tespit edilen c¢ukurcuk korozyon Ornek
sekilleri ve boyutlart gosterilmektedir.

Sekil 10-(a) ve (b)’ de goriilen, 800°C sicaklikta 5,5 saat
bekletilmis ve sogutulmus numunede olusan g¢ukurcuk
orneklerinden anlasilacagi gibi; 1s1l iglem sonrasi olusan sigma
fazi, demirkloriir esasli (FeCl) korozyon test¢ozeltisine karsi
tepki gostererek yukarida Sekil 9’ da Sekil 10° da verilen
ornek makro-yap1 fotograflarinda gosterildigi gibi numuneyi
tahrip etmistir.

(@ (b)
Sekil 10-(a) ve (b) 800°C sicaklikta 5,5 saat bekletilmis ve sogutulmus
numunede ¢ukurcuk korozyonu 6rnek goriintiileri

800°C sicaklikta 16 saat bekletilmis ve sogutulmus
numunede olusan sigma fazinin yol ag¢tig1 tahribat sonrasinda
meydana gelen c¢ukurcuk boyutlart  Sekil 11’ de
gosterilmektedir.

Sekil 11 de, 800°C sicaklikta 16 saat bekletilerek sigma
fazi olusturulan numunedeki ¢ukurcuk korozyonu &rneginde,
c¢ukurcuk boyutlar1 yaklagik olarak 0,557 mm genislikte ve
0,145 mm derinlikte tespit edilmistir. Artan 1sil iglem
stiresi sigma faz orani1 ve yol ac¢tifi korozif tahribati
artirmistir

Sekil 11. 800°C’de 16 saat bekletilen ana malzemede ¢ukurcuk korozyonu
goriintlisii (cukurcuk genisligi: 557,001 um, gukurcuk derinligi: 145,006 pm)

IV. SONUCLAR VE TARTISMA

Islem goérmemis S32205 dubleks paslanmaz ¢elik ana
malzemede ASTM ES562 ve ASTM EI1245 standartlarina
gore uygulanan mikroyapisal faz (goériintii) analizi sonucunda,
ortalama %54,08 o&-ferrit ve %45,92 Ostenit fazlari tespit
edilmistir.

Islem gormemis ana malzeme mikroyapilar ile birlikte, ana
malzemeye iki farkli 1s1l islem uygulayarak olusturulan sigma
fazinin mikroyapilari literatiirlebenzerlik gostermektedir [1, 2,

3,4,9]
Ana malzemede sigma fazina rastlanmanmus, 800°C
sicaklikta 5,5 wve 16 saat 1sil iglem uygulanmig

numunelerde, faz analizi sonucunda sirastyla; hacimce %32,59
ve %36,48 sigma fazi tespit edilmistir. Bir Fe-Cr bilesigi olan
sigma fazi dubleks paslanmaz celiklerde en hizli 800°C
sicaklikta olusabilmekte ve bu sicaklikta artan bekleme
stiresi sigma fazi igerigini artirmistir.

Sigma fazi, tercihen kromun daha c¢cok miktarda
barindig1 delta-ferrit fazindan cekirdekleneceginden dolay1
numunelerin faz analiz sonuglarina gore artan sigma fazi
miktar1, delta ferritin igerigini Ostenite gore daha fazla
azaltmustir [1, 2].

Bununla birlikte; bir Fe-Cr bilesigi olan sigma fazinin
tercihen delta ferrit igerisinde ¢okelmesi nedeniyle delta ferrit
iceriginin dubleks paslanmaz geliklerde Ostenitle olan denge
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bilesimini (%50-%55) ge¢cmesi durumunda bir bagka ifadeyle
delta ferritin miktarinin ana malzemenin denge oranlarini
gegmesi durumunda sigma fazinin delta ferrit igerisinde
cokelme  olasiligr artacak ve malzemenin korozyon ve
mekanik dayanim 6zellikleri de o oranda azalacaktir.

Yapilan bir caligmada; arastirmacilar, hidroklorik asit
gibi indirgeyici ortamlarda sigma fazindaki korozyon
miktarmin delta-ferritten ortalama 3 kat fazla oldugunu,
bunun yaninda H2SO4ve HNO3gibi oksitleyici ortamlarda
sigma fazinin delta-ferrite gore 42 kata kadar daha fazla
tahribata yol actigin1 ve buna karsin FeCl3 gibi cukurcuk
korozyonu olusturan ortamlarda ise delta-ferritin ¢ozeltiden
etkilenmedigini ancak sigma fazinin tahribata yol agtigini
vurgulamislardir [10].

Ana malzeme korozyon testinden etkilenmemistir. Islem
gérmemis ana malzemenin denge faz dagilimlari optimum
korozyon ve mekanik dayanim i¢in ¢dzeltiye alma ve su verme
islemleri sonucunda tertip edildiginden korozyon dayaniminda
beklenen bu durum meydana gelmistir.

Calismada iki farkli 1s11 islemle ana malzemede
olusturulan sigma fazi korozyon testleri sonuglarindan da
goriilecegi ilizere malzemede korozif tahribata yol agmustir.
Ayrica artan sigma fazi igerigi korozyon dayanimimni daha da
diigtirmiistiir.

Dubleks paslanmaz ¢eliklerin {retimleri sonrasinda
mevcut olan tatminkar korozyon ve mekanik dayanimlarini
koruyabilmek amaciyla yaklasik olarak yari yartya delta ferrit-
Ostenit faz oran dagilimlarin1  kaynak, sicak kullanim
kosullar1 gibi termal prosesler sonrasinda da muhafaza
edebilmek icin, sigma fazi ve diger zararli c¢okeltilerin
olusum sicakliklar1 ve bu sicakliklarda bekleme siirelerine
dikkat etmek malzemenin korozyon dayanimini korumasi igin
yararli olacaktir.

Yiiksek kromlu (>%20) paslanmaz celiklerde; sigma fazi
olusumunun en hizli oldugu sicaklik araliklarinda (800°C ile
850°C) sadece birkag saat bulunma ile sigma fazi kolaylikla ve
daha hizli bir sekilde meydana gelebilmektedir [11]. Dubleks
paslanmaz c¢eliklerde; gerek kullanim gerekse imalat
kosullarindan dolay1 meydana gelebilecek basta sigma
olmak  tizere  zararli metaller-arast bilesiklerin yapida
¢Oziindiriliip giderilmesi i¢in ¢ozeltiye alma ve suda sogutma
1s1l iglemi uygulanmasi fayda saglayacaktir.

Aragtirmacilar; 2205 dubleks paslanmaz gelikler ile ilgili
yaptiklar1 ¢alismalarda, 1120°C-1150°C sicaklik araliginda
uyguladiklart 1s1l iglemin mevcut sigma fazin1 tamamen
giderdigini belirlemislerdir [12].
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