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SIMGELER VE KISALTMALAR

AAS
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CIP
cm?®
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ml
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: Taramal1 elektron mikroskobu
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: X —1sinlar difraksiyon analizi
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OZET

Anahtar kelimeler: Kordiyerit, seramik, korozyon, mekanik aktivasyon.

Mevcut ¢alismada kaolen, talk ve aliimina tozlar1 kullanilarak mekanik aktive edilmis
ve edilmemis olarak {iretilen kordiyerit seramiklerin; oda sicaklig1 ve 50°C ‘de farkl
derigimlerdeki HCI ve H2SO4 ¢ozeltilerindeki dayanimlari incelenmistir.

Kaolen, talk ve aliiminanin belirli oranlarla bir araya gelip karigtirilmasi, mekanik
aktivasyon isleminin uygulanmasi ve daha sonra tozlardan presleme islemiyle
numuneler elde edilip, bu numunelerin 1250°C’de sinterlenmesiyle elde edilen
numuneler oda sicakligr ve 50°C’de HCI ve H2SO4 sulu ¢ozeltilerinde korozyona
ugratilmaya ¢alisilmigtir. Bu deneyler sonucunda agirlik degisimi, pH degisimi, ICP
degerleri, XRD ve SEM analizleri yapilmigtir.

Korozyon testleri sonucunda asit miktarinin ve sicakligin artmasi ile mekanik aktive

olmus numunelerde korozyon dayaniminin arttiginin ve mekanik aktivasyonun
korozyona kars1 direnci artirdigi gézlemlenmistir.
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THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON
CORROSION RESISTANCE OF CORDIERITE BASED
CERAMICS

SUMMARY

Keywords: Cordierite, ceramic, corrosion, mechanical activation.

In the present study, cordierite ceramics produced mechanically activated and non-
activated using kaolin, talc and alumina powders; at room temperature and 50 ° C, the
strengths of HCI and H2SO4 solutions in different concentrations were investigated.

Samples were obtained by mixing kaolin, talc and aliimina in certain proportions,
applying mechanical activation and then pressing from powders and sintering these
samples at 1250°C and the samples were subjected to corrosion in HCI and H2SO4
aqueous solutions at 50°C. As a result of these experiments, weight change, pH
change, ICP values, XRD and SEM analyzes were performed.

As a result of corrosion tests, it has been observed that the corrosion resistance of the
mechanical activated samples increases and the mechanical activation increases the
resistance to corrosion with the increase of acid amount and temperature.

xiii



BOLUM 1. GIRIS

Metal ve alagimlar1 disinda, anorganik maddelerin olusturdugu bilesimlerin, ¢esitli
yontemler ile sekil verildikten sonra, sirlanarak veya sirlanmayarak sertlesip
dayaniklilik kazanmasina varacak kadar pisirilmesi sonucu elde edilen malzemeler,
seramik olarak adlandirilmaktadir [1]. Seramikler kullanim alanlari agisindan
geleneksel ve ileri teknolojik seramikler olarak iki gruba ayrilirlar. Geleneksel
seramikler; genellikle kil esaslt olup, diisiik kullanim sicakliklarina sahip olan tugla,
¢ini, fayans, porselen, tabak, ¢omlek gibi iiriinler olarak kullanilmaktadirlar. ileri
teknolojik seramikler ise yiiksek kullanim sicakligina sahip elektronik, bilgisayar,
havacilik, yliksek performans gerektiren yerlerde kullanilmaktadir. Noziil, rulman,
kesici takim, kalga protezi, 1s1 kalkan1 gibi malzemeler ileri teknolojik seramiklerden
olusan {iriinlerdir [2]. Ileri teknolojik seramikler kimyasal bilesimlerine gore; oksitler,
karbiirler, nitriirler, silisler ve boriirler olarak siniflandirilirlar. Kullanim alanlara gore
siiflandirmada ise seramiklerin elektriksel, manyetik, optik, kimyasal, 1s1l, mekanik,

biyolojik ve niikleer 6zelliklerine gore siniflandirilirlar [3].

Kordiyerit (2Mg0.2Al1,03.5Si02) MgO-Al>03-SiO; sistemindeki en 6nemli fazlardan
birisidir. Kordiyerit seramikleri diisiikk termal genlesme katsayisi, miikemmel termal
sok direnci, yiiksek kimyasal dayanim, yiiksek refrakterlik ve yiiksek mekanik
dayanim ozelliklerine sahiptir. Tiim bu 6zellikleri sayesinde kordiyerit seramiklerinin,
otomobil eksoz sistemlerindeki katalitik konverterlerden refrakter malzemelere kadar
cesitli uygulama alanlar1 mevcuttur. Kordiyerit seramiklerinin iiretiminde, 6zellikle
refrakter gibi endiistriyel uygulamalarda dogal hammaddelerden yararlanilir. Bu
nedenle yiiksek sicakliklara dayanimi agisindan sinterleme esnasinda olabildigince az
camsi fazin olusumu istenir [4]. Kordiyerit seramiklerinin, dnemli elektriksel ve 1s1l
Ozelliklere sahip olmasina karsin genis Olclide kullanilabilir olmasini engelleyen en

onemli faktor diisiik mekanik 6zelliklere sahip olmasidir. Kordiyeritin yeni uygulama



alanlarindan biri olan elektronik devre altlig1 olarak aliiminanin yerine kullanimi
calismalarinda olumsuz olan en onemli faktor diisiik mekanik ozelliklere sahip

olmasidir [5].

Bu tez ¢alismasinin amaci kaolen, talk ve aliiminadan elde edilen toz karisiminin bir
kisminin mekanik aktive edilmesinin sonucunda her iki gruptan elde edilen
numunelerin 1250°C’de 1 saat sinterlendikten sonra oda sicakliginda ve 50°C de HCI
ve HxSOs ¢ozeltilerinde (korozyona ugramalar) agirlik degisimleri ve ¢ozeltinin
icindeki iyon degisimiyle incelenmistir. Asit ¢dzeltileri molce farkli oranlarda alinarak
10 giin boyunca c¢ozeltilerde bekletilip agirlik degisimleri ve c¢ozeltideki iyon

degisimleri ICP ile incelenmistir.



BOLUM 2. KORDIYERIT SERAMIKLER

2.1. Giris

Kordiyerit seramikler (Mg2Al4SisO1g) kristal seramik malzemeler iginde oldukga
diisiik 1s11 genlesme katsayist ve 1s1l soklara miikemmel dayanim ozellikleriyle
bilinmektedir. Bu 6zellikleri ile otomobil egzost sisteminde katalist metalikler i¢in
tasiyict altliklar, entegre devre elektronikleri i¢in altliklar, orta sicaklik ve oksit ortam
uygulamalar1 icin refrakter malzemeler olarak bilinmektedirler. Kordiyeritin
sentezlenmesi ¢esitli siireglerden olusmaktadir. Bu siireg¢ler arasinda kordiyerit
bilesimine uygun camin kristallendirilmesi, sol-jel teknikleri, stokiometriye uygun
oksit ve geleneksel hammadde karigimlarin kati hal sentezi yaygm olarak
kullanilanlar1 ve bilinenleridir. Kordiyerit faz, kat1 hal reaksiyonlariyla 1300 - 1400°C
sicakliklar arasinda kolaylikla sentezlenebilmektedir. Kati hal reaksiyonlarin daha
ekonomik hale getirilmesi, sentez sicakliginin diisiiriilmesiyle miimkiindiir. Bu amagla

“sinterleme sirasinda sivi faz” olusturan ilave kullanimi yaygindir [5].

Kordiyerit, bircok endiistriyel uygulamada kullanilan MgO-SiO2-Al.03 iglii faz
sisteminin igerisinde yer almaktadir. Kordiyerit seramikler 2: 2: 5 oraninda MgO:
Al>03: SiO; tglii sistem bilesenlerini igermektedir. Kordiyerit faz olusturmak igin
cesitli baglangic hammaddeleri kullanilir. Genel olarak, Al>O3 kaynagi olarak aliimina,
MgO ve SiO: kaynagi olarak talk, SiO2 kaynagi olarak kuvars, Al203 ve SiO2 kaynagi
olarak kaolin veya kil MgO kaynagi olarak manyezit kullanilir [6].

2.2. MgO-Al203-SiO2 Uglii Faz Sistemi, Kristal Yapi ve Polimorflar:

Kordiyerit MgO-Al203-Si0; tiglii faz sistemi igerisinde yer almaktadir. Bu sistem
Sekil 2.1.”de gosterildigi gibi birkag ikili bilesimle kordiyerit ve safir gibi iki tane tiglii



bilesimden olusmaktadir. Bu tglii sistemdeki tiim bilesimler beklenmedik sekilde
erime davranig1 gosterebilirler. Tridimit (SiO2) — proenstatit (MgO.SiOz)- kordiyerit
(2Mg0.2Al1,03.5Si0,) otektiginde en diisiik sivilasma 1345°C olmaktadir. Fakat
1360°C de enstatit (MgO.SiO)-fosterit (2MgO.SiO,) 6tektigi daha az ergir [7].

Sekil 2.1. MgO-Al203-SiO2 Uglii Denge Diyagrami [7]
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Sekil 2.2. Kordiyeritin faz alan1 olusumunu gosteren MAS denge sisteminin faz diyagrami, Fact Sage® [8].

Kordiyerit, SiO2-MgO-Al,03 sisteminin ana bilesigidir. Uglii bilesige karsilik gelen
bir alan oldugu, ki Sekil 2.2.'deki A harfi ile tanimlanabilir, bu bélgede kordiyerit
karmasik bir polimorfizm sunar. Kordiyerit stabilite bolgesi, Fact Sage® 'in icerdigi
veri tabanma ve kaynakgadan aldigi bilgilere gore, 1365°C ile 1465°C arasinda
degisen bir sicaklik araligina sahiptir. Kordiyeritin ii¢ c¢esit polimorfu oldugu
gozlenmistir: a, B ve p-kordiyerit. Altigen kordiyerit veya a kordiyerit 1450°C ile
1460°C arasinda stabildir ve bu polimorf ayrica a-kordierit, yliksek sicaklik kordiyeriti
olarak da adlandirilir. Ortofobik veya cor-kordiyerit 1450°C'nin altinda kararlidir,
ayrica diisiik sicaklikta kordiyerit olarak da adlandirilir. p -kordiyerit, elde edilmesi
zor bir fazdir ve 800°C ile 900°C arasinda kristallesmesi igin uzun saatler
gerektirmektedir. Altigen ve ortorombik yapilar, c-eksenine dik alti elemanli dort
yiizlii tetrahedral koordinat katyon halkalar ile karakterize edilir. Altigen halkalarin
yapisinin alternatif katmanlari, Mg oktahedra ve Al tetrahedra ile baglanir. Silisyum
cogunlukla tetrahedra ve aliiminyum tetrahedray:1 kaplar. Yiiksek ve diisiik sicaklik
kordiyeritleri arasindaki farklar, aliminyum ve silikon atomlar1 arasinda daha biiyiik

veya daha az diizensizlikte bulunur [8].



Glinlimiizde yapilan son ¢aligmalar ile kordiyerit, koseleri paylasan oktahedralardan
ve tetrahedralardan olustugu bilinmektedir. ki tabaka ayirt edilebilmektedir. Bunlar;
(i) hekzagonal halkalardan olusan saf (Si/Al)O4 tetrahedra tabakasi; (ii) MgOs ile
(Si/Al)Oa karisimini igeren oktahedra tabakasi. Bu tip bir yapida, ¢ eksenine paralel,
yarigapt 5.6 A olan kanallar olacak sekilde kordiyerit yapisinda bosluk olusur. Sekil
2.3.’de kordiyerit kristal yapisinin sekli gosterilmektedir [7].

Sekil 2.3. Kordiyeritin kristal yapis1 [7].

Seramik ve cam-seramik malzemelerin sinterlenmesi, bir siv1 faz varliginda meydana
gelir. Sogutulduktan sonra, mikro yapi, matrisinde kristalimsi magnezyum metasilikat
tanelerinden (steatit, MgO.SiO2) ve Kkordiyerit (2MgO.2Al,035Si0O2) olusur.
Magnezyum metasilikat MgSiOs polimorflar1 protoenstatit (PE), ortoenstatit (OE) ve
Klinenstatit (CE) 'dir. Steatit seramiklerde ana kristal faz yiiksek sicaklikta (985°C'ye
kadar) termodinamik olarak stabil PE'dir. MgSiOg, sicakliga, basinca, dopantlara,
tanelerdeki i¢ gerilmelere ve tane boyutlarina bagli olarak bir formdan digerine degisir.
Literatiirdeki bilgiler 1000°C'nin {izerindeki sicakliklarda OE'min MgSiOz'iin PE
kararl1 polimorfuna doniistiigiinii gostermektedir. Sentetik, 1y1 diizenlenmis OE'nin tek
kristalleri, 1000°C'de bir orta yapida PE'ye inversiyon ve iyi diizenlenmis PE'nin
1300°C'de kristallestirilmesini gosterir [9].

2.3. Kordiyerit Fazlarim Ozellikleri

Yiiksek miktarda kordiyerit igeren seramik yapilar miikemmel termal soklara ve diisiik

dielektrik kayip o6zelliklerine sahiptir ve bu da onlar1 ¢ok cesitli yiiksek sicaklik ve



elektronik uygulamalar i¢in uygun hale getirir. Kordiyerit seramikler, saf kordiyerit ve
cesitli katki maddelerine sahip kordiyerit iirlinleri igerir. Steatit ve kordiyerit, ti¢lii

sistem MgO — Al>Oz — SiO2'nin ana bilesenleridir.

Kordiyerit seramiklerin endiistriyel tiretimi, dogal yiiksek kaliteli refrakter killerin
kullanimina dayanmaktadir. Bir kordiyerit seramik yapinin, kaolin, talk ve aliiminyum
oksit karisimi igeren kil yesili bir govdeden sinterlenmesi i¢in patentli bir islem,
nominal bir Kordiyerit bilesimini olusturmak iizere elementel oksit limitlerini
(agirlik¢a % ) yaklasik 33 MgO, yaklasik 46. Al2O3 ve yaklasik 53 SiO- bildirmistir.
Uclii sistem MgO-A12,03-SiO, (MgO:A1,03:Si02: 2: 5: 5 kiitle oraninda) magnezyum
kordiyerit bilesimi Mg2Al4SisO1g (8:0:5:2:5 kiitle oraninda) 830°C altinda sentezlenen

kordiyerit benzeri kristalleri igerir [9].

Cesitli silika bazli malzemelerden, kordiyerit (Mg2AlsSisO1g) endiistrinin bir¢ok farkli
dalinda 6nemli uygulamali malzeme diisiik 1s11 genlesme katsayisi gibi mitkemmel
fiziksel oOzellikleri nedeniyle, diisiik dielektrik sabiti, yliksek kimyasal direng,
miilkemmel termal sok direnci, yliksek refrakterlik ve yiiksek mekanik dayanim
Ozelliklerine sahiptir. Bu nedenlerden dolayi, kordiyerit, refrakter {iriinler,
mikroelektronik ve entegre devre kartlari, egzoz gazi temizligi icin katalizor
tasiyicilari, gaz tiirbin motorlari i¢in 1s1 esanjorleri, firlar i¢in refrakterler gibi bircok
endiistriyel uygulamada kullanilan en potansiyel seramiklerden biri olmustur. EK
olarak, diisikk dielektrik sabiti ve 1s1l genlesme katsayisi nedeniyle, kordiyerit,
miikemmel bir elektrik yalitkani ve yiiksek 1s1l direncli malzeme olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Daha onceki c¢alismalarda, kordiyeritin termal genlesmesinin
2.2x107% /°C oldugu belirtilmistir [10].

2.4. Mekanik Ozellikleri

Genel olarak, refrakter malzeme yiiksek termal sok direnci, tamamen yogun, yiiksek
kirilma toklugu ve disiik termal genlesme gostermelidir. Refrakter kordiyerit
sertliginin ve biikiilme dayaniminin sinterleme sicakligindaki artisla arttigi, 1sil

genlesme katsayist i¢in ise bunun tam tersi oldugu agiklanmigtir. Kordiyeritin



mitkemmel termal sok direnci ile sentezlenmeye c¢alisildigr diger ¢alismalar, mikro
yapmin kirilma toklugunu ve kordiyeritin yogunlasmasini gii¢lii bir sekilde

etkiledigini gostermistir [10].

Tablo 2.1.’de kordiyeritin bazi mekanik 6zellikleri gosterilmistir [7].

Tablo 2.1.Kordiyeritin mekanik 6zellikleri[7]

Ozellik Deger
Yogunluk 2,6 gricm?
Basma mukavemeti 350 MPa
Cekme mukavemeti 25,5 MPa
Egme mukavemeti 117 MPa
Elastisite modiilii 70 GPa
Poisson orani 0,21

2.5. Kordiyeritin Reaksiyon Dizilimi

Hammaddelerden kordiyerit olusumu genellikle kil ve talkin bir reaksiyon {iriiniidiir.
Kil ve talk karistmi 1250-1300°C araliginda 1sitildiginda kordiyerit fazi olusur.

Kordiyeritin reaksiyon dizilimi bir¢ok kisi tarafindan iizerinde caligilan bir konudur.

Mohr, kil ve talktan yararlanarak {retilen kordiyeritin reaksiyon dizilimini

aciklamustir. Cok basitlestirilmis olarak olusumdaki reaksiyon 2.1.’deki gibidir [11].

6(Al203.2Si02.2H20) + 2((3Mg0).4Si02.2H20) —3(2Mg0.2Al,03.5Si02) +
(kaolinit) (talk) (kordiyerit)
5Si02 + 16H20 (2.2)

2.6. Uygulama Alanlari

Kordiyerit igerikli malzemeler, iyi termo-mekanik ve termal sok direnci
ozelliklerinden dolayr yiliksek sicaklik  uygulamalarinda yaygin  olarak

kullanilmaktadir. Kordiyerit seramikler (2MgO.2Al>03.5Si0,), seramik pargalarinin



pisirilmesinde miikemmel termal sok direnci nedeniyle firin mobilyasinda (raflar,
braketler, yatak plakalari) kullanilir. Diisiik termal genlesme katsayisi ve dielektrik
ozellikler nedeniyle, kordiyerit ayn1 zamanda gelismis seramiklerde de kullanilir,
katalizor, otomotiv, endiistriyel atik gaz aritimini ve ani sicaklik degisimlerine maruz
kalan pargalar1 destekler. Kordiyeritin diisiik i¢sel giicii, bir sekilde kordiyerit-mullit
kompozit materyali olusturan mullit (3A1203.2S10,) varligi ile telafi edilebilir [12].

Sekil 2.4.’de kordiyeritin uygulama alanlarindan biri olan bal petegi sekilli katalitik

konvektor gosterilmistir [7].

€gZ0Z gazt

katalitik

4 metaller
N\ dastekleviei

~

o/ dengeleyici T

altlike =3

Sekil 2.4. Bal petegi sekilli katalitik konvektor [7].

Kordiyerit, bal petegi seramik filtre iiretimi i¢in sik¢a kullanilmaktadir. Bal petegi
filtreler, yerli ve dogal oksit esasli hammaddeler kullanilarak gelistirilen karigimlarin,
ekstriizyonla sekillendirilmesi ve sinterlenmesi sonucu elde edilmistir. Sekil 2.5.’de

bal petegi seramik filtreler goriilmektedir.

Sekil 2.5. Bal petegi seramik filtreler [7]
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Katalitik konvektorlerde seramik altlik olarak kullanilmasinin yaninda, dokiim
sanayinde s1v1 metal filtrasyonunda kullanilmaktadir. Bal petegi dizaynindan kaynakli
diiz kanallar1 sayesinde, ergimis metal ve seramik arasindaki yiizey alanini arttirir,
boylece az miktardaki safsizliklar bile absorbe edilir. Bu sekilde metal olmayan
safsizliklardan ve gazdan arindirilarak, metal saflastirilmis olur. Kordiyeritten su
filtreleri tiretiminde de faydalanilmaktadir. Sekil 2.6.’da kordiyerit esaslh su filtresi

goriilmektedir [7].

Sekil 2.6. Kordiyerit esasl su filtresi [7]

Sekil 2.7.°deki sematik gosterimde kordiyerit katalizoriin - hazirlanmast

gosterilmektedir [13].
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Sekil 2.7. Monolitik Pd / grafen / kordiyerit katalizoriin hazirlanis semasi [14].

®47x11.5 mm ve 400 delik/ing blyiikliginde ticari kordiyerit petek
(2MgO-2Al1,03-5Si02) 130 °C'de % 10 nitrik asit iginde 2 saat bekletilip daha sora
suya yikanir. Sudaki GO (grafen oksit) nanosheets siispansiyonu, degistirilmis bir
Hummers yontemine gore elde edilir. Kordiyerit 20 dakika boyunca ultrason ile
spesifik konsantrasyonda GO siispansiyonuna daldirilip ve daha sonra su ile yikanir.
Elde edilen 6rnek GO / kordiyerit olarak belirtilir. Daha sonra, GO / kordiyerit 20
dakika ultrason ile 0.01 M klor paladyum asit ¢dzeltisine batirilmig ve 60°C'de 6 saat
boyunca kurutulur. Son olarak, numune 2 saat boyunca 350°C'de havada kalsine
edilip, ardindan potasyum borohidrit (KBH4) ¢6zeltisinde indirgenmistir. Elde edilen
katalizor Pd / grafen / kordiyerit olarak belirtilir. Karsilastirma igin, kordiyeritte
desteklenen paladyum katalizorii Pd / kordiyerit olarak belirtilir. Bunun aksine, grafen

/ kordiyerit, KBH4 tarafindan GO / kordiyeritin azaltilmasiyla hazirlanir [14].
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2.7. Uretim Siirecleri

Sekil 2.8.”de kordiyerit iiretiminde kullanilan ¢esitli tiretim teknikleri verilmistir.

Kat1 Hal

Reaksiyonlari Goktrme
LS
Y dntemler /| Yag Kimyasal Sol - Jel
Stirecler

Sivi Fazdan

Kristallenme Yan Kimyasal

. .

Sekil 2.8. Kordiyerit iiretim yontemleri [7].

Uretim ydntemleri, geleneksel kat1 hal difiizyon ydntemi, magnezyum aluminyum
silikat icerikli camlarin kristallendirilmesi ve yas kimyasal yontemler seklinde

smiflandirilir [7].

Kordiyerit cam seramikler, yiiksek sikigtirma, diisiik 1s1l genlesme katsayisi ve diisiik
dielektrik katsayis1 gibi istenen elektriksel ozellikler nedeniyle farkli endiistrilerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kordiyerit cam seramiklerin sentezlenmesi i¢in birkag
yontem vardir ve Okiyama ve ark. (1992), Petrovic ve ark. (2003), Lee ve arkadaslar

(2006) gibi sol-jel, kati1 hal reaksiyonu hakkinda ¢alismalar yapmislardir [12].

Kordiyerit seramikler i¢in en énemli sentez yolu: Cesitli kombinasyonlarin ytliksek
sicaklikta reaktif sinterlenmesidir (oksitler, hidroksitler, killer, vs. gibi). Farkli
inorganik tozlarin karisimi. Homojen ve oldukga saf kordiyerit tozlar ayrica ¢ozelti
yolu ile de sentezlenebilir, fakat ¢ozelti islemi sirasinda ihtiya¢ duyulan tepkime
maddelerinin ve ¢oziiciilerin nispeten yiiksek fiyatlar1 genellikle son seramiklerin

pahali olmayan dogasiyla uyumlu degildir [15].



BOLUM 3. SERAMIKLERIN KOROZYONU

3.1. Giris

Seramik malzemeler, metalik ve metalik olmayan elementlerin bilesikleri olmalar1
sebebiyle, zaten korozyona ugramis malzemeler gibi diisiiniilebilir. Dolayisi ile
ozellikle oda sicakliginda hemen hemen tiim korozif ortamlara kars1 dayaniklidirlar.
Seramik malzemelerin korozyonu metaller i¢in gecerli olan elektrokimyasal
stireglerden farkli olarak basit bir kimyasal ¢ozlinme olarak diisiiniilebilir. Seramik
malzemeler ¢ogu kez korozyona kars1 dayanikli olmalar1 sebebiyle kullanim alanlarina

gore tercih edilirler.

Cam, korozif sivilart saklama, tasima igin kullanilir. Refrakter seramikler sadece
yiiksek sicakliklara karsi dayanmak ve 1sil yalitkanlik saglamak igin degil, birgok
durumda ytiksek sicakliklarda sivi metallerin, tuzlarin, ciiruflarin ve camlarin korozif
etkilerine kars1 dayanabildikleri i¢in de kullanilmaktadirlar. Yiiksek sicaklik, korozif
ortam, yliksek basing gibi agir sartlar iceren enerji doniisiim uygulamalarinda bu
ozellikleri ile seramiklerden yapisal malzeme olarak faydalanilir. Seramik malzemeler

bir ¢ok agresif ortama metallerden ¢ok daha uzun siirelerle dayaniklidir [16].
Seramikler genel olarak iki sinifa ayrilirlar:
1. Hidratl: aliiminasilikatlarin kii¢iik kristallerini birinci derecede igeren pismis killer,

2. Maliyeti yiiksek ileri teknoloji tirlinii saf yogun oksitler, nitriirler, karbiirler ve

bortirler.
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Ileri teknoloji iiriinii seramikler, dzellikle 20. yiizyilin sonlarina dogru gelistirilmistir.
Geleneksel seramiklerden hammadde, iiretim yontemleri ve mikroyapisal agilardan
farklidirlar. Cok ince tozlardan iiretilen bu seramikler iistiin mekanik 6zelliklere
sahiptirler. Ileri teknoloji iiriinii seramik malzemelerinin asmnma davranislari
incelendiginde, ortam sartlar1 (6rnegin korozif asinma) gibi mekanik etkilerle de

dayandiklar1 anlagilmistir [17].

Cevresel bozulma, metaller, plastikler, camlar ve yapisal seramikler gibi miithendislik
malzemelerinin kullaniminda ciddi bir sinirlama getirmektedir. Bununla birlikte, en
azindan su, tiim malzemelere en ¢ok korozyona dayanikli oldugu diisiiniilen seramikler
i¢in zararsiz bir ortam gibi goriinmektedir. Bir bardaktan ya da seramik bir bardaktan
su ictigimiz zaman, bu malzemelerin su ile bir sekilde degistirilmesini asla
diisiinmeyiz. Seramik bardagimizin suda ¢oziildiigiinii veya kahvalti sirasinda stres
korozyonu nedeniyle basarisiz olabilecegini hayal edemiyoruz. Kahve ya da cay
yapiminda Kullanilan sicak su bile ¢ini ve ¢omlekler igin tehlikeli bir ortam degildir.
Yiiksek sicakliklar, yliksek basinglar ve mekanik baskilar igeren yapisal seramiklerin
normal kullanim kosullar1 altinda (Sekil 3.1.), en kararli ve korozyona direngli

malzemeler bile su ile etkilesime girebilir ve diismanca bir ortam haline gelebilir.

korozyon,
coziinme

Hidrotermal
korozyon

Mekanik stres

Sekil 3.1. Seramiklerin korozyonunu belirleyen faktorler. SC = stres korozyon, SCG = kritik alt1 ¢atlak biiyiimesi
[18]

Seramik yiizeyinde su absorbe edilebilir ve oksit seramikler i¢in bir ¢dziicii olarak veya

oksit olmayan seramikler i¢in bir oksidan olarak iglev gorebilir. Bununla birlikte, su,
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mekanik baskilar eszamanli olarak uygulandigi takdirde (stres korozyonu olarak
adlandirilir), oda sicakliginda bile camlarin ve oksit seramiklerinin bozulmasina neden
olabilir. Su veya nemli hava, baz1 zirkonya seramiklerinin mekanik o6zelliklerini
yalnizca biraz yiiksek sicakliklarda (~ 200 © C) onemli Olgiide azaltabilir. Yapisal
malzemelerin su veya nemli havada asinmasi sorunu yeni degildir. Herkes, suyun
dogal ortamlarda metallerin korozyona ugramasinin ana nedeni oldugunu bilir. Su
buharlarinin metallerin yiiksek sicaklikta oksidasyonu lizerindeki etkileri de uzun
zamandir bilinmektedir. Diger bir 6rnek, niikleer atik formlarinin jeolojik bir depoda

ortaya ¢ikabilecegi gibi sulu bir ¢evreye maruz kaldiklarinda korozyona ugramasidir.

Son zamanlarda seramiklerin korozyonu ile ilgili kitaplar su kaynakli korozyon

hakkinda ¢ok sinirli bilgi igermektedir.

Seramik malzemeler, onlar1 metaller ve polimerler gibi diger malzemelerden farkli
kilan 6zel 6zelliklere sahiptir. Kirillgan olduklarindan, ¢ok diigiik kirilma tokluguna
sahip olduklarindan ve kritik kusur biiyiikliikleri metallerden ¢ok daha kiiglik
oldugundan, c¢evresel olarak indiiklenen mukavemet bozunumu metallerden ve
alagimlardan daha hassastirlar. Bu agidan seramiklerin camlarla ¢ok ortak yonleri
vardir. Bununla birlikte, camdan farkli olarak, yapisal seramiklerin ¢ogunlugu
karmagik bir kristal yapiya ve mikro yapiya sahiptir. Ozellikle, sinterleme veya
dengeleyici katki maddeleri ve / veya gii¢lendirici pargaciklar igerirler. SizNg, SiC,
Al;03 ve diger bazi seramik iriinler, korozyon davranigini belirleyen tane sinir
tabakalar1 (Sekil 3.2.) igerir. Bu nedenle, seramiklerin korozyon direnci sadece
bilesime degil, temel olarak mikro yapiya baglidir. Bir diger 6nemli faktor, suyun oksit
olmayan seramik yiizeyinde oksit skalasinin koruyucu 6zellikleri tizerindeki etkisidir.
SisNs ve SiC bazli filmler, motor bilegenlerini, 1s1 degistiricilerini ve petrokimyasal
isleme ve komiir gazlastirma ekipmanlarini imal etmek i¢in kullanilir. Bu malzemeler
oksitleyici ortamlarda termodinamik olarak kararsiz olduklarindan, yasamlarinm
oksidasyon sirasinda ylizeylerinde olusan pasiflestirici bir silika katmanina
bor¢ludurlar. A1203 ve ZrO; bazli yapisal seramikler, yiiksek mukavemet, asinma ve

korozyon direncine sahiptir, ancak genellikle oksit olmayan seramiklerle
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karsilastirildiginda diisiik sicakliklarda kullanilirlar. Bu nedenle, orta dereceli

sicakliklarda kararlt oksitler i¢in temel 6neme sahiptir.

Ho0

i

(MN)(XY) G
Gty

/

p \
tane tane sinin fazi

Sekil 3.2. Tanelerin ve tane-sinir fazlarinin (¢ogunlukla silikatlar) ¢dziinmesini ve tane sinirlart boyunca suyun
seramik kiitlelerine taginmasini gosteren sematik ¢izim[18]

Genel olarak, tiim malzemelerin korozyon davranisi {i¢ biiyiik gruba ayrilabilir: (1)

elektrokimyasal korozyon, (2) kimyasal korozyon ve (3) mekanik-kimyasal korozyon.

Elektrokimyasal korozyon bilimi metaller i¢in iyi gelismistir, ancak seramiklere
uygulanmasi sinirlt kalmistir. Bunun nedeni seramiklerin ¢ogunlukla yalitkan ya da
yar1 iletkenler olmalar1 ve bu nedenle elektronlar1 birakma egilimlerinin ¢ok diisiik
olmasidir. Seramikler igin, iyonlarin taginmasi daha 6nemli olabilir. Her ne kadar
elektrokimyasal korozyon teknikleri korozyon ¢aligmasinda bazi avantajlar sunsa da,

simdiye kadar sadece B4C ve SiC'e uygulandigini bildirmistir.

Seramiklerin kimyasal aginmasi, sulu ortamlarda en c¢ok ¢alisilan aginma olayidir.
Sekil 3.2'de sematik olarak gosterildigi gibi, genellikle birka¢ adim igerir: (1) tane-
baglanma fazlarinin reaksiyonu (¢oziinmesi); (2) tane sinirlari boyunca, genellikle tane
sinir1 safhasindaki faz degisimlerinin eslik ettigi seramik kiitlesine su taginimzi; ve (3)

seramik tanelerinin reaksiyonu (¢oziinmesi).
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Mekanik veya korozyon, termal veya mekanik yiikleme altindaki diigman ortamlarinda
kullanilan yapisal seramikler i¢in 6nemlidir. Uygulanan veya artik gerilmelerin
geriledigini dikkate alarak seramiklerin ¢6ziinme hizinmi etkileyen, yapisal korozyonun
performansini kontrol edebilen stres korozyonu (SC) 6nemli bir faktordiir (Sekil 3.1.).
Seramiklerin su ile olan tribokimyasal etkilesimi, mekanokimyasal korozyonun

onemli bir 6rnegidir.

Suyun etkilerini incelerken, diisiik nem ve yiiksek nem arasindaki farki ayirt etmek
dogaldir. Fark, sadece reaksiyon oranlarindaki farkliliklardan degil ayni zamanda
korozyon mekanizmalarindaki farklardan kaynaklanmaktadir. Diisiik nemde, H20
yiizeyde adsorbe edilebilir ve tane sinirlar1 boyunca yayilabilir ve bu durum stresli
ortamda bir degisiklige yol acar. Bu islem yiiksek nemde gelistirilmistir. Yiiksek nemli
ortamlarda, 6zellikle ¢atlak ucunda, numunede ince bir sivi su filmi olusabilir ve
reaksiyon, numune batirilmigsa gergeklesecek olana benzerdir. Bu, seramiklerin

yiiksek nemli degradasyonun neden sivi sudaki degradasyona benzer oldugunu agiklar.

3.2. Gerilme Korozyonu

Gerilme korozyonu (SC) veya gerilme korozyonu ¢atlamasi (SCC), bir malzeme bir
tanecikli agindirici ortama ve harici yiiklemeye maruz kaldiginda meydana gelir. SC
direnci sorunu, ¢esitli ortamlarda binlerce saat boyunca yiik tasimasi gereken yapisal
seramikler i¢in 6zellikle Gnemlidir. Nem, bardaklarda ve seramiklerde kritik alt1 ¢atlak
biiyiimesini etkileyen kritik bir faktordiir . Aliimina, porselen veya oksitlenmis SiC ve
Si3Ns bazli seramikler, tipki cam gibi, nemden etkilenir. Daha diisiik bir mukavemet,
yiikleme hizina duyarlilik (dinamik yorulma) ve nemli ortamlarda kuru hava veya sivi
azot ile karsilastirildiginda yiik altinda kopma (statik yorulma) stiresi daha diistiktiir.
Silikat tane siir1 fazlarmin su ile gerilmeye yardimci reaksiyonu, seramiklerin
korozyonunun temel nedenidir. Seramiklerin camla ¢ok ortak yonleri oldugundan,
camlar icin gelistirilen SCC teorileri kismen yapisal seramiklere uygulanabilir. En

yaygin kullanilan Charles-Hillig modelidir.
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Oksit olmayan seramikler, oksit seramiklere kiyasla daha yiiksek bir dirence sahiptir.
Ornegin, silikonlu silisyum karbiir (SiSiC) sudaki SC'ye kars1 duyarsizdir. SizsNs esasl
seramiklerin duyarliligi, yiizey katmanindaki ve / veya tane sinirlari boyunca silikat
fazlarinin igerigine baglidir. SisNs seramiklerinde dongiisel yiikleme altindaki SCG
orani, ortam havasmin nemi ile hizlandirilmistir. Tane sinir fazi ile H2O arasindaki
iyon degisimi SisN4 bazli seramiklerde SC mekanizmasi olarak onerildi. Seramik
yiizeylerinde ve ¢atlak ucunda su adsorpsiyonu, su ve tane-sinir fazi arasindaki iyon
degisimi, suyun tane-sinir fazindaki ¢oziinmesi veya malzemenin yerel ¢6ziinmesi gibi
islemlerin not edilmesi gerekir. Catlak ucunda veya gerilmis bolgelerde, genellikle
seramik numunelerde gozle goriiliir kiitlesel veya faz degisikliklerine neden olmaz,

ancak SCC'ye neden olabilir.

3.3. Hidrotermal Korozyon

Seramiklerin niikleer santral bilesenlerinde ve sularda yiiksek basing ve sicakliklarda
isletilen jeotermal, basingl tiirbinlerde kullanilmasi, seramik hidrotermal korozyonuna
biiyiik ilgi duymustur. Oksit olmayan seramikler arasinda, B4C hidrotermal korozyona

kars1 en yiiksek dirence sahiptir.

Genel olarak, oksit seramikler karbiirlere kiyasla suya daha az direnglidir. Bununla
birlikte, baz1 oksitler yiiksek sicaklikta su igeren ortamlarda kullanilir. Ornegin,
alimina kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilir ve niikleer atiklar i¢in metal
saklama kaplarina bir alternatif olarak kabul edilir. Bu nedenle, oksit seramiklerin
hidrotermal korozyonu, Kkarbitler ve nitritlerle karsilastirildiginda daha disiik
sicakliklarda olsa da arastirllmistir. Aliimina seramiklerinde, tipki SiC ve SisNs icin
oldugu gibi, tane-sinir silikat camsi faz1 zayif bolgelerdir ve su ile 6ncelikle reaksiyona

girer. Tercihen su ile kazinir [18].

3.4. Seramik Malzemelerin Uygulama Alanlar:

- Rulmanlar
- Mekanik Contalar



19

- Yiiksek Hiz Kesici Takimlar1
- Kilavuzlar ve Rulmanlar

- Asmma Levhalar

- Gelismis Is1 Motorlari

- Tibbi Protezler

- Seramik Kaliplar [17].

3.5. Seramik Korozyonu Hakkinda Yapilan Calismalar

3.5.1 Aliimina seramiklerin HCI sulu c¢ozeltisinde ¢6ziinmesi

Aliiminyum oksit, Al2O3, daha sik aliimina olarak adlandirilir, bir¢ok teknolojik
uygulamalari olan son derece 6nemli bir seramik malzemedir. Onemli olan birkag 6zel
Ozelligi vardir. Bunlar; yiiksek sertlik, kimyasal atalet, asinma direnci ve yiiksek bir
erime noktasidir. Mitkemmel 6zelliklerinden dolayi, aliimina seramik bir¢ok refrakter
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Aliimina seramik malzemeler, kesici aletler ve
yiiksek sicaklik rulmanlar kullanildigi basglica iiriin gruplarindandir. Bu nedenle ¢ok
c¢esitli mekanik pargalar ve kimyasal islem ortamlarindaki kritik bilesenleri materyaller
giderek daha yiiksek sicakliklar ve basinglar, agresif kimyasal saldirilara maruz

kalmaktadir.

Yiizeyi ¢oziinmiis bu seramik malzemeler temelde iyi, ancak birgok faktorden
etkilenebilir; seramik kompozisyonu ve mikro yapisi, asindirict ortamin kimyasal
karakteri, daldirma siiresi ve sicaklik bunlara 6rnektir. Sunulan ¢aligmada, yiiksek
saflikta aliimina farkli konsantrasyonlardaki HCI ¢ozeltilerinde 10 giin oda
sicakligindaki ¢6ziilme derecesi arastirilmigtir. Tim bu arastirmalar gosterir ki
alimina seramiklerinin korozyon direnci, malzeme safliginin sinterleme proses
stiresince safsizliklarinin  tane smirlarina  ayrilmasindan etkilenir. Aliimina
seramiklerinin bilesimi Al>O taneleri ve taneler arasi fazlarin silika bilesikleri ve cam
fazdan olustugu bilinmektedir. Katkilar ve safsizliklar genellikle tane sinirlarina ayrilir
ve sekilsiz veya kristalli bir fazin olusumuna neden olur ve /veya yerel kusur kimyasini

degistirebilir. Cok yiiksek kirlilik icerigi olan seramik varsa, kristalimsi veya amorf
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bir tanecik sinir fazi olusur ve sulu asidik ¢ozeltilerde taneler arasi sinirlarda asindirma
beklenebilir [19].

3.5.2. Aliimina seramiklerinin sulu HCI ve H2SO4 ¢6ziinmeleri

Sulu HC1 ve H;SOj4 ¢ozeltilerinde soguk izostatik olarak preslenmis (CIP) yiiksek
saflikta aliimina seramiklerin korozyon davranisi oda sicakliginda (25 °C) ayni anda
cesitli konsantrasyonlarda calisilmigtir. 0.65 mol /I HCI ve 0.37 mol /I H2SO4
cozeltileri 40, 55 ve 70 ° C’de 48 saat boyunca korozyon testlerinde calisilmistir. AI®
*Mg?* Ca?*, Na* Si** ve Fe** iyonlar1 miktarinin belirlenmesiyle kimyasal stabilite
izlenmis, farkli HCI ve H2SO4 ¢ozelti konsantrasyonlarinda atomik absorpsiyon
spektrometri (AAS) ozellikleriyle belirlenmistir. Konsantrasyonu 0.37 mol/lI’den 6.5
mol /I’e yiikselterek, HCI ve H2SOs ¢ozeltileri CIP aliimina numuneleri i¢in oda

sicakliginda azalir.

Metallere kiyasla, seramik malzemelerin korozyona karst dayanikli oldugu
diisiiniilebilir, ¢linkii korozyon oranlar1 metallerden ¢ok daha diigiiktiir. Farkli seramik
malzeme gruplan (silikat, oksit ve oksit olmayan seramik) arasinda korozyon tiirleri
ve korozyon direnci arasinda O6nemli farkliliklar vardir. Metallerde korozyon
elektrokimyasal bir islem olsa da, malzemenin c¢oziiniirliigli seramik korozyon
seviyesindeki belirleyici faktordiir. Kimyasal bilesim ve mikro yapi diisiik korozyon

hizini etkileyen ana faktorlerdir.

Oda sicakliginda CIP ile sekillendirismis Al2O3 seramikleri igin HCI ve H2SO4
¢ozeltilerindeki korozyon dayanimi duyarliligi, konsantrasyonu 0.37 mol / I’den 6.5
mol / 1’e ¢ikarirken azalir. Elde edilen sonuglar, en giiglii asindirict saldirmin ilk
asamada gergeklestigini gostermektedir. Tlk 24 saat sonra, etiit edilmis AI** Mg?*, Ca?

*,Na™* Si** ve Fe3* iyonlarinin miktar1 oldukea diisiiktiir.

Tiim konsantrasyonlardaki HCI ¢ozeltilerinde korozyon hizi sabitlerinin degerleri,
H2SO4 ¢ozeltilerinin ilgili konsantrasyonlarindan daha yiiksektir. Ayrica, korozyon

hiz1 sabitlerinin degerleri, en diisiik konsantrasyondaki hem HCI hem de H2SO4
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¢ozeltilerinde en yiiksektir. AloOz seramiklerinin HC1 ¢ozeltilerinde H2SO4
cozeltilerinden daha stabil oldugunu ve stabilitesinin her iki asidin diisiik
konsantrasyonlarinda daha diisiik oldugunu kanitlar. Aktivasyon enerjisi, 0.65 mol / 1
hidroklorik asit ve 0.37 mol / 1 siilfiirik asit ¢ozeltilerinde daha yiiksek sicakliklarda
elde edilen sonuglara dayanarak belirlenmistir ve tespit edilen degerler 0.65 mol / 1
HCI ¢ozeltisinde daha yiiksektir. Bu, Al.O3z seramiklerinin HC1 de daha yiiksek
sicakliklarda daha diisiik stabiliteyi teyit eder. Tane sinirlarina (Mg?*, Ca?*, Na *, Si*
*ve Fe ) ve taneye ait AI** ‘e ait belirlenmis kiitle konsantrasyonuna gére, aliimina
seramiklerde korozyonu temel olarak MgO, SiO», CaO, Na.O ve Fe;O3 tane-sinir

3 + <

Kirliliklerinin ¢6ziinmesine atfedilmistir. Al m dokme malzemede (Al203)

¢oziinmesi 6nemsizdir [20].

3.5.3. Aliimina seramiklerinin sulu siilfirik asit ¢ozeltisinde kinetik ¢calismasi

Asit ve alkalilerdeki seramiklerin korozyon direncinin incelenmesi, bu ortamlardaki
servis Ozelliklerini tahmin etmeyi miimkiin kilar. Bu nedenle, soguk izostatik olarak
preslenmis (CIP) yiiksek saflikta alimina seramiklerinin (% 99.8 Al203) korozyon
dayanimi, oda sicakligindaki farkl: siilfiirik asit konsantrasyonlarinda (agirlik olarak%
2, % 10 ve % 20) incelenmistir. Korozyon, atomik apsorpsiyon spektrofotometrisi
(AAS) vasitastyla farkls siilfiirik asit konsantrasyonunda etiit edilen Al**, Mg?*, Ca?
*, Na*, Si** ve Fe* * iyonlarinin kiitle konsantrasyonunun belirlenmesiyle izlendi.
Farkli konsantrasyon kullanarak H2SO4 ¢ozeltisine daldirildiktan sonra CIP-aliimina
ornekleri i¢cin korozyon hizi sabitleri belirlenmistir. Konsantrasyonun agirlik¢a%
2’den 20ye yiikseltilmesi oda sicakligindaki CIP aliimina Ornekleri igin H2SO4

cozeltilerindeki korozyon duyarliliginin azaldigini gostermistir.

Oda sicakligindaki Al,O3 seramikleri i¢in H2SO4 ¢ozeltilerindeki korozyon duyarliligy,
konsantrasyonun agirlik¢a % 2’den %20’ye ¢ikarilmasiyla azalir. Elde edilen sonuglar,
en giiclii asindirict saldirinin ilk asamada gerceklestigini gostermektedir. 11k 24 saat
sonra Al*3, Mg*?, Ca*?, Na*, Si** ve Fe™® iyonlarinin miktar1 oldukea diisiiktiir. Tane
smirlara (Mg*2, Ca*?, Na*, Si** ve Fe*®) ve Al*3 ‘a ait iyonlarn belirlenmis kiitle

konsantrasyonlarina gore, esasen aliimina seramiklerinin korozyonunun ¢éziinmesine
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bagli oldugu anlamina gelir. MgO, Si0,, CaO, NazO ve Fe,03 tane-sinir safsizliklaridir
[21].

3.5.4. Aliimina seramiklerin hidrotermal korozyonu

Aliimina seramiklerin % 99,% 99,9 ve% 99,99 Al>O3 ile korozyon davranisi ve
dayanim bozulmasi, 1 ila 10 giin boyunca 300 ° C ve 8,6 MPa basing altindaki sularda
incelenmistir. Aliimina seramiklerinde agirlik kaybi1 temel olarak SiO; ve NaxO tane
smirindaki  safsizliklarin - ¢oziinmesine baglandi. Aliimina seramiklerinde tane
siirlarina yapilan tercihli saldiri sonucu taneler arasi korozyon devam etmistir.
Korozyona ugramis aliimina seramiklerinde mukavemet azalmasinin derecesi,

allimina seramiklerinde kirlilik seviyesiyle iliskiliydi.

Aliimina, yliksek sertlik ve asinma direnci, yliksek kimyasal stabilite ve iyi elektriksel
diren¢ gibi miikemmel ozelliklerinden dolay: teknolojik olarak g¢ekici bir seramik
malzemedir. Son zamanlarda, aliimina seramiklerinin yapisal uygulamalari, niikleer
reaktor tesislerinde ve kimyasal tesislerde vanalarin ve mekanik contalarin bilesenleri
olarak dikkat ¢cekmektedir. Bu bilesenler, yiiksek sicaklikta su ve asidik ve bazik sulu

cozeltiler gibi zorlu ortamlarda asindirici saldirilara karsi hassastir.

Aliimina seramiklerin ¢esitli safsizlik i¢erikli hidrotermal asinmasi, 1-10 giin boyunca

300°C ve 8.6 MPa da incelenmistir. Asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Al;0O3 seramiklerinin korozyondan sonraki agirlik kaybi, esas olarak SiO2 ve Na,O
tane sinir1 safsizliklarinin ¢oziinmesinden kaynaklanmistir.

2. Al20s3 i¢in korozyon sonrasi korozyon agirlik kaybi, kirlilik seviyesi azaldikga
dogrusal olarak azalmistir.

3. Asindirilmig numunenin yliksek safsizlik igerigine sahip kirilma mukavemeti, diisiik

safsizlik icerigine sahip olandan daha hizli bir sekilde azaltilmistir [22].
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3.5.5. Sulu hidroflorik asitte aliimina korozyonu

Cesitli allimina bazli seramikler, azeotropik bir sulu hidroflorik asit test sartlarinda
200°C’ye kadar sicakliklarda c¢oziinme icin degerlendirilmis. Agirlik degisimi
Olgtimleri ve mikroyap1 analizleri, ¢ok kristalli aliiminlerdeki HF korozyonunun,
genellikle tane siirlarina ayrilan silikat bazli cam tane sinir fazlarinin ¢oziilmesiyle
tane sinirlarinda meydana geldigini gostermistir. Termodinamik hesaplamalar yiiksek
cOziinilirliikler gosterse de, bu malzemeler siklikla faydali servis Omriine sahiptir.
Korozyon oranlarinin, katt / siv1 ara yiizeyindeki kimyasal reaksiyonlar, katinin
fiziksel yapis1 ve mikroyapi ile kontrol edilmesi dnerilmektedir. MgO’nun aliiminaya
eklenmesi, silikat bazli camsi tane smur fazlarini engelleyerek korozyon direncini

biiyiik 6l¢iide arttirmastir.

Korozyona dayanikli seramiklerin  belirlenmesi ¢evresel kosullar altinda
uygulamalardaki kullanim ihtiyaci, yapt malzemelerinin, yiiksek sicaklik ve basing
altinda yiikselen agresif kimyasallar altinda seramiklerin dayanimlarinin 6nemi
arttirmaktadir. Son zamanlarda, polikristalin seramiklerin sulu HF'deki yiiksek
sicakliklarda korozyon performansinin, genellikle tane siniriin dncelikle ¢oziinmesi
ile kontrol edildigi gosterilmistir. Her ne kadar dokiim kristal, korozyona kars1 dogal
olarak direncli olabilse de, tane simirlarina ayrilan silika gibi safsizliklar kolayca
saldirtya ugramakta ve polikristalin yapisinin par¢alanmasina neden olmaktadir. Silisli
tane sinirlarinda HF tarafindan tercihli saldir1 egilimi ¢ogu polikristal oksit seramikte

goriiliir.

Cesitli aliimina esasli seramikler, 200°C'ye kadar sicakliklarda sulu bir hidroflorik asit
test protokoliinde ¢oziinme icin degerlendirilmistir. Agirlik degisimi Ol¢iimleri ve
mikroyapi1 analizi, ¢ok kristalli aliiminlerdeki HF korozyonunun, genellikle sinirlara
ayrilan silikat bazli, camsi tane sinirindaki filmlerin ¢éziinmesi ile tahil sinirlarinda
meydana geldigini gostermektedir. Gibbs serbest ¢oziinme hesaplamalar1 enerjisine
gore, alimina sulu HF icinde oldukga ¢oziinilirdiir. Bununla birlikte, aliimina icin
deneysel veriler korozyon oranlarinda biiyiik farkliliklar gostermektedir. Korozyon

oranlarinin kontrol altinda tutulmas1 6nerilmektedir. Kati/ s1v1 arayiizeyinde ve katinin
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fiziksel yapisi ile kimyasal reaksiyonlar. MgO / Si02'de aliiminaya MgO'nun ekimolar
konsantrasyonun tizerindeki oranlarda eklenmesi, silisat bazli camsi tane siir
filmlerinin bir kusur dengeleme mekanizmasi ile ¢ikarilmasiyla korozyon direncini

biiyiik 6l¢iide arttirmistir [23].

3.5.6. Al203 seramiklerinde safsizhiklarin erimis tuza karsi sicak korozyon

direnci iizerindeki etkisi

Bu ¢alismada Al>O3 safsizliklarinin V20s - Na2S04 erimis tuzuna karsi sicak korozyon
direnci tizerindeki etkisinin arastirilmasi agiklanmaktadir. Yiiksek safligi olan Al.O3
seramiklerinde hasar zonunun kalinligi, dogrusal olarak bekletme siiresine baglidir.
Ote yandan, saflif1 goreceli olarak diisiik olan Al,Os'teki hasar bdlgesinin kalmlhgi,
tutma siiresinin karekokiine baglidir. Kirliliklerde, SiO2 6zellikle Al2O3'lin korozyon
oranini etkilemistir. Tane sinirlari, sicak korozyondan muzdariptir. SiO», asindirici

elemanlarin tane sinirlar1 boyunca yayilma oranini ve asinma oranini etkiler.

Bu calismada Al>Oz'lin safsizliklarinin erimis tuza karsi sicak korozyon davranisi

tizerindeki etkisini incelenmistir. Asagidaki sonuclar elde edilmistir:

1. Yiiksek saflikta Al2O3 hasar bolgesinin kalinlii, dogrusal olarak tutma siiresine
baglidir. Ote yandan, saflig1 géreceli olarak diisiik olan ticari AlOs'iin tutulmas1, tutma
stiresinin karekokiine baghdir.

2. Ticari Al2Os3 ile ayn1 miktarda katigki igeren Al2O3 sinterlenmis seramikler tutma
stiresine ayn1 bagimlilig1 gosterir.

3. Bir kirlilik olarak SiO2 igeren Al>Os sinterlenmis seramikler, ayn1 zamanda tutma
stiresine de bagli oldugunu gosterir.

4. Asimnma hiz1 asamasi, SiO- igeren tane sinir tabakasi boyunca diflizyondur [24].

3.5.7. Oksit olmayan seramiklerin korozyonu

Korozyon, uygulama ortama ile etkilesmesinden kaynaklanan bir malzemenin fiziksel

ve kimyasal degisimidir. Cevre ile reaksiyona girebilmek i¢in malzemenin kendisiyle
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dengede olmamasi gerekir. Bu hemen hemen her uygulama ortaminda pratik olarak
tiim oksit olmayan seramikler icin gecerlidir. Metallerin aksine uygulanabilirligi,
islemlerin kinetigine dayanir. Korozyonu siniflandirmak ig¢in kullanilan birkag
parametre vardir. Korozyonun neden oldugu oOzelliklerin siklikla go6zlenen
bozulmasinin bir¢ok nedeni vardir: Basit geometrik iliskilerden (6rnegin yiikii tasiyan
kesit, boyut olarak diisebilir) gukurlastirmaya, faz degisiminin neden oldugu stres, tane
ayrilmasi ve diger 6zelliklerdir. Korozyon davranisiyla basa ¢ikma zorlugu, gergek
kimyasal ortamlarin degiskenliginden ve bunun bir malzeme 6zelligi degil, bir sistem
Ozelligi olmasi nedeniyle ortaya cikar. Fiziksel kosullarin kimya {izerindeki ve
malzemenin ve ¢evresinin mikro yapisi lizerindeki tanimi korozyon davraniginin
degerlendirilmesi i¢in ¢ok Onemlidir. Son zamanlarda, korozyon davranisi,
seramiklerin yiiksek sicakliklarda yiiksek gilivenilirligi kanitlamasi gerektiginden,
artan bir ilgi gérmiistiir. Korozyonun mukavemet tizerindeki baglica etkileri ve yasam
stireleri; catlak iyilesmesi ve kamalarin kullanim Omrii iizerinde faydali etkileri
olabilir, stres korozyonu, yasami sinirlandirarak daha hizli ¢atlak biiylimesini veya

stiriinmeyi indiikleyebilir.

Hem kisa hem de uzun zamanlarda korozyon bu nedenle mukavemeti etkileyebilir.
Korozyon skalasinin altindaki ¢atlaklarin olusumu gibi seylerin 6l¢iilebilir bir 6zellik
oldugu anlasilmaktadir, skalalardaki ve gukurlardaki kabarciklar arasindaki baglanti

gibi, ancak mekanizmalar agikliga kavugmayi beklemektedir [25].



BOLUM 4. MEKANIK AKTIVASYON

4.1. Giris

Mekanik aktivasyon, temel bir metalurjik siire¢ oncesinde mineralin bu siireglerdeki
durum degisimleri sirasindaki reaktifligini artirmak tizere uygulanan bir 6n-iglemdir.
Cevher hazirlama proseslerinde mekanik aktivasyon islemleri 6giitme islemlerinin
yapildigi degirmenlerde gerceklestirilir. Ciinkli cevher hazirlama proseslerinde
mekanik aktivasyonun en 6nemli etkisi, fizikokimyasal 6zelliklerinde degisiklige yol
acacak sekilde mineral tanelerinin ufalanmasidir. Mekanik aktivasyon sirasinda
mineralin kristal yapis1 bozulur ve daha reaktif tiirler olusur. Boylece, asir1 sartlar
altinda 6giitiilmiis mineral, elden gegirilecegi metalurjik siire¢ sirasinda artik daha
aktif olarak davranacak ve bu durum, siirecin hizini artiracaktir. Tepkime sicakligini
diisiirmek, c¢oziiniirlik miktar1 ve hizinda artis saglamak, suda ¢oziiniir bilesiklerin
hazirlanmasi, basit ve daha ucuz reaktor iiretimi ve daha kisa tepkime stiresi

gereksinimi mekanik aktivasyonun bazi iistiin 6zelliklerindendir [26].

4.2. Mekanokimya ve Mekanik Aktivasyon

Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerdeki kimyasal ve

fizikokimyasal degisimlerle ilgili durumlar1 incelemektedir.

Yukarida verilen tanimlama, Ostwald adl1 bilim insaninin kimyasal enerji ile mekanik
enerji arasindaki iligkiyle alakali olarak ortaya koydugu teorik tanimlamalarin
temeline dayanmaktadir. Alman bilim insan1 Ostwald, mekanokimya terimini
caligmalarinda (1887 yilinda) ilk defa kullanan kisidir. Mekanokimyayi, termokimya,

elektrokimya ve fotokimya gibi fiziksel kimyanin bir pargasi olarak ortaya koymustur.
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Mekanokimya konusunda calismalar 1920°den sonra daha fazla olmustur. Sekilde
verilen kolloidal degirmen gelistirilmis ve 1928 (Pierce) deki bir yayinda sunulmustur.
Bu yayinda yazar mekanokimyayi “fiziksel kimyada 6zelliklerin kullanimini kapsayan
yeni mekanik dagilim (mekanik dispersiyon) bilimi” olarak tarif etmislerdir. Yazar,
mekaniksel yollarla dagilim (dispersiyon) veya deflokulasyon olustugu, bu yiizden
hemen hemen koloidal dagilim meydana geldigi i¢in bu bilime mekanokimya terimini

kullandigini agiklamistir.

Sekil 4.1. Yas 6giitme icin kollodial degirmen [18]

Insanlar tarafindan siirtinme yoluyla atesi elde etme benzeri bircok tesebbiis
giinlimiize kadar yapilagelmis, ancak kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel yollarla
baslatilabilecegi konusundaki aydinlatici bilgiler Boldyrev tarafindan 1986 da ortaya
konmustur. Diger taraftanda da mekanokimyanin tarihi oldukc¢a eski zamanlara

dayanmaktadir.

Siilfiirlii cevherlerin mekanokimyasal islemi antik ¢caga dayanmaktadir. Theophrastus
of Eresus, Aristotle’nin bir dgrencisiymis ve M.0.322’den 6lene kadar Atina’daki
Lyceum’da calismistir. Kitab1 “On Stones” veya “De Lapidipus”, mineraller {izerine
yazilmis ilk bilimsel kitaptir. Bu kitapta “dogal cinnabar (HgS) sirke ile bir bakir
havanda, bakir havan tokmagi kullanilarak siirtiilmiis ve sivi metal olusmustur”
climlesi verilmistir. Bu ilk tarif edilen mekanokimyasal rediiksiyon reaksiyonu asagida

verilmistir.
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HgS + Cu — Hg + CuS (4.1)

Agricola isimli bilim adami, mekaniksel hareketin etkisi altindaki kimyasal

reaksiyonlara 1546 - 1556 yillarinda 6rnekler ile ortaya koymustur.

17.Y{izyilda Bacon adli bilim insaninin aktif katilar1 hazirlamak i¢in ortaya koydugu

prosediirlerden birisi de 6giitme prosesi olmustur (1658).

Ingiliz fizik¢i Faraday, 19.yiizy1lda mekaniksel islemle bazi hidrath tuzlar1 dehidratize
etmistir. 1827°deki ilk kitabinda yirmi sayfalik boliimii havanlara ve boyut kiigiiltmeye
ayirmistir. Mekanokimyasal isleme en belirgin 6rnegi 1820°de yaymlamis ve bu

calismasinda giimiis kloriirii dekompoze etmistir.

Havanda 6giitme deneylerini Sn, Cu ve Fe metalleriyle tekrarlamistir. Faraday’in
tanimlamasina gore, glimiis kloriirle ¢inko arasindaki reaksiyon hizli ve oldukca
ekzotermik olup mekanokimyasal olarak tesvik edilmis kendi kendine devam eden bir

reaksiyondur.

Bir diger Amerikali kimyac1 Parker 6giitme (ezme) yontemiyle kati-kat1 reaksiyonu

lizerine ¢aligmistir.

Na.COs+BaSO4 — Na:SO4 + BaCOs (4.2)

Bununla birlikte 6giitme esnasinda (5-30 dak) %1-3 araliginda sodanin doniigiimii
gerceklesmistir (Esitlik 4.2). Daha ileri ¢alismalarinda, belirli kosullar altinda, normal
sicakliklarda yirtilma gerilmelerinin etkisiyle kati maddeler arasinda etkilesimlerinin
miimkiin oldugunu veya en azindan bu reaksiyonlarin hizinin arttigin1 ortaya

koymustur (1918).
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Sekil 4.2. Ik mekonakimyasal reaktér. A-havan, B-demir halka, C-havan tomagi, D- tutmag(sap), E-kaucuk boru
[18]

Havanla havan tokmagi arasinda elle uygulanan yirtilma gerilimlerinin basit basing ile

olusan etkilerden oldukga farkli oldugunu, ana sebeplerden birinin kati maddeler

arasindaki reaksiyonun reaksiyona giren maddelerin lokal veya yiizey ergimesi

oldugunu ifade etmistir.

4.3. Mekanokimyada Modeller ve Teoriler

- Sicak Nokta (Hot Spot) teorisi

- Magma-Plazma modeli

- Kiiresel model

- Dislokasyon ve Fonon teorisi

- Kisa Omiirlii Aktif Merkezler teorisi
- Kinetik model

- Tahrik (Impulse) modeli

- Enerji Denge teorisi

- Kiyaslama (Analogy) teorisi

4.3.1. Sicak nokta (hot spot) teorisi

Kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel olarak baslamasimin sebebini agiklamak i¢in

yapilan ilk ¢alisma, Bowden, Tabor ve Yoffe tarafindan yapilmistir. Bu bilim insanlar1
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10%-103sn’lik siirtiinme prosesiyle yaklasik 1 pm?lik yiizeylerde 1000°K iizerinde
sicakliklar olusabildigini, bunun da mekaniksel olarak tahrik edilmis reaksiyonlarin
nedeni oldugunu bulmuslardir. Bu sicakliklar yayilan bir ¢atlagin ucuna yakin kisimda

da bulunabilir.

Ancak siirtiinme ylizeyindeki sicakligin artis olasiligi ile ilgili tartisma hala son
bulmamustir. Yiiksek sicakliga sahip merkezler, sadece ekstrem (u¢ deger) kosullar

altinda var olabilir.
4.3.2. Magma-plazma modeli
Mekanokimyadaki ilk model olan Magma - Plazma modeli Thiessen ve g¢alisma

arkadaglar tarafindan 1967°de ortaya ¢ikmustir. Asagidaki Sekil 4.4.’de gosterilen

model Thiessen tarafindan ortaya ¢ikan modelin sematik olarak agiklamasidir.

Sekil 1 4.3. Magma Plazma Modeli. E-exo elektronlar, N- deforme olmamus kati, P- plazma, D- yiiksek deforme
olmus yiizey tabakasi [18].

Thiessen, plazmada 6nemli sekilde tahrik edilmis haldeki partikiillerin ylizeyinde
gerceklesen reaksiyonlar1 ayirt etmistir. Bu diisiince, mekanik aktive edilmis

reaksiyonlarda, reaksiyonlarin tek bir mekanizmayla gerceklesmedigi gibi 6nemli bir

sonucu ortaya koymaktadir.



Tablo 4.1.Mekanik aktive edilmis katilarda tahrik proseslerinin gevseme siireleri [18]

Tahrik Prosesi

Gevseme Siiresi

Darbe prosesi

>106s

31

Triboplazma <107s

Gaz desarji ~107"s

Sicak noktalar 10°-10%s
Elektrostatik sarj 102-10%s

Exo- elekronlarin yaymimi 10 -105s
Triboliiminesens 107-10%s

Latis hatalari 107-10°s
Dislokasyon hareketi 10° cm/s

Latis vibrasyonlar1 10°-10%s
Kirilma olusumu 10 - 10% cm/s
Yeni yiizey 1,3.10* Pa'da 1-10% s
Tahrik edilmis metastabil hallerin dmiir siiresi 10° Pa'da <106 s

Heinicke 1981 yilinda farkli gevseme (relaxation) siireleriyle karakterize edilmis

mekanik aktivasyon nedeniyle meydana gelen tahrik proseslerini ortaya koymustur.

4.3.3. Kiiresel model

1983 yilinda Berlin’de yapilan ilk mekanokimya konferansinda Thiessen isimli bilim

insani, bir kiiresel modelle darbe geriliminin kademelerini géstermistir.

Bu basitlestirilmis modelle darbe geriliminin farkli pargaciklarin ortaya ¢ikmasiyla
gerceklestigi goriilmektedir. Bu hal, triboplazma olarak nitelendirilen ¢ok kiigiik
araliklarla ve ¢ok kisa siirelerle siirhidir. Triboplazma kavrami daha sonra

termodinamik ve kinetik acilardan gelistirilmistir ve Sekil 4.5.”de gosterilmektedir.
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ekil 4.4. Kiiresel modelle gosterilmis darbe geriliminin farkli kademeleri. (asagiya darbe hareketi katinin latisine
Sekil 4.4. Kiiresel modelle gosterilmis darb iliminin farkli kademeleri. (agagiya darbe hareketi k latisi
penetrasyon, yukart hareket ise fazin latis distorsiyonlu hale bozulmasr) [18]

4.3.4. Dislokasyon ve fonon teorisi

Dislokasyon terorisinde ortaya konan tez, kati maddelere uygulanan mekanik
aktivasyonun dislokasyonlar1 arttirdigi, bunlarin yilizeye dogru geldigi ve sonugta

kimyasal aktivitesi artmis yiizeyler olusturdugudur (Gutman, 1974) [18].

Kati maddedeki dislokasyonlarin hareketi dislokasyonlarin diger dislokasyonlarla,
hatalarla, katki maddeleriyle ve arayiizeylerle arasinda gerceklesen etkilesimler
nedeniyle fononlarin olusumuyla birlikte gergeklesmektedir. Fonon teorisi kati
maddelerin 6giitmeyle diizensizlesmesinde fononlarin dagilimini, karsilikli etkisini ve
meydana gelmesini detayli olarak agiklamaktadir (Bertenev ve Razumovskaya, 1969)
[18].
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4.3.5. Kisa omiirlii aktif merkezler teorisi

Teorinin 6zii, mekanik islem esnasinda artan yeni yiizeyin 10°~10"! sn’lik termal
tahrikte kararli olmayacag fikrinde yatmaktadir. Kararlilik igin gerekli 10*-10"sn’lik
siire¢ esnasinda kimyasal baglar yeniden diizenlemeye egilimlidirler. Kisa Omiirli
merkezlerin bozulmasi asir1 enerjinin gevsemesiyle (hafifleme) iligkilidir. Bu
gevseme, kimyasal baglarin yeniden diizenlenmesi nedeniyledir ancak kisa stireli
merkezlerin etrafinda bulunan molekiillerle etkilesimi, kimyasal olarak aktif ortamda

gevsemenin sorumlusudur. Bu olay ekzotermik bir prosestir (Butyagin, 1973) [18].

4.3.6. Kinetik model

Kati maddenin dekompozisyon prosesi aktivasyona, deaktivasyona ve uygun kimyasal

reaksiyona gore degerlendirilebilir.

Iki sinir durumu bulunmaktadir. Bunlar; bozunma ya da gevseme ve bag yarilma
prosesleriyle (6rnegin termal dekompozisyon) ya da takibindeki kademelerle (6rnegin

ilk kademede ortaya ¢ikan ara {iriinlerin transformasyonu) sinirlidir.

Mekanokimyasal etkilerin iki karakteristik 6zelligi saptanmaktadir. Bunlar; vurum
(pulse) hareketi ve hareketin lokal karakteridir. Bu 6zelliklerin her ikisi mekanik

aktivasyonun kinetik modelinin temelini olusturmaktadir.

4.3.7. Impulse (tahrik) modeli

Bu modelin dayandigi temel fikir, kat1 maddeler {izerinde tahrik etkisine sahip olan
degirmen bilyalarinin katiyla temasta oldugu zamanla reaksiyon kinetiginin tespit
edilmesidir (Lyachov, 1984) [18]. Bu zaman toplam 6giitme zamanindan farklidir ve
tahrik esnasinda sicaklik artisiyla orantili olarak degismektedir. Degirmenlerde gerilim
alanlarinin olusumu ve gevsemesi, bir katinin ardisik mekanik tahriklere maruz
kalmasiyla diizenli araliklarda meydana gelir. Bu tahriklerin sematik sunumu Sekil

4.6.’da verilmistir. Her bir tahrik, islem goren bolgede gerilim alanlarinin varligini ve
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cesitli fiziksel ve fizikokimyasal sonuglara neden olan gevsemelerini Kkarakterize

etmektedir.

LIy

le— T —

Sekil 4.5. Mekanik hareketin tahrik karakteri (tahrikin sol tarafi gerilim alan1 olusumu, sag tarafi gerilim gevsemesi)
(18]

4.3.8. Enerji denge teorisi

Bu teoride farkli degirmen tipleri gibi degirmen parametrelerinin katilarin kristal
latislerinde karakteristik degisimlere neden oldugu ifade edilmistir (Heegn, 1989,
1990) [18].

4.3.9. Kiyaslama (analogy) modeli

Bu model, degirmendeki enerji transferine dayanmaktadir (Tkacova vd. 1988) [18].
Bu kavram, bir¢ok mineralde deneysel olarak kanitlanmistir ve katilarin yapisal
diizensizliginin degisen enerjileri i¢in mekaniksel hareketin bir tanimim

kolaylastirmistir.

4.4. Yiiksek Enerjili Ogiitme

Partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi ya da pargaciklara ayirma islemi bir¢ok teknolojik
operasyondan olusan 6nemli bir kademedir. Prosesin kendisi, topaklanma olmaksizin
katilarin daha kiigiik partikiillere mekaniksel yolla getirilmesi olarak tarif
edilmektedir. Bu islem, belirli boyut ve sekillerde partikiiller olusturmak, yiizey
alanmi arttirmak, kimyasal reaksiyon gibi daha sonra gergeklesecek operasyonlar igin
gerekli olacak katilardaki hatalarin olusumunu tesvik etmek amaciyla yapilmaktadir.
Ogiitme islemi sadece katilarmn yiizey alanini arttirmaz, ayrica yiizeyde yiiksek

aktiflige sahip bolgelerin artmasina da katki saglar. Katilarin boyut kiigtiltiilmesi enerji
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yogunluklu ve oldukga verimsiz proseslerdir. Uretilen biitiin elektrigin %5’i boyut

kii¢iiltmede kullanilir.

Geleneksel olarak ince o6gilitme terimi (fine grinding) 100 um boyut alti icin
kullanilmaktadir. 10 pm den daha kiiciik boyutlara 6giitme islemine de asir1 veya ¢ok

ince dgiitme (ultra fine) ad1 verilmektedir.

Mekanokimyadaki yiiksek enerjili 6glitme terimi ise daha ¢ok uygulanan 6glitme
ekipmaninin (degirmenin) karakteristigini vurgulamak icin kullanilmaktadir.

Degirmenlerdeki ana gerilim tipleri Sekil 4.7.‘deki gibidir.

Degirmenlerdeki ana gerilim tipleri.

R1 R2 R3
% R1 - basma (sikistirma)
R2 - yirtiima (aginma)
W R3 - darbe (¢carpma)
R4 - darbe (¢arpisma)
R4

[Taral alan degirmen duvarini, kare sarj
? O = malzeme kiitlesini ve kire 6gitme ortami

kitlesini sembolize etmektedir]
722222222

Sekil 4.6. Degirmendeki gerilim tipleri [18]

Yiiksek enerjili 6glitme i¢in kullanilan degirmen tiirleri Sekil 4.8.‘de gosterilmektedir.

YUksek enerjili 6§utme igin dedirmen tipleri.

) Bilyali degdirmen,

) Gezegensel dedirmen,

) Vibrasyonal degirmen,

) Atritdr — Karistirmal bilyali dedirmen,
) Mil dedirmen ve

) Haddeli degirmen

Sekil 4.7. Ogiitme Ekipmanlar1 [18]
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Bilyali degirmende bilya hareketleri ve kritik hiz hesaplamalar1 Sekil 4.9.°da

gosterilmektedir.

KRITIKHIZ = L 2:03 devidak
JD

D = Degirmenin i¢ ¢api (feet)

Bilyali degirmenin kritik hizinin
%65-75 araligi, operasyonun en
verimli araligidir.

Caglayan tipi Dusme tipi Merkezkag tipi

Sekil 4.8. Bilyal degirmende bilya hareketleri [18]

1 . 2
7 ‘w.\.
3 7, -
:
o \ .
; 8 o
A \ Y
~ .
——
i
4 :
[ F" ......... -—
| = S0 plained 2 = CONGELEVS wUTLE
3 = CONGE pODCY § = COUTUCO BLYALAR
MARERET

Sekil 4.9. Titresimli (Vibrasyonal) Degirmen [18]

Vibrasyon degirmeni (Sekil 4.10.) sarj malzemesi ve 6giitme ortamini (bilya vb) igeren
tank benzeri bir degirmen tiiriidiir. Ogiitme haznesi, dengeyi bozucu agirliklarin

donmesiyle gergeklesen hareketin etkisi altindadir. Sarjin %70-80’i bilyadan
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olugmaktadir. Mekanik aktivasyon igslemi i¢in bu degirmenin kullanilmasi durumunda

uzun Oglitme siirelerine gereksinim duyulur. Bu degirmenlerin 6nemli dezavantaji

diisiik verimli olmalaridir.

“

DESTEK DISKININ
HAREKET

OGUTIAE HAZNESININ ROTAS YONU
——

Sekil 4.10. Gezegensel Degirmen [18]

Gezegensel bilyali degirmen (Sekil 4.11.), gezegenlerin giines etrafindaki hareketine
benzer sekilde hareket ederler. Bu degirmenlerdeki enerji yogunlugu, geleneksel

degirmenlerdeki enerji yogunlugundan 100-1000 kat daha fazladir.

Sekil 4.11. Atritor (Karistirmali Bilyali Degirmen) [18]
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Sekil 4.12.’deki degirmen tipi kimya ve ecza (ilag) sanayinde kullanilmis, daha
sonralar1 toz metalurjisi ve ekstraktif metalurjide de kullanilmaya baglanmistir. Atritor,
mekanik alagimlamada kullanilan ilk yiiksek enerjili degirmen tipidir. Atritorlerde

(karistirmal1 bilyali degirmen) kuru, yas ve sirkiilasyonlu 6giitme islemi yapilabilir.

4.5. Proses Degiskenleri

DEGIRMEN TIPI \
GGUTME SURESI
— OGUTHE

KOZSULLARI

DEGIRMEN SICAKLIG] it

DEIRMEN /

Degirmen Malzemesi Tipi
Bilya Malzemesi ve Sayisi
Degirmen Sarji
Bilya Tez Orani
Operasyon $artlan (Devir)

GEVRE
KURU GGOTME YAS GGUTME
Wakum, Gaz atmosfer Kimyasal stabilite,
{inert, reaktif ) Fiziksel Gzellikler
{yegunluk, buhar
basinci vs.)

Sekil 4.12. Proses Degiskenleri semasi [18]

Mekanik aktivasyonda 6glitme prosesine etki eden proses degiskenleri asagidaki

gibidir:

- Degirmen tip1

- Ogiitme malzemesi

Bilya —Numune orani

Ogiitme ortamindaki doluluk orani

Ogiitme atmosferi

Ogiitme hizi

- Ogiitme siiresi

Sekil 4.12.de goriildiigii gibidir [18].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Programi

Kaolen

Talk

Aliimina

—>
—>
—>

Karistirma (Bilyali Degirmen)
2 saat

y

Mekanik Aktivasyon - 1saat

A
Sekillendirme

y

y

Sinterleme 1250°C — 1 saat

HCI 2M/5M/10M oda — XRD, SEM
sicakligt ve 50°C
0,1,2,4,6,8,10 giin |
N /\ Korozyon Testleri
~
H»SO., 2M/5M/10M oda
sicakligr ve 50°C I
0,1,2,4,6,8,10 giin Karakteri
\_ ) arakterizasyon
Bulk Numune Cozelti

_[ Agirhik Degisimi ]

A 4

-

XRD

SEM

A 4

El

ICP
(Kimyasal

Sekil 5.1. Deney (Uretim) akis semasi

Amaliz)
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Bu calismada yapilan biitiin islemleri gosteren deney akis semasi Sekil 5.1.°de
gosterilmistir. Bu c¢alismada; aktive olmus ve aktive olmamis tozlardan olusan
numuneler ile yapilan deneylerde sicakik degisimi, asit konsantrasyonlarindaki
degisim ile korozyona karsti mekanik aktivasyonun etkisinin incelenmesi

amaglanmstir.

Mevcut calismada farkli oranlarda katilan Kaolen (%43 ), Talk (%41) ve Aliimina
(%16) tozlarindan olusan toplam 200 gramlik karigim 500 ml saf su ile karistirilip

bilyali degirmende 2 saat boyunca karistirilmistir.

Hazirlanan toz karigimindan 15 grami aktive edilmistir. Mekanik aktivasyon islemi iki
asamada yapilmistir. Ik yarim saatten sonra 15 dakika beklenip, tekrar yarim saat daha
aktive edilip toplam 1 saat mekanik aktivasyon islemi yapilmistir. Mekanik aktivasyon
islemine 200 gr toz hazirlanana kadar devam edilmis; toplamda 200 gram aktive olmus

ve 200 gram aktive toz karisimi hazirlanmustir.

Hazirlanan karisimlardan hem aktive olmus hem de aktive olmamis karigimlardan 1,5
gramlik ikiser parca numune alip 250 MPa basing altinda presleme islemi yapilmuistir.
Hazirlanan 4 adet numune 1250°C de 1 saat sinterlenmistir. Sinterleme islemi
tamamlandiktan sonra numuneler XRD’ da incelenmistir. Inceleme sonucuna gore 50
adet aktive olmus ve 50 adette aktive olmamis toz karisimlari1 250 Mpa basing altinda

manuel preslenmis ve 1250 °C’de 1saat sinterlenmis numuneler hazirlanmigtir.

5.2. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

5.2.1. Tozlarin karistirilmasi

Calismada kullanilacak bilesim hazirlanmasi i¢in %43 Kaolen, %41 Talk ve %16
Aliimina igeren 200 gramlik bir toz karigimma 500mL saf su ilave ederek bilyali

degirmende 2 saat karistirilmistir. Ayni oranlarda 200 gramlik bir toz karisimi daha

hazirlandi. Karigtirma isleminde kullanilan bilyali degirmen Sekil 5.2.”de verilmistir.
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Sekil 5.2. Tozlarin karistirilmasinda kullanilan MSE markali bilyali degirmen

5.2.2. Tozlarm kurutulmasi

Bilyali degirmende 6giitme islemi tamamlandiktan sonra karigim bir kap igerisine
konarak 2 giin boyunca etiivde 50°C’de kurutma islemine tabi tutularak karisim tozlari
hazir hale getirilmistir. Karisimm kurumast igin kullanilan etiiv Sekil 5.3.’de
verilmistir. 2 glinlin sonunda etiivden ¢ikarilan toz karisimi elekten gegirilerek

tamamen toz haline getirilmistir.

Sekil 5.3. Binder marka etiiv firini

5.2.3. Mekanik aktivasyon islemi

Etlivden ¢ikan ve elekten gecen tozlardan baslangicta 15 gram aktive edilmistir. Bu
aktivasyon iglemi ilk olarak yarim saat uygulanip daha sonra 15 dakika bekleyip, tekrar
yarim saat daha aktive edilmistir. Toplam 1 saat siiren aktivasyon isleminde tozlar
Fritsch (Pulverisette Mono Mill 6 ) marka gezegensel degirmende, WC (tungsten

karbiir) kap ve ayni malzemeden olusan 10 mm c¢apindaki bilyalar ile islem
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gerceklesmistir. Mekanik aktivasyon isleminde kullanilan cihazin gorseli Sekil 5.4.°de

verilmektedir.

Sekil 5.4. Mekanik Aktivasyon islemi i¢in kullanilan gezegensel degirmen

Aktivasyon islemi kabin hacmi ve bilya / toz oranima bagli olarak her seferinde 15
gramhik toza wuygulanmistir. Bu sekilde aktivasyon islemi birkag kere
gerceklestirilmistir. Kabin igerisi ve bilyalar beli araliklarla kuvars yardimiyla

temizlenmistir.

5.2.4. Aktive edilmis ve aktive edilmemis tozlarin sekillendirilmesi

Aktive edilmis ve aktive edilmemis tozlar manuel hidrolik pres ile silindirik bir ¢elik
kalipta 250 MPa basing altinda prenslenmistir. Sekillendirme islemi her bir toz
karisimi i¢in 1,5 gramlik tartimlar alinarak gerceklestirilmistir. Presleme isleminin

yapildig1 pres Sekil 5.5.”deki verilmistir.
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Sekil 5.5. Numune hazirlama isleminde kullanilan MSE marka manuel pres

5.2.5. Sinterleme islemi

Tozlarin sekillendirildikten sonra sinterleme islemine tabi tutulmasinin amaci
mukavemet olarak dayaniksiz olan numunelere belli sicakliklar uygulanarak ve bu

sicakliklarda belli bir stire beklenerek mukavemet kazandirmaktir.

Sekillendirilerek hazirlanmis olan numuneler 1250°C de 1 saat siireyle sinterleme
islemine tabi tutulmustur. Sinterleme islemi Nabertherm marka firinda (Sekil 5.6.)

2°C/dakika 1sitma ve 10°C/dakika sogutma hizlarinda yapilmistir.

Sekil 5.6. Sinterleme isleminin gergeklestigi Nabertherm marka firin
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5.3. Deney Numunelerine Uygulanan Testler

5.3.1. Karakterizasyon testleri

Deney numunelerine XRD ve SEM karakterizyon testleri uygulanmaistir.

5.3.1.1. X- Isinlan difraksiyon analiz testi (XRD)

Aktive edilmis ve edilmemis tozlar, sinterlenmis peletler ve korozyona ugratilmis
peletler CuKa ( A = 1,54 A°) dalga boyuna sahip 1sin kullanilarak RIGAKU marka
(Sekil 5.7.) X 1sinlar1 cihazi kullaniarak XRD analizi yapilmistir.

Sekil 5.7. X-1sinlan difraksiyon analizi cihazi

5.3.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) testi

Deneysel calismada hazirlanan tiim tozlarin ve sinterlenmis ve korozyona ugratilmis
peletlerin  SEM goriintiileri incelenmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan her
numunenin kirik yiizeyi JEOL 6060 LV model bir taramali elektron mikroskobu
(SEM) incelenmistir. (Sekil 5.8.).
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Sekil 5.8. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

5.3.2. Korozyon testi

Korozyon testi igin farkli konsantrasyonlarda HCl ve H»SOs asit ¢ozeltileri
kullanilmistir. Asitlerin oran1 2M — 5M -10M olarak hazirlanmistir. Hazirlanan

cozeltilerin miktarlar1 asagidaki gibidir.

%2 HCl ¢ozeltisi >20 ml - 980 ml +10 ml + 490 ml =1500 ml
%S5 HCI ¢ozeltisi 250 ml 950ml + 25 ml + 475 ml = 1500 ml

%10 HCI ¢ozeltisi 100 ml 900ml + 50 ml + 450 ml = 1500 ml

%2 H2S04 ¢ozeltisi = 30 ml + 1470 ml =1500 ml
%5 H2S04 ¢ozeltisi = 75 ml + 1425 ml =1500 ml

%10 H2SO04 ¢ozeltisi = 150 ml + 1350 ml =1500 ml

Sekil 5.9.°da asidik ¢ozeltilerden olusan kaplarin igerisine aktive olmus ve aktive
olmamis numuneler birakilmistir. Daha sonra 0,2,4,6,8 ve 10 giin boyunca 6l¢limler

yapilip, tekrar korozyon deneyleri devam etmistir.



46

%92 %5 %10 Aktive
Hu50y Hz50, Hz50, D]'m'am'ls
%I %l . Aktrve

%lﬂ 2 3 %10 ].mu.ﬁ
Ha50, Ha504 H:50y

Sekil 5.9. Korozyon deney diizenegi

=]

24 adet numunenin baglangic agirliklar dl¢iiliip, ¢ozeltilerin i¢ine birakilmistir. Oda
sicakliginda (25°C) ve 50°C de 0,1,2,4,6,8,10 giin igin agirlik degisimi ve pH degerleri

Olclilmiistiir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Baslangi¢c Tozlarmin Karakterizasyonu

Kaolen, talk ve aliiminadan olusan toz karisiminin mekanik aktive edilmis ve mekanik

aktive edilmemis XRD analizleri yapilmistir.

6.1.1 Aktive edilmemis tozlarin karakterizasyonu

A1

Aoknite; Talo

 Kaolinge Talc

dum; Kaclinke Talc

m; Kaolinite: Tak
Comimdum; Kaglnte Tak
Comndum; Kaolinie Tak: Guartz

Corurdum: Kaolinite; Tak

Corundum
Corundum

Corundum

h— Corundum; Kao inite

1

B
w

Postion ["2Theta] (Copper [Cul)

Sekil 6.1. Karisimdaki aktive olmamus tozlarin XRD analizleri

Aktive edilmemis tozlardan olusan sinterlenmis numunenin XRD analizi Sekil 6.1.°de
goriildiigii gibidir. XRD analizinde 20 = 29 ° agisinda en siddetli piki vermis olup,

orada bulunan fazlar; kaolen ve talktir.
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6.1.2. Aktive edilmis tozlarin karakterizasyonu

AD-2

o diem

T
50 1]

Pestion [* ZTheta] {Copper (Cul)

| 1" T
T 1
70 ] %0

Sekil 6.2. Karisimdaki aktive olmus tozlarin XRD analizleri

Aktive edilmis tozlardan olusan sinterlenmis numunenin XRD analizi Sekil 6.2.°de
goriildiigii gibidir. XRD analizinde 20 = 25,5° ve 20 = 35,1° acilarinda en yiiksek
pikleri vermis olup bu pikler korundum fazini1 géstermektedir. Bununla beraber aktive

edilmemis yapinin amorfastigini ve siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

6.2. Korozyona Ugratilmus Numunelerin Analizleri

6.2.1. Agirhk degisimleri

Oda sicakliginda ve 50°C de %2, %5 ve %10 HCI ve H2SO4 ¢ozeltilerinde O, 2, 4, 6,

8 ve 10 giin korozyon testine tabi tutulmus aktive olmamis ve mekanik olarak aktive

edilmis tozlardan tiretilen numunelerin agirlik degisimleri grafiklerdeki gibidir.



49

6.2.1.1. Oda sicakhgindaki (25° C) agirhik degisimleri

%2 HClI ¢ozeltisinde aktive olmus ve olmamis
137 numunelerin 25 °C'de agirlik degisimi
1365 A
1,36 \I-—'./._ =1 Aktive olmamis
g 1,355 %2 HCI
% 1,35 == 7 Aktive olmus
E_“ 1,345 %2 HCl
& 1,34 v\ >~—
< 1,335
1,33
1,325
0. gin 2.gln 4.glin 6.gin 8.glin 10.gun
Giin

Sekil 2 6.3.0da sicakliginda %2 HCI ¢6zeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gore agirlik

degisim grafigi

Sekil 6.3.’de oda sicakliginda %2 HCI asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik degisim
grafigi bulunmaktadir. Baslangigta agirlik azalmasi olurken daha sonraki giinlerde

artis ve azalis seklinde her iki numunede de agirlik degisimi paralel seyretmistir.

%5 HCI ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis
numunelerin 25 °C'de agirhk degisimi

1,39
1,38 - = -
1,37 =02 Aktive olmamis
%5 HCI
g 130 == 8 Aktive olmus
50 1,35 %5 HCl
< ’\/\
é 1,34
o
8D
< 1,33
1,32

0.gln 2.gin 4.glin 6.gun 8.glin 10.gun

Giin

Sekil 6.4. Oda sicakliginda %5 HCI ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gore agirlik

degisim grafigi
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Sekil 6.4.’de oda sicakliginda %5 HCI asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik degisim
grafigi bulunmaktadir. Aktive olmamis numunede ilk giinlerde agirlik kayb1 olurken,
2. glinden sonra agirlik artisinin ardindan 4. giinden sonra tamamen agirlik kaybina
ugramistir. Aktive olmus numunede ise ilk 4 giin agirlik artisinin ardindan daha

sonraki giinlerde azalarak lineer bir hale dogru ilerlemistir.

%10 HCI ¢ozeltisinde aktive olmus ve olmamig
numunelerin 25 °C'de agirlik degisimi

1,4
138 | m— g _
== 3 Aktive olmamis
o =—9 Aktive olmus
= 134 %10 HCl
= ‘*—A
00 1,32 ~
<
1,3
1,28

0.gln 2.gun 4.gun 6.gun 8.gun 10.gun
Gin

Sekil 6.5. Oda sicakliginda %10 HCI ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gore agirlik
degisim grafigi

Sekil 6.5.’de oda sicakliginda %10 HCI asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik degisim
grafigi bulunmaktadir. Her iki numunenin %10 HCI asit ¢ozeltisindeki korozyon
davranisi ilk 4 giin paralel iken, 4.giinden sonra aktive olmayan artisa devam edip daha
sonra agirlik azalmasi olmustur. Aktive olmus numune ise azalis artis seklinde

ilerlemistir.

Curkovic ve arkadaslarmin yaptigi ¢aligmada, HCI asit ¢ozeltisinde korozyon
testlerinde kullanilan malzeme %99,8 saflikta soguk izostatik olarak preslenmis (CIP)
Al;03’diir. Numuneler 1650°C’de sinterlendikten sonra, farkli boyutlarda alinarak

¢ozelti igerisinde 24 ila 240 saat arasinda korozyon testlerine maruz birakilmislardir.



51

Yiiksek saflikta aliimina farkli HCI ¢ozeltilerinde 10 giin oda sicakliginda ¢oziilme
dereceleri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar incelenen aliimina seramiklerinin HCI
sulu ¢o6zeltisi i¢inde ¢ok iyi bir korozyon direnci gostermistir [19]. Mevcut
calismamizda HCI asit ¢ozeltisinde ¢ozelti icerisindeki asit miktar: arttikca aktive
olmus ve aktive olmamis numunelerde degisim paralellik gostermektedir, asit

miktarinin artmasi ¢ok fazla etkilememektedir.

%2 H,S0, ¢ozeltisinde aktive olmug ve olmamis
numunelerin 25 °C'de agirlik degisimi

1,39
E 1,385 o—4 Aktive olmamis
o %2 H2504
&8 138
'_E 1375 == 10 Aktive olmus
o o %2 H2504
<
1,37 e
1,365
1,36

0.gln 2.gin 4.gin 6.gun 8.gin 10.gun

Giin

Sekil 6.6. Oda sicakliginda %2 H2SO4 ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamig numunelerin giinlere gore

agirlik degisim grafigi

Sekil 6.6.’da oda sicakliginda %2 H2SOj asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik degisim
grafigi bulunmaktadir. ik 4 giin her iki numunede de agirlik artis1 varken, 4. giinden
sonra aktive olmus numunede agirlik artis1 devam ederken aktive olmamis numunede
agirhik kaybr gozlemlenmistir. %2 H2SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive

olmamis numuneler birbirlerinin tersi olacak sekilde davranis gostermektedir.
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%5 H,SO, ¢ozeltisinde aktive olmus ve olmamis numunelerin
25°C'de agirlik degisimi

1,385
__ 1,38 ’\‘ == 5 Aktive
£ olmamis %5
© H2504
@1'375 —f—11 Aktive olmus
= 137 %5 H2S04
= 1
57 ¥

1,365

1,36
0.gin 2.gin 4.gin 6.guin 8.giin 10.gln
Giin

Sekil 6.7. Oda sicakliginda %5 H2SO4 ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gore

agirlik degisim grafigi

Sekil 6.7.’de oda sicakliginda %5 H2SOj asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik degisim
grafigi bulunmaktadir. Ilk 4 giinliik artis farklilik oranlarda da olsa %5 H2SOs asit
¢ozeltisinde de devam etmektedir. Aktive olmamis ¢ozeltide 4. Giinden sonra agirlik
kayb1 devam ederken 8. Giin sonunda oldukga fazla agirlik grafiktede de gorildigi
gibi azalmaya devam etmistir ve 10 giiniin sonunda agirlik kayb1 %23,75 olmustur.
Aktive olmus numune ise 4. Gilinden sonra lineer olarak devam etmis ve 10 giiniin

sonunda agirlik degisimi %1,53 artis olarak sonuclanmustir.

%10 H,S0, ¢ozeltisinde aktive olmus ve olmamis
numunelerin 25 °C'de agirlik degisimi

v ,/./‘\
1,45 =0—6 Aktive olmamis

g / %10 H2504

) 14 == 12 Aktive olmus
= —a—8—8—8—n %10 H2504

0D

3 1,35

0.gln 2.glin 4.gin 6.gun 8.gln 10.gln

Giin

Sekil 6.8. Oda sicakliginda %10 H2SO4 ¢6zeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gére

agirlik degisim grafigi
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Sekil 6.8.’de oda sicakliginda %10 H2SO4 asit ¢ozeltisinde 0-2-4-6-8-10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik degisim
grafigi bulunmaktadir. Aktive olmamis numunede 6. Giine kadar agirlik artis1 olurken
sonraki glinlerde agirlik kayb1 olmustur. Aktive olmus numune ise ilk giin ¢ok az bir

artistan sonra diger giinlerde tam olarak lineerdir.

Curkovic ve arkadaglarinin yaptigr calismada, H2SO4 asit ¢dzeltisinde korozyon
testlerinde kullanilan malzeme %99,8 saflikta soguk izostatik olarak preslenmis (CIP)
Al;03’diir. Farkli boyutlarda alinan numuneler ¢ozelti icerisinde 24 ila 240 saat
arasinda korozyon testlerine maruz birakilmislardir. Oda sicakliginda Al2O3
seramikleri i¢in H2SO4 ¢ozelti duyarliligl, konsantrasyonun agirlikca %2’den %20’ye
cikarildik¢a azaldigin1 ve en gili¢li asinmanin ilk asamada gergeklestigini ortaya
koymuslardir [21]. Mevcut calismada ise siilfirik asit ¢ozeltisinde asit miktar
arttiginda aktive olmamis numunede agirlik kayb1 olurken, aktive olmus numunede
asit konsantrasyonunun artmasi agirlik degisimini etkilememistir, lineerlik gosterdigi

tespit edilmistir.

6.2.1.2. 50° C’deki agirhk degisimleri

%2 HCI ¢ozeltisinde aktive olmug ve olmamis
numunelerin 50 °C'de agirlik degisimi

1,43

1,42

1,41 , =¢==1 Aktive
A\ /

1,4 / \ / olmamis %2 HCl

£ 1,39 .
& 1,38 =fi=7 Aktive olmusg
E 1,37 %2 HCI
ah 1,36
<
1,35 e
1,34
1,33
1,32

0.gln 2.gin 4.gin 6.gln 8.glin 10.gln

Giin

Sekil 6.9. 50° C’de %2 HCI ¢dzeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gére agirlik degisim
grafigi
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Sekil 6.9.’da 50°C sicakliginda %2 HCI asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik degisim
grafigi bulunmaktadir. Sicaklik artigiyla aktive olmus numunenin agirlik degisimi ¢ok
az lineere yakindir. Ancak aktive olmamis numunenin agirlik degisimi oldukca
fazladir. Sicaklik artigiyla aktive olmus numune korozyona karsi daha fazla dayanim

gosterdigi tespit edilmistir.

%5 HCI ¢ozeltisinde aktive olmug ve aktive olmamig
numunelerin 50 °C'de agirlik degisimi

1,5
1,48 »
1,46 .
144 =@="7 Aktive
’ olmamis %5 HCI
1,42 v

_/ == 8 Aktive olmus

1,38 _.=.=.—__.=.—._ %5 HCI
1,36
1,34
1,32

irhik (gram)

LS
>

bl

Ag

0.gun 2.gin 4.gin 6.gln 8.gun 10.gln

Gin

Sekil 6.10. 50° C’de %5 HCI ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamus numunelerin giinlere gére agirlik

degisim grafigi

Sekil 6.10.’da 50°C sicakliginda %5 HCI asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirhik degisim
grafigi bulunmaktadir. Cozeltideki hidroklorik asit ¢ozeltisindeki artig aktive olmus
numunede degisiklige sebep olmamistir. Aktive olmamis numunede ise agirlik artist

surekli devam etmektedir.
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%10 HCI ¢ozeltisinde aktive olmug ve olmamis
numunelerin 50 °C'de agirlik degisimi

1,44
1,43

1.42 / =3 Aktive olmamis
/ %10 HCl

T 141
g 1,4 / V == 9 Aktive olmus
£ 1,39 _I/P"_.\.4 %10 HCl
2 1,38 /
’ 4
1,37
1,36
1,35

0.gln 2.gin 4.gln 6.gun 8.gln 10.gln

Giin

Sekil 6.11.50° C’de %10 HCI ¢odzeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gore agirhik

degisim grafigi

Sekil 6.11.’de 50°C sicakliginda %10 HCI asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirhik degisim
grafigi bulunmaktadir. Cozeltideki hidroklorik asit miktariin artmasi aktive olmus
numunenin agirlik degisimine etki etmemektedir. Aktive olmamis numunede ise

agirlik atis110. giiniin sonuna kadar devam etmektedir.

Genel olarak 50°C sicaklikta HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmus numunenin asit orani
artirildiginda da agirlik degisimi ihmal edilecek kadar az olup, lineerlik saglamistir.
Aktive olmamis numunede ise oda sicakligindan 50°C ye ¢ikarildiginda agirlik artigi

daha da fazla olmustur.
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%2 H,SO, ¢ozeltisinde aktive olmus ve olmamis
numunelerin 50 °C'de agirlik degisimi
1,52

1,5
1,48 A\ /
I / \ / =4—4 Aktive olmamig
H R 4

1,46
%2 H2504

1,44 y/
1,42 == 10 Aktive olmus

14 / %2 H2S04
1,38 Aé—l—l—I—.=.—

1,36
1,34
1,32

1,3

Agirhik (gram)

0.glin 2.gln 4.glin 6. gln 8.glin 10.gun
Giin

Sekil 6.12. 50° C’de %2 H2SOs ¢dzeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gére agirlik

degisim grafigi

Sekil 6.12.’de 50°C sicakliginda %2 H>SO;4 asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirhik degisim
grafigi bulunmaktadir. Aktive olmus numune siilfirik asit ¢ozeltisinde agirlik degisimi

gozlenmemistir. Aktive olmamis numunede ise agirlik artis1 devam etmektedir.

%5 H,S0, ¢ozeltisinde aktive olmus ve olmamis
numunelerin 50 °C'de agirlik degisimi

1,5

1,48 /—
1,46 /0/‘/\\ / 9— 5 Aktive olmamis
%5 H2504

1,44
4

1,42 == 11 Aktive olmus
14 %5 H2504

138 R — i —l—n g

1,36
1,34
1,32

Agirlik (gram)

0.gln 2.gin 4.gin 6.gun 8.gin 10.gun
Giin

Sekil 6.13. 50° C’de %5 H2S04 ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin giinlere gore agirlik

degisim grafigi
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Sekil 6.13.’de 50°C sicakliginda %5 H2S0O; asit ¢ozeltisinde 0,2,4,6,8,10 giin boyunca
korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirhik degisim
grafigi bulunmaktadir. Aktive olmus numunede baslangigta agirlik artis1 olurken, daha
sonraki giinlerde agirlik azalarak sabit kalmistir. Aktive olmamis numune ise ilk 6 giin

agirlik artig1 olurken daha sonraki giinlerde azalarak artmustir.

%10 H,SO, ¢ozeltisinde aktive olmus ve olmamis
numunelerin 50 °C'de agirlik degisimi

1,5
1,48 7‘=0\—/
1,46
’ / v == 6 Aktive olmamis
E 144 / %10 H2504
E 1,42
X 14 / == 12 Aktive olmus
Eo ’ ¢ %10 H2S04
< 1,38 —H—I—Iﬁ
1,36
1,34
1,32

0.gun 2.gun 4.gun 6.gun 8.gun 10.gun
Giin

Sekil 6.14. 50° C’de %10 H2SO4 ¢bzeltisinde aktive olmus ve aktive olmanms numunelerin giinlere gére agirlik

degisim grafigi

Sekil 6.14.’de 50°C sicakliginda %10 H2SOgs asit ¢ozeltisinde 0-2-4-6-8-10 giin
boyunca korozyona ugramis aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin agirlik
degisim grafigi bulunmaktadir. Cozeltideki siilfirik asit miktarinin artmasi her iki

numunede de ¢ok fazla bir degisime sebep olmamustir.

Oda sicakliginda ve 50°C’ de yapilan korozyon testlerinde sicakligin artmasiyla aktive
olmus numunelerde agirlik degisimlerinde pek bir fark gorlinmezken, sicakligin
artmastyla aktive olmamig numunelerin agirlik degisim oranlari artmistir. Tabloda

6.1.’de agirlik degisim oranlari belirtilmistir.

Agirlik degisimlerinin farkli sicakliktaki her bir numune igin % degisim miktarlar

Tablo 6.1.”de belirtilmistir.
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Tablo 6.1. Numunelerdeki agirlik degisim oranlari (%)

Kodu Tiir Ortam 25°C 50°C
1 None-Act %2 HCI 0,22% 0,36%
2 None-Act %5 HCI 2,30% 0,57%
3 None-Act %10 HCI -0,07% 0,72%
4 None-Act %2 H,S0, -2,70% 2,62%
5 None-Act %5 H,S0, -23,75% 1,81%
6 None-Act %10 H,SO4 -2,97% 5,02%
7 Active %2 HCI 2,05% 0,14%
8 Active %5 HCI -0,94% 0,21%
9 Active %10 HCI 1,16% 0,28%
10 Active %2 H,SO4 1,24% 0,21%
11 Active %5 H,S04 1,53% 0,28%
12 Active %10 H,SO, 0,50% 0,14%

Curkovic ve arkadaslarinin yaptigi aliimina seramiklerinin sulu HCl ve H2SO4
¢oziinmeleri ¢alismalarinda; oda sicakliginda aliimina seramikleri i¢in HCI ve H2SO4
cozeltilerindeki korozyon duyarliligi konsantrasyondaki asit miktarinin artmasiyla
azalir. Elde edilen sonuglar, en giiglii ¢oziinmenin ilk asamada gergeklestigini
gostermektedir [20]. Yaptiklart bagka bir c¢alismada ise ¢ozeltideki H2SO4
konsantrasyonun agirlikga %2’den %20’ye ylikselmesi oda sicakligindaki aliimina
ornekleri icin H2SO4 ¢ozeltilerindeki korozyon duyarliliginin azaldigini gostermistir

[21].

Konsantrasyonun artmasinin 50°C sicaklikta HCl ve H2SOs asit ¢o6zeltilerinde
mekanik aktive olmus numuneler iizerinde ¢ok fazla etkisinin olmadigin gostermis
olup, agirlik degisimleri lineerlik gostermektedir. Aktive olmus numunelerde agirlik
degisimi ihmal edilecek kadar az oldugundan korozyona kars1 direng gostermislerdir.
50°C’de aktive olmus numunelerdeki agirlik degisimi % 0,14 - % 0,28 arasinda

degisim gdstermis olup korozif sartlara dayanikli oldugu goriilmektedir.

6.2.2. pH degisimleri

Oda sicakliginda yapilan deneylerde ¢6zeltinin pH degerleri 6lgiiliip asagidaki pH
degisim grafikleri olusturulmustur.
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%2 HCI ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis
numunelerin 25 °C'de pH degisimi
1
g'z R == 1 Aktive olmamis
’ %2 HCI
0,7
E{, 0,6 {/ —I—07 Aktive olmus
’% 0,5 \._ %2 HCI
504
0,3
0,2
0,1
0
0.gln 2.gun 4.gun 6.gin 8.gun 10.gln
Giin

Sekil 6.15. Oda sicakliginda aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin bulundugu %2 HCI asit bulunan

¢ozeltinin pH degisim grafigi

%5 HCI ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamig
07 numunelerin 25 °C'de pH degisimi
0,6
/ =9—2 Aktive olmamis

0,5 / %5 HCI
,g,, 0,4 ‘/‘.— == 8 Aktive olmus
© %5 HCI
T 0,3
Q

0,2

0,1

0
0.gln 2.gin 4.gin 6.glin 8.glin 10.gln
Gin

Sekil 6.16. Oda sicakliginda aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin bulundugu %5 HCI asit bulunan

¢ozeltinin pH degisim grafigi
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%10 HClI ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis
numunelerin 25 °C'de pH degisimi

== 3 Aktive olmamis

-
0,3 « %10 HCl
€ 0,25 // =—9 Aktive olmusg
B, %10 HCI

0.gln 2.gin 4.gin 6.gln 8.giin 10.glin

Giin

Sekil 6.17. Oda sicakliginda aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin bulundugu %10 HCI asit bulunan

¢ozeltinin pH degisim grafigi

%2 H,SO, ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis
numunelerin 25 °C'de pH degisimi

1
08 ’ =¢=—4 Aktive olmamis
’ / %2 H2504
ED 0,6 4 == 10 Aktive olmus
s %2 H2504
T 04
0,2
0

0. gin 2.gin 4.glin 6.gln 8.gliin 10.gun

Giin

Sekil 6.18. Oda sicakliginda aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin bulundugu %2 H2SO4 asit bulunan
g gu

¢ozeltinin pH degisim grafigi
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%5 H,S0, ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamis
numunelerin 25 °C'de pH degisimi

0,7
0,6 .
=5 Aktive olmamis

_ 05 %5 H2504
0 0,4 .
k) ! == 11 Aktive olmus
T 03 %5 H2504
o

0,2

0,1

0

0.gln 2.gln 4.glin 6.gln 8.gln 10.gun

Giin

Sekil 6.19. Oda sicakhiginda aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin bulundugu %35 H2SO4 asit bulunan

¢ozeltinin pH degisim grafigi

%10 H,S0, ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive olmamig
numunelerin 25 °C'de pH degisimi

0,4
0,35

03 =4—6 Aktive olmamis
’ %10 H2S04

=fi— 12 Aktive olmus

g

b0

s 02 // %10 H2504
I

T 0,15

0.gln 2.gin 4.gun 6.gun 8.gun 10.gln

Giin

Sekil 6.20. Oda sicakliginda aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin bulundugu %10 H2SOs asit bulunan
¢ozeltinin pH degisim grafigi

Oda sicakliginda pH degisimleri incelendiginde aktive olmus numunelerdeki pH
degerleri %2 H2SO4 ve %10 H2SOs ¢ozeltileri disinda diismiistiir. Aktive olmamis
numunelerde ise %2 H>SO4 ve %5 HoSO4 gozeltileri disinda artmistir. Gerek aktive
olmus gerekse olmamis tiim numunelerde pH degerinin hem HCl hemde H2SO4
cozeltilerinde 1 degerinin altinda oldugu yani ¢6zeltilerin yapilan tiim bu islemlerde

asidik 6zelligini korudugu goriilmektedir.



6.2.3. ICP degisimleri

6.2.3.1. Aktive olmamis numunelerin bulundugu c¢ozeltilerin ICP degerleri
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1,2,4,6,8,10 giin boyunca aktive olmamis HCI ve H2SO4 asit ¢ozeltilerindeki iyon

degisimleri grafikler ile aciklanmustir.

90.000
80.000
70.000
60.000
50.000
40.000
30.000
20.000
10.000

0

miktar (ppm)

degerleri degisimi

Aktive olmamis numunelerin 1 giinliik ¢cozeltideki ICP

== Al
=ll— Mg
Si

Ca

1. giin aktive olmamis numuneler

Sekil 6.21. 1. Giin sonunda aktive olmamig numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi

Aktive olmamis numunelerin 1 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan

analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.21.”deki grafikteki gibidir.

Cozelti igerisindeki en yiiksek miktara Al sahipken, K miktarina rastlanmamustir.
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0

Aktive olmamis numunelerin 2 giinliik ¢ozeltideki ICP

degerleri degisimi

I*I—H\.

)’—____"\\\\\\"””"____.-ar—— ——Al
/ =l— Mg
== Si
/ =>é=(Ca
J e K
e riy riy e HK—

2-1. 2-2. 2-3. 2-4. 2-5. 2-6.

2. giin aktive olmamis numuneler
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Sekil 6.22. 2. Giin sonunda aktive olmamis numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi

Aktive olmamis numunelerin 2 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan

analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.22.’deki grafikteki gibidir.

Cozelti igerisinde Mg miktar1 en fazla iken; K, Ca ve Si bulunmamaktadir. Al miktari

ise artmaktadir.

20000
18000
16000

"€ 14000

2 12000

= 10000

8000

6000

4000

2000

0

mikta

Aktive olmamis numunelerin 4 giinliik ¢cozeltideki ICP

degerleri degisimi

//\9_

Al
== Mg
e Si
== Ca
fe=K
— J 3 e e K—
4-1 4-2. 4-3. 4-4. 4-5. 4-6.

4. giin aktive olmamis numuneler

Sekil 6.23.4. Gilin sonunda aktive olmamis numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi



64

Aktive olmamis numunelerin 4 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan
analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.23.’deki grafikteki gibidir.
Si, Ca ve K miktar1 0 iken, Al ve Mg miktart artig gostermektedir.

Aktive olmamis numunelerin 6 giinliik ¢ozeltideki ICP
degerleri degisimi

45.000

40.000
35.000 ad
30.000 / Al

o
25.000

= "_s/ —— Mg
20.000

pm)

E _/ Si
g 1000 g = S— = = = :A(:Ca
10.000
5.000 K
- * * * * x—

6-1. 6-2. 6-3. 6-4. 6-5. 6-6.
6. giin aktive olmamis numuneler

Sekil 6.24. 6. Giin sonunda aktive olmamis numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi

Aktive olmamis numunelerin 6 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan
analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.24.’deki grafikteki gibidir.

K, Si ve Ca bulunmazken Mg miktari sabit olarak bulunmakta ve Al miktar1 artistadir.

Aktive olmamis numunelerin 8 giinliik ¢cozeltideki ICP
5 degerleri degisimi
1,8 7@ = A —— —
1,6 A
€14
g 12 —Al
}; 1 W Mg
X 08 ~ e Si
£ 06
0,4 =>é=Ca
0,2 fe= K
0o —1m o———T—1
8-1. 8-2. 8-3. 8-4. 8-5. 8-6.
8. giin aktive olmamis numuneler

Sekil 6.25. 8. Giin sonunda aktive olmamis numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi
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Aktive olmamis numunelerin 8 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan

analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.25.’deki grafikteki gibidir.

Cozeltide Mg ve Ca bulunmazken, en yiiksek miktarda Si bulunmaktadir.

2,5

2
—~
e
o

o 15
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©
i

— 1
e

0,5

0

Aktive olmamis numunelerin 10 giinliik ¢ozeltideki ICP

degerleri degisimi

= —= = rTa— =

10-1. 10-2. 10-3. 10-4. 10-5. 10-6.
10. giin aktive olmamis numuneler

== Al

== Mg
Si

=>e=(Ca

Sekil 6.26. 10. Giin sonunda aktive olmamig numunelerden olugan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi

Aktive olmamis numunelerin 10 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere

yapilan analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.26.’daki grafikteki

gibidir. Cozeltide Mg ve Ca bulunmazken, Si en yiiksek oranla bulunmakta olup, Al

ve K da ¢6zeltide bulunanlardandir.

6.2.3.2. Aktive olmus numunelerin bulundugu cézeltilerin ICP degerleri

1,2,4,6,8,10 giin boyunca aktive olmus HCI ve H2SOs asit ¢ozeltilerindeki iyon

degisimleri grafikler ile aciklanmustir.
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Aktive olmus numunelerin 1 giinliik ¢ozeltideki ICP
degerleri degisimi
12000
10000
g 8000
L 6000 A / = Mg
i}
X .
E 4000 A
/ \/ -
2000
e K
0 — A A K—
1-7. 1-8. 1-9. 1-10. 111, 1-12.
1.giin aktive olmus numuneler

Sekil 6.27. 1. Giin sonunda aktive olmus numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi

Aktive olmus numunelerin 1 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan
analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.27.’deki grafikteki gibidir.
K ve Ca igermemektedir. Yiiksek miktarda Al icermektedir. Yer yer Al da igerdigi

goriinmektedir.

Aktive olmus numunelerin 2 giinliik ¢ozeltideki ICP
9000 degerleri degisimi
8000
7000
‘E 6000
@ 5000 \ ——Al
S 4000 \ ——Mg
% 3000 \\ e Si
2000 == Ca
1000 \ =¥=K
0 —¥ ¥ ¥ ¢ ¢ L
2-7. 2-8. 2-9. 2-10.  2-11.  2-12.
2.giin aktive olmus numuneler

Sekil 6.28.2. Giin sonunda aktive olmus numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢6zeltilerin ICP degisim grafigi
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Aktive olmus numunelerin 2 giinliik korozyon iglemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan
analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.28.’deki grafikteki gibidir.
Cozeltide sadece Mg bulunmaktadir.

Aktive olmus numunelerin 4 giinliik ¢cozeltideki ICP
degerleri degisimi
10000 g 818
9000
8000 L-——'\.\-gi
7000
‘E 6000 ——Al
S
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- 4000
S Si
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e 2000 Ca
1000 K
0 — i i . K—
4-7. 4-8. 4-9. 4-10. 4-11. 4-12.
4.giin aktive olmus numuneler

Sekil 6.29.4. Giin sonunda aktive olmus numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi

Aktive olmus numunelerin 4 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan
analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.29.’deki grafikteki gibidir.

Sadece Mg icermektedir. Diger higbir elementi igermemektedir.

Aktive olmus numunelerin 6 giinliik ¢cozeltideki ICP
10000 degerleri degisimi

8000 .\l/.\\._’_.?—-l—

-
&
2 6000 Al
N—r
= —B—Mg
£ 4000
=< Si
I
2000 Ca
u/ ek
0 — e e e *—
67. 68  69. 610. 611. 6-12.

6.giin aktive olmus numuneler

Sekil 6.30. 6. Giin sonunda aktive olmus numunelerden olugan diizeneklerdeki ¢dzeltilerin ICP degisim grafigi
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Aktive olmus numunelerin 6 giinliik korozyon igslemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan

analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.30.’deki grafikteki gibidir.

Sadece Mg icermektedir. %5 H2SO4 ¢ozeltisinde ilave olarak Al icermektedir.

miktar (ppm)

Aktive olmus numunelerin 8 giinliik ¢ozeltideki ICP
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1
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8.giin aktive olmus numuneler
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K
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Sekil 6.31. 8. Giin sonunda aktive olmus numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi

Aktive olmus numunelerin 8 giinliik korozyon igslemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan

analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.31.’deki grafikteki gibidir.

Cozelit Al , K ve Si icermektedir. Mg ve Ca icermemektedir.

miktar (ppm)

o000 PR
ON B O ® KL N MO N

Aktive olmus numunelerin 10 giinliik ¢ozeltideki

~ _ICPdegerleri degisimi

& o
——Al
M—.—Mg
=== Si
Ca
==K
— L L L L o

10-7. 10-8. 10-9. 10-10. 10-11. 10-12.

10.giin aktive olmus numuneler

Sekil 6.32. 10. Giin sonunda aktive olmus numunelerden olusan diizeneklerdeki ¢ozeltilerin ICP degisim grafigi
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Aktive olmus numunelerin 10 giinliik korozyon islemi sonucunda ¢ozeltilere yapilan
analiz sonucunda Al, Mg, Si, Ca ve K degisimleri Sekil 6.32.”deki grafikteki gibidir.
Cozelti Si, Al ve K icermektedir. Mg ve Ca icermemektedir.

Akitve olmamis numunelerde 2, 4, 6. glinlerde agirlikli olarak Al ve Mg igermektedir.
Bu da demek oluyor ki; numunelerde ¢éziinme olmus ve ¢ozeltiye elementlerden
gecisler olmustur. 8. Ve 10. Giinlerde Si, Al ve K igermekte, ancak Mg ve Ca
icermemektedir. 1. Gilin sonundaki ¢ozelti ise Al, Si ve Mg icermekte, K ve Ca

icermemektedir.

Aktive olmus numunelerde ise 2,4,6. Giinlerde agirlikli olarak sadece Mg
igcermektedir. Sadece 6. Giinde %5 H2SO4 ¢ozeltisi i¢erisinde Al da bulunmaktadir. 8.

ve 10. Giinlerde ise ¢ozeltiler Si, Al ve K igermekte oup, Mg ve Ca icermemektedir.

6.2.4. SEM analizleri

6.2.4.1. Korozyon testine ugramamis aktive olmus ve aktive olmamis
numunelerin SEM goriintiileri

Sekil 6.33. Aktive olmamis numunelerin SEM goriintiisii

Sekil 6.33.°de hicbir korozyon islemine maruz kalmamis aktive olmamis numunenin

mikro yapisi incelendiginde poroziteli bir yapi, taneler aras1 bosluklar bulunmaktadir.
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Sekil 6.34. Aktive olmus numunelerin SEM goriintiisii

Sekil 6.34.’de hi¢bir korozyon islemine maruz kalmamig aktive olmus numunenin
mikro yapisi incelendiginde, taneler arasi bosluklar cok daha az ve daha az porozite

bulunmaktadir.

6.2.4.2. Oda sicakhgindaki SEM goriintiileri

Oda sicakliginda korozyona ugratilmis numunelerin SEM goriintiileri Sekil 6.35 ve

Sekil 6.36.’daki gibidir.



%10 HCI
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Aktive olmamig Aktive olmus

%2 HCI

%5 HCI

Sekil 6.35. Oda sicakligindaki hidroklorik asit ¢ozeltisindeki aktive olmusg ve aktive olmamis numunelerin SEM

goriintiileri
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Aktive olmamg Aktive olmus

%2 H2S04

% 5 H2S04

18 mrn

%10 H2S04

=15 18 rmg

Sekil 6.36. Oda sicakligindaki siilfirik asit ¢ozeltisindeki aktive olmus ve aktive olmamis numunelerin SEM

goriintiileri

Oda sicakliginda korozyona ugrayan numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde;
aktive olmamis numunelerde poroziteler aktive olmus numunelere oranla oldukga

fazladir. Mekanik aktive olmus numuneler daha sik1 yap1 olusturmustur.
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6.2.4.3. 50°C sicakhigindaki SEM goriintiileri

Aktive olmamis Aktive olmus

%2 HCI

%5 HCI

%10 HCI

Sekil 6.37. 50°C “deki hidroklorik asit ¢dzeltisindeki aktive olmusg ve aktive olmamis numunelerin SEM goriintiileri
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Aktive olmamig Aktive olmus

~

902 H2SO;4

%010 H2SOq4

Sekil 6.38. 50°C ‘deki siilfirik asit ¢ozeltisindeki aktive olmus ve aktive olmamig numunelerin SEM goriintiileri

50°C sicakliginda korozyona ugramis numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde;
ozellikle siilfirik asit ¢ozeltilerindeki numunelerin goriintiileri birbirlerine oldukca
benzemektedir. Sicakligin artmasi ile numunelerin mikro yapilar1 ayni olup,
poroziteler bulunmaktadir. HCI asit ¢ozeltisinde ise aktive olmus ve aktive olmamis

numuneler farkli davranig gostermektedirler. Aktive olmamis HCI asit ¢ozeltisinde asit
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miktar arttik¢a tane boyutunda biiyiime gézlemlenmistir. Aktive olmus numunelerde

ise HCI asit orani arttikga mikroyapida yonlenmeler mevcuttur.

Yoshio ve arkadaglarinin yaptiklar1 c¢alismada ¢ok kristalli aliiminalarda asit
korozyonunun genellikle tane sinirlarina ayrilan silikat bazli cam tane sinir filmlerinin

¢ozililmesiyle tane sinirlarinda meydana geldigini gostermistir [23].

6.2.5. XRD analizleri

6.2.5.1. Oda sicakhigindaki numunelerin XRD analizleri

Oda sicakligindaki aktive olmamis, korozyona ugramis numunelerin XRD analizleri
sirastyla Sekil 6.39 — Sekil 6.44 araligindaki sekillerde gosterilmektedir. %2 HCI ve
%2 H2SO04 asit ¢ozeltilerinde bulunan numunelerinin XRD sonuglarinda kordiyerit
fazinin oldugu goriilmektedir. %5 HCI asit ¢6zeltisinde bulunan numunelerin XRD
analizlerinde kordiyerit fazi, %5 H2SOj asit ¢ozeltisinde bulunan numunelerin XRD
analizlerinde kordiyerit ve kristobalit fazlarinin olustugunu gostermektedir. %210 HCI
ve %10 H2SOs asit ¢ozeltilerinde bulunan numunelerin XRD sonuglarinda kordiyerit

ve kristobalit fazlarinin olustugunu gostermektedir.

Oda sicakligindaki aktive olmus, korozyona ugramis numunelerin XRD analizleri
sirasiyla Sekil 6.35 — Sekil 6.50 araligindaki sekillerde gosterilmektedir. %2 HCI asit
¢oOzeltisinde bulunan numunelerinin XRD sonuglarinda kordiyerit fazinin olustugu
goriilmektedir. %2 H2SO4 asit c¢ozeltilerinde bulunan numunelerinin  XRD
sonuglarinda kordiyerit ve indiyalit fazlarinin olustugu gériilmektedir. %5 HCI asit
¢ozeltisinde bulunan numunenin XRD sonuglarinda kordiyerit ve indiyalit, %5 H2SO4
asit c¢ozeltisinde bulunan numunenin XRD sonuglarinda kordiyerit fazi olustugu
goriilmektedir. %10 HCI asit ¢ozeltisinde bulunan numunenin XRD sonuclarinda
kordiyerit ve indiyalit, %10 H>SOs asit ¢ozeltilerinde bulunan numunenin XRD

sonuglarinda kordiyerit ve tiridimit fazlarinin olustugu goriilmektedir.



76

50°C sicaklikta aktive olmamuis, korozyona ugramig numunelerin XRD analizleri
sirastyla Sekil 6.51 — Sekil 6.56 araligindaki sekillerde gosterilmektedir. %2 HCI ve
%2 H>SO;4 asit ¢ozeltilerinde bulunan numunelerinin XRD sonuglarinda kordiyerit
fazinin oldugu goriilmektedir. %5 HCI asit ¢ozeltisinde bulunan numunelerin XRD
analizlerinde kordiyerit fazi, %5 H2SO;4 asit ¢ozeltisinde bulunan numunelerin XRD
analizlerinde kordiyerit ve kristobalit fazlarinin olustugunu gostermektedir. %10 HCI
ve %10 H2SOg4 asit ¢ozeltilerinde bulunan numunelerinin XRD sonuglarinda kordiyerit

ve kristobalit fazlarinin oldugu goriilmektedir.

50°C sicaklikta aktive olmus, korozyona ugramig numunelerin XRD analizleri
strastyla Sekil 6.57 — Sekil 6.62 araligindaki sekillerde gosterilmektedir. %2 H2SO4
asit ¢ozeltilerinde bulunan numunelerinin XRD sonuglarinda indiyalit ve safir
fazlarinin olustugu goriilmektedir. %5 HCI asit ¢ozeltisinde bulunan numunenin XRD
sonuglarinda kordiyerit fazinin olustugu goriilmektedir. %5 H2SO4 asit ¢ozeltisinde
bulunan numunelerin XRD analizlerinde kordiyerit, tridimit ve safir fazlarinin
olustugu goriilmektedir. %10 HCl asit ¢ozeltisinde bulunan numunenin XRD
sonuglarinda kordiyerit, tridimit ve safir fazlarimin olustugu goriilmektedir. %10
H2SO4 asit ¢ozeltilerinde bulunan numunenin XRD sonuglarinda indiyalit ve safir

fazlarinin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.62. 50° C de %10 H2SOs asit ¢cozeltisindeki aktive olmus numunenin XRD analizi
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Oda sicakliginda ve 50°C’de korozyona ugratlimis numunelerin X 1ginlarinin

aciklamalar1 agagidaki gibidir:

Sekil 6.39.‘da oda sicakligindaki %2 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmamis numunenin

en yiiksek piki 20 = 21,8 ° acgisinda kordiyerit fazinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.40.da oda sicakligindaki %5 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmamis numunenin
en yiiksek piki 26 = 21,8 ° acisinda kordiyerit ve kristobalit fazinin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.41.°de oda sicakligindaki %10 HCIl asit cozeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiiksek piki 20 = 21,8° acisinda kordiyerit ve kristobalit fazinin

oldugunu géstermektedir.

Sekil 6.42.°de oda sicakligindaki %2 H,SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamig
numunenin en yiiksek piki 20 = 21,8° agisinda kordiyerit fazinin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.43.‘de oda sicakligindaki %5 H2SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiiksek piki 20 = 21,8° acisinda kordiyerit ve kristobalit fazinin

oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.44.°de oda sicakligindaki %10 H>SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiiksek piki 20 = 21,8° acisinda kordiyerit ve kristobalit fazinin

oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.45.de oda sicakligindaki %2 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmus numunenin en

yiiksek piki 20 = 29,5 ° agisinda kordiyerit fazinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.46.°da oda sicakligindaki %5 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmus numunenin en
yiksek piki 20 = 29,5 ° acisinda kordiyerit ve indiyalit fazinin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.47.de oda sicakligindaki %10 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmus numunenin
en yliksek piki 20 = 29,5 ° agisinda Kordiyerit ve indiyalit fazinin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.48.de oda sicakligindaki %2 H2SOg asit ¢ozeltisinde aktive olmus numunenin
en ylksek piki 20 = 29,5 ° acisinda kordiyerit ve indiyalit fazinin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.49.de oda sicakligindaki %5 H2SO; asit ¢ozeltisinde aktive olmus numunenin

en yuksek piki 20 = 29,5 © acisinda kordiyerit fazinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.50.°de oda sicakligindaki %10 H2SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmus
numunenin en yiiksek pikleri 26 = 29,5 © ac¢isinda ve 20 = 10,2° acgisinda olup

kordiyerit ve tridimit fazlarinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.51 ‘de 50° sicakligindaki %2 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmamis numunenin

en yiiksek piki 26 = 21,8° agisinda kordiyerit fazinin oldugunu géstermektedir.

Sekil 6.52 ‘de 50° sicaklhigindaki %5 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmamis numunenin

en yiiksek piki 20 = 21,8° agisinda kordiyerit fazinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.53.‘de 50° sicakhigindaki %10 HCI asit ¢6zeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiksek piki 26 = 21,8° agisinda kordiyerit ve kristobalit fazinin

oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.54.°de 50° sicaklhigindaki %2 H»>SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamig
numunenin en yiiksek piki 20 =21,8° agisinda kordiyerit ve fazinin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.55.°de 50° sicakligindaki %5 H2SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiiksek piki 20 =21,8° agisinda kordiyerit ve kristobalit fazlarinin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.56.‘da 50° sicakligindaki %10 H>SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiikksek piki 20 = 21,8° agisinda kordiyerit ve kristobalit fazlarinin

oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.58.‘de 50° sicakligindaki %5 HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmamis numunenin
en yiiksek pikleri 20 = 10,4° agisinda ve 20 = 29,5° agisinda kordiyerit fazlarinin

oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.59.°da 50° sicakligindaki %10 HCI asit ¢6zeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiiksek pikleri 20 = 10,4° agisinda ve 20 = 29,5° agisinda kordiyerit,

tridimit ve safir oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.60.‘da 50° sicakhigindaki %2 H>SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiiksek pikleri 26 = 10,4° agisinda ve 20 = 29,5° a¢isinda indiyalit ve

safir fazlarinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.61.°de 50° sicakligindaki %5 H>SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamis
numunenin en yiiksek pikleri 26 = 10,4° agisinda ve 20 = 29,5° agisinda kordiyerit,

tridimit ve safir fazinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.62.°de 50° sicakligindaki %10 H2SOs asit ¢ozeltisinde aktive olmamig
numunenin en yiiksek pikleri 20 = 10,4° agisinda ve 20 = 29,5° agisinda indiyalit ve

safir fazlarinin oldugunu gostermektedir



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Calismada kordiyerit esasli seramiklerin korozyon direncine mekanik aktivasyonun
etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda baslangig tozlari
1 saatlik aktivasyona ugratilmistir. Mekanik olarak aktive edilmeyen ve mekanik
aktive edilen tozlar sekillendirilerek 1250°C ‘de 1 saat siireyle sinterlenmisglerdir. Daha
sonra sirastyla %2. %5 ve %10 ‘luk HCI ve %2, %5 ve %10’luk H2SO4 ¢ozeltilerinde
oda sicakligt ve 50°C’de bekletilen numunelerin SEM, XRD, agirlik degisimi
analizleri yapilmistir. Ayrica ¢ozeltilerin pH degisimleri gézlenmis ve ICP analizleri

yapilmustir. Elde edilen sonuglar asagida siralanmistir:

1.  Baslangi¢ tozlarina yapilan XRD analizinde yapida talk, kaolen ve aliimina
oldugu tespit edilmistir. Mekanik aktivasyon sonrasinda ise yapinin
amorflastig1 ve sadece korundum piklerine rastlanmaistir.

2. Tozlara uygulanan SEM analizlerinde ise mekanik aktivasyon sonrasinda tane
boyutunun inceldigi ve tozlarin aglomerasyona ugradig: gozlenmistir.

3. Sekillendirildikten sonra 1250°C‘de 1 saat sinterlenen peletlerin XRD
analizlerinde kordiyerit faz1 olustugu goriilmiistiir.

4. Oda sicakliginda korozyona ugramis numunelerin XRD analizleri
incelendiginde; aktive olmamis numunelerde kordiyerit ve kristobalit
fazlarina, aktive olmus numunelerde ise kordiyerit, indiyalit ve tridimit
fazlarina rastlanmistir.

5. 50°C sicaklikta korozyona wugramis numunelerin  XRD analizleri
incelendiginde; aktive olmamis numunelerde kordiyerit ve kristobalit
fazlarina, aktive olmus numunelerde ise kordiyerit, tridimit, indiyalit ve safir

fazlarina rastlanmistir.



10.

11.

12.

13.

105

Oda sicakligindaki ¢alismada HCI asit ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive
olmamis numunelerdeki agirlik degisimlerinde ¢6zelti i¢erisindeki HCI miktar1
2M -5M-10M seklinde artsa da agirlik degisimleri ayni sekilde degismektedir.
Oda sicakligindaki calismada H2SOs ¢ozeltisinde aktive olmus ve aktive
olmamis numunelerdeki agirlik degisimleri birbirinden olduk¢a bagimsiz
sekilde artis ve azalis gostermektedir. Ozellikle %10 H2SO4 ¢dzeltisindeki
mekanik aktivasyona ugrayan numunede agirlik degisimi neredeyse lineerdir.
Agirlik degisimi yok denecek kadar azdir.

Sicaklik artirildiginda (50°C’de) her iki ¢ozeltide de mekanik aktivasyon
uygulanan numunelerde agirlik degisimi lineere yakindir, agirlik degisimi
oldukca azdir. Aktive olmamis numunelerde ise agirlik degisimleri oldukca
fazla gozlemlenmektedir.

Oda sicakliginda yapilan deneylerdeki pH degisimleri sicaklik, mekanik
aktivasyon ve korozyon ¢ozeltisi fark etmeksizin birbirinden bagimsiz sekilde
gozlemlenmistir.

Aktive olmamis numunelerden olusan c¢ozeltideki ICP degisimleri
incelendiginde 0-2-4-6-8 ve 10. giinlerde cozeltideki Al miktarinda artis
hepsinde gozlemlenmistir. pH degisimleri aktive olmus numunelerdeki
cozeltilerde agirlikli olarak azalis gosterirken, aktive olmamis numunelerdeki
cozeltilerde agirlikli olarak artis géstermektedir.

Aktive olmus numunelerden olusan ¢6zeltideki ICP degisimleri incelendiginde
Si miktarindaki artis ve Mg miktarindaki azalig dikkat ¢ekerken, Al miktar1 ise
korozyon siiresi artarken once Al miktar1 azalmis, daha sonra Al miktarinda
artis gozlemlenmistir.

Mekanik aktivasyon ile numunelerin korozyon direncinin arttigi, agirlik
degisimindeki lineerlik ile kanitlanmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde ise, poroziteli yapidan dolay: siviy1 absorbe

ettigi goriilmektedir.
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7.2. Oneriler

1. Mekanik aktivasyon siiresi artirilarak aktive olmus ve olmamis numunelerin
karsilastirilmasi daha net goriilebilir.

2. Kordiyeritin sinterleme sicaklik arali§i ¢ok dar oldugu ic¢in, bu deneysel
caligmada 1250°C ‘de sinterlenmistir. Sinterleme sicakligi artirilarak deneysel
calismalar tekrarlanabilir.

3. Bu calismada oda sicakligi ve 50°C de korozyon testleri uygulanmistir.
Sicaklik artirilarak deneysel ¢alismalar tekrarlanabilir.

4. HCI ve H2SOs asitlerden olusan ¢ozeltiler ile korozyon testi uygulanmustir.

Farkli asit ¢ozeltileri de uygulanarak deneyler tekrarlanabilir.
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