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Dokiim ve dévme iglemlerinden kaynakli olarak i¢ yapida
oksijen varligi nedeni ile basta demir oksit olmak iizere
inkliizyonlarin olustugu tespit edilmistir.

Tespit edilen bosluklar ve inkliizyonlarin yaninda en 6nemli
parametrelerden biri korozyondur. Zaman ile artan korozyon
sonucunda demir yap1 formunu kaybetmekte ve kesitleri
incelmektedir. Var olan yiikler altinda yapi igerisindeki
inkliizyonlarn  ve korozyonun da etkisi ile demir
elemanlarda kirilmalar meydana gelmekte ve bu da yapiya
zarar vermektedir.

Glniimiiz ingaat demirlerinin mikroyapisinda bosluk
icermemeleri ve daha disiik inkliizyon miktarina sahip
olmalar1 nedeni ile yiiksek kirlilik ve bosluk igeren tarihi
dovme demirlere gére daha uzun dayanim performansina
sahiptirler.

Gliniimiiz ~ restorasyon  ¢alismalarinda  konservasyon
yaklagimmin daha saglikli olarak yapilmasi ve yapimnin
gliclendirme  ¢alismalarinin ~ bilimsel veriler 1s18inda
gergeklestirilebilmesi igin restorasyon oncesi baglanti
elemanlarinin tahribatli ve tahribatsiz olarak incelenmesi
onemli veri olacaktir.

Tesekkiir

Bu c¢alismanin yapilmasi igin gerekli izinleri, numuneleri
saglayan ve saha ¢alismalarimizi destekleyen Vakiflar Genel
Mudirligiine tesekkiir ederiz.
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Abstract

Cold rolling is a plastic forming method applied to reach
the desired thickness, especially for flat products. Internal
stresses occur with deformation in hot rolled coils, in which
rolling process is started with a thickness of 3 — 4 mm.
With the internal stresses formed, the grains of the
materials are elongated in the rolling direction, and changes
occur in the crystal structures and phase structures
depending on the alloy. The stresses that occur with the
deformation make the material embrittle and the materials
lose their ability to be shaped. It is annealed to give the
materials the ability to be reshaped, to eliminate the
changes that occur in the internal structure with
deformation, and to make the grains as coaxial as possible
by recovering. Especially if the annealing process is carried
out in an open atmosphere furnace, that is, a combustion
with rich oxygen causes the formation of high temperature
oxides on the surface of the material under the exposed
annealing conditions. These high temperature oxides cause
decreases in corrosion resistance and adversely affects
mechanical properties for materials such as stainless steel,
where corrosion resistance is sought. Against the
aforementioned negativities, there is a need to re-grow a
regular passive oxide layer on the surfaces of stainless
steels, especially by dissolving the high temperature oxides
on the surfaces in acids[1].

In this study, the structures of high temperature oxides
growing on the surfaces of AISI 304 and 430 alloy stainless
steels annealed at different temperatures and times were
characterized and their surface morphologies and growth
patterns along the oxide were investigated. Inferences were
obtained on how changes in the structure, composition and
morphological structure of oxides will affect their ability to
dissolve in acids.

Ozet
Soguk haddeleme, ozellikle yass1i drtinlerin istenen

kalinliga ulasmak i¢in uygulanan plastik sekil verme
yontemidir. 3 — 4 mm kalinliginda haddeleme islemine

baslanan sicak haddelenmis rulolarda deformasyonla
birlikte i¢ gerilimler olusmaktadir. Olusan i¢ gerilimlerle
birlikte malzemelerin taneleri hadde yoniinde uzamakta,
alagima bagli olarak kristal yapilarinda ve faz yapilarinda
degisimler meydana gelmektedir. Deformasyonla birlikte
olusan gerilimler malzemeyi gevreklestirmekte ve
malzemeler sekillendirilme kabiliyetlerini kaybetmektedir.
Malzemelere tekrardan sekillendirilebilirlik  kabiliyeti
kazandirmak, deformasyonla birlikte i¢ yapida meydana
gelen degisimleri gidermek ve tanelerin toparlanarak
miimkiin oldugunca es eksenel olmast i¢in tavlanmaktadir.
Tavlama islemi, ozellikle a¢ik atmosferli firinda
gerceklestiriliyorsa, yani zengin oksijenli bir yanma olmast,
maruz kalinan tav sartlarinda malzeme yiizeyinde yiiksek
sicaklik oksitlerinin olugmasini saglamaktadir. Bu yiiksek
sicaklik oksitleri, paslanmaz ¢elik gibi korozyon dayanimi
aranan malzemeler i¢in, korozyon diren¢lerinde diisiislere
ve mekanik 6zelliklerin de olumsuz etkilenmesine neden
olmaktadir. Bahsi gegen olumsuzluklara karsi ozellikle
paslanmaz ¢eliklerin yiizeylerindeki yiiksek sicaklik
oksitlerinin asitlerde ¢oziinerek yiizeylerinde tekrar diizenli
bir pasif oksit tabakasimin biytitiilmesine ihtiyag¢ vardir.

Bu calisma kapsaminda da farkli sicaklik ve siirelerde
tavlanan AISI 304 ve 430 alasim paslanmaz c¢eliklerin
yiizeylerinde biiyiliyen yiiksek sicaklik oksitlerinin yapilari
karakterize edilmis ve yiizey morfolojileri ile oksit boyunca
yapilar1 biiytime yapilari incelenmistir. Oksitlerin yapi,
bilesim ve morfolojik yapilarindaki degisimlerin asitlerde
coziinme kabiliyetlerini nasil  etkileyecegi tizerine
cikarimlar elde edilmistir[1].

1. Giris

AISI 304 (EN 1.4301) kalite paslanmaz ¢elik endiistride en
fazla kullanilan 6stenitik paslanmaz ¢elik olup, AISI 430
(EN 1.4016) serisi paslanmaz da yine endiistride en fazla
tercih edilen ferritik paslanmaz c¢elikler arasinda yer
almaktadir. AISI 304 serisi paslanmaz, gida, petrokimya ve
basingli tank imalati gibi korozyon dayanimi ve mekanik
dayanim aranan yerlerde levha, boru ya da farkh
sekillendirme usulleri sonucunda elde edilen nihai triin
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olarak kullanilmaktadir. AISI 430 serisi paslanmaz ¢elik de
ozellikle boru, egzos sistemleri gibi, 304’e gére daha disiik
kimyasal dayanim istenen yerler ve ylizeylerinin parlak
olusuyla gorsel beklentinin yiiksek oldugu, dis cephe
kaplamasi gibi alanlarda siklikla tercih edilmektedir[1-2].

Nihai kalinliga inmek icin uygulanan haddeleme islemi
sirasinda, Ozellikle 304 gibi Ostenitik serideki, belli
ozelliklere sahip paslanmaz gelikler yiizey merkezli kiibik
yapidan (YMK) hacim merkezli tetragonal yapiya (HMT)
doniisim  gostererek yapida o'- martenzite doniisim
meydana gelmektedir. Ostenitik yapidaki déniisiimler iki
asamali olarak gerceklesmektedir. Ik asamada metastabil
yapidaki € - martenzite donisiim gerceklesmekte ve
devaminda da daha kararli bir faz olan o’ - martenzite
dontismektedir. Aynt zamanda yapida yogun deformasyon
ikizlenmeleri olusmaktadir. Yapidaki doniistimler tanelerde
belirgin uzamadan ziyade, es eksenel olarak korunan yapi
tanelerinin kirildigi goértlmektedir. Ferritik yapidaki 430
serisi hacim merkezli kiibik (HMK) yapili ¢elikte boyle bir
degisim s6z konusu degildir. Ferritik yapidaki bu celik
gurubunda taneler deformasyon ile birlikte hadde yoniinde
uzama goOstererek ince, fiberimsi tane yapisina
burtinmektedir. Uygulanan 1s1l islem ile Ostenitik serideki
alasimlarin  yapisindaki dontistimler giderilerek tekrar
yapinin tamamen Ostenitik bir hal almasi istenirken, ferritik
yapida da tanelerin tamamen toparlanarak es eksenel tane
yapisina kavusmasi saglanmaktadir[3-4].

Malzemelerin i¢ yapisinda yukaridaki mekanizmalar
meydana gelirken malzeme ylizeylerinde de oksidasyon
stirecleri islemektedir. Paslanmaz c¢elikler yapilarinda
barindirdiklart  %10,5 ve {izeri krom igerikleri ile
ylizeylerinde dogal bir pasif oksit yapist olusturmaktadirlar.
Bu pasif oksit tabakasi yapiy1 korozyona karst mukavim
hale getirmektedir. Isil islem sirasinda alagima ve
deformasyona orana gore degiskenlik gostermekle birlikte;
1000 — 1100 °C’leri bulan sicakliklarda 1s1l isleme maruz
kalmaktadirlar. Bu yiiksek sicakliklar ve ortamdaki oksijen
varligi, ozellikle krom gibi oksijene kars: afinitesi yiiksek
olan alasim elementlerinin  hizlica  oksitlenmesini
saglamaktadir. Oksijen varliginda ana matrisi olusturan
demir atomlarinin yaninda, alasim elementlerini olugturan
silisyum, mangan ve Ostenitik alagimlar i¢in nikel de
oksidasyona katilmaktadir. Yiizeyden i¢ yapiya difiize olan
oksijene karsilik, i¢ yapiy1 olusturan alagim elementleri de
oksit yapisi boyunca yukarilara dogru diflize olarak ortam
varligindaki oksijene baglanarak yapida oksit formunu
olusturmaktadir. Ayni zamanda yapida oksitler FexOs,
Fe304, CrO3 gibi tekil formlart ile bulunabildikleri gibi
birbirleri ile de bilesik olusturarak kompleks yapili
(Fe,Cr)xOy formunda spinel oksitleri olusturabilmektedirler.
Spinel oksitler kararlilik olarak ¢ok daha yiiksek olmakla
birlikte, yapilar1 da daha diizenlidir. Diizenli ve kararli
yapilart bu kompleks oksitler asitlerde ¢oziinmesi zor
yapilar haline getirmektedir[5-6].
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Ostenitik ve ferritik yapidaki paslanmaz ¢eliklerin
ylizeylerinde olusturduklar1 oksitlerin yapilart ve oksit
morfolojileri de farklilik gostermektedir. Ozellikle ostenitik
yapidaki yiiksek sicaklik oksitleri poroz bir yapidadir.
Sicaklik ve siireye bagli olarak da porozite orami ile
yiizeydeki oksitlerden kaynakli, piiriizliilik degerlerinde de
artiglar  goriilmektedir. Ferritik yapidaki AISI 430
paslanmaz ¢elikte durum biraz daha farklidir. 430
yapisindaki silisyum oksitlenme ile birlikte ara yiizeyde
okside dogru, cikintilar seklinde silisyumlu oksitler
olusturmaktadir. Ana alasim elementi olan krom oksit
yapisinda en fazla orana sahip olmakla birlikte ana matrisi
olusturan demir atomlar1 da oksit yapisi i¢inde hematit,
manyetit ve vistit yapilarini olusturarak oksit yapisina
katilmaktadir.  Ellingham Diyagrami (Sekil 1) baz
almdiginda oksijene kars1 afinitesi kromdan daha yiiksek
olan mangan da hizli bir sekilde okside kacarak 6zellikle
silisyum, krom ve demir ile ayr1 ayr1 ya da birlikte spinel
oksitler olusturarak oksitli yapida yer almaktadirlar[6-7-8].
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Sekil 1: Ellingham Diyagrami[9]

Tav sicakligr ve siiresindeki artislara bagli olarak yari
kararli durumdaki oksitler kararli duruma gegerek spinel
oksit formuna kavusmakta, oksit yapisindaki asitlerle
¢ozlilmesi zor oksit bilesiklerinin yapidaki yogunlugunu
arttirmasinin  yaninda oksit yogunlugunu da arttirarak
¢ozlicii kimyasalin yapiya difiizyonunu zorlastirmakta ve
¢Oziinme i¢in ihtiya¢c duyulan proses siirelerini ve asit
konsantrasyonlarinin, ¢ozelti sicakliklarinin  yiikselme
potansiyeli dogurmaktadir. Alasimi olusturan
elementlerdeki  farklilik  yiiksek sicaklik  oksitlerini
olusturan oksidin yapisini ve katlardaki dagilimlarini da
degistirmektedir. Ornegin AISI 441 ve AISI 439 Kkalite
alasimlarla yapilan ¢aligmalarda, her ne kadar AISI 430
kalite alagim ile benzer krom, silisyum ve mangan
bilesimlerine sahip olsalar da stabilizator olarak yapiya
katilan titanyum ve niyobyum gibi alasim elementlerinin de
etkisiyle bu ferritik alasimlarda silisyum AISI 430°da
oldugu gibi okside dogru ¢ikinti olusturarak, oksidi
olusturmasmin yaninda artan tav sicakligt ve siirelerinde
malzeme ile oksit ara yiizeyinde diizenli bir SiO; katmani
olusturarak uzun vadeli tav sartlarinda ana yapidan metal
iyonu gecisini zorlastirmakta ve oksitli yapidaki metastabil
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oksitlerin stabil spinel oksitlere doniisimiinii tetikleyerek
oksit yapisinin porozitesini diistirmektedir.[8-11].

2. Deneysel Calismalar

Yapilan deneysel ¢alismalarda Trinox Metal proses akisi
referans alinarak deney tasarimlari olusturulmustur. Bunun
i¢in ilk olarak 20 merdaneli Sendzimir haddede 3 mm’den
0,8 mm’ye %73,333 deformasyon oraninda haddelenmis
olan AISI 304 kalite paslanmaz celik rulo ile AISI 430
kalite paslanmaz ¢elik rulolardan numuneler alinarak 15x15
cm  Olglilerinde  numuneler kesilmistir.  Deneylerde
kullanilan alagimlarin  kimyasal bilesimleri Tablo 1’de
gosterilmistir.

Tablo 1: Alasim Elementleri Tablosu

Kimyasal Bilesim Tablosu
Max. | Max. | Max. | Max. | Max. %o % % % %
% C %Si | %Mn| %P % S Cr Ni_| Cu | Mo N
TS EN 17,5
1SO 0,07 1 2 0,045 | 0,015 | -
10088-2 19.5
AISI
304 (EN | 0,057 0,39 1,04 0,032 0,003 18,2 | 8,05 0.0 0,04 0.04
1.4301)
TS EN
1S0 0,08 1 1 0,04 | 0,015
10088-2
AISI
430 0,045 0,34 0,43 0,012 0,001
(1.4016)

8,0-

105 0.1

16-
18

16,1 1 0,09 | 0,0 | 0,00
3 3 2

Ana tiretim prosesinde haddeleme sonrasinda rulo agilarak
tavlama ve asitleme hattinda proses edilmektedir. Tav firin1
tiinel tipi, acik atmosferli dogal gazli firin olup, malzemeye
istenen mekanik oOzellikler burada kazandirilmaktadir.
Prosesin devaminda da tavlama esnasinda malzeme
ylzeyinde olusan yiiksek sicaklik oksitlerini ¢6zmek igin
¢esitli kombinasyonlardaki asit tanklarindan
gecirilmektedir. Pickling tankindan malzeme iizerinde
biiyiitiilen pasif oksit tabakasi ile malzemeye istenen
korozyon dayanimi kazandirilmis olmaktadir. Prosese ait
sematik gosterim Sekil 2°de gosterilmistir.

Sekil 2: Trinox Metal Isil Islem ve Yiizey Islem
Proseslerinin Sematik Gosterimi

15x15 cm olgiilerinde kesilen numuneler 1sil islem
prosesinin alt ve st smirlarmi olusturacak sekilde
laboratuvar tipi elektrikli kiil firinda tavlanmistir. Tav
siireleri ve tav sicakliklari malzemenin firinda kalma siiresi
baz alinarak belirlenmistir. Ayni zamanda prosesi tam
olarak yansitmasi i¢in numuneler tizerindeki hadde yag ile
birlikte tavlanmustir. Tablo 2’de alagimlara ait tav
proseslerine ait siire ve sicaklik degerleri gosterilmistir.
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Tablo 2: Isil islem Deney Tasarimlari
Alasim | 12 (lilg)n St | Sire ) | Atagm | 1 (p;.cn)n Se | Sire s)
304 160 | 60 304 160 | 80
1 1
2 2
3 3
4 1100 4 950
5 5
6 6
7 7
8 8
Alagim | Lab- (Fo'g)" Ste- | Siire(s) | Atasim [ 2> (F,'é')" Ste- | siire (5)
430 110 | 65 430 120 | 80

850 750

wlala|lu|e|w|w]=

1
2
3
4
5
6
7
8

Tavlama islemleri sonrasinda Bruker D8 Marka XRD
cihazinda oksitli yiizeylerin XRD sonuglart elde edilmis
olup, Phenom XL marka taramali elektron mikroskobunda
(SEM) AISI 304 alasimin yilizey goriintiileri ¢ekilmis ve
EDS sonuglar1 alinmistir. AISI 430 alasim i¢in de Jeol 600
marka taramali elektron cihazinda ylizeyden ve kesitten
ayni sekilde ytizey ve kesitten gortintiiler elde edilip EDS
sonuglart alinmustir.

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. AISI 304 Alasimin SEM, EDS ve XRD Sonuclari

Ozellikle asitleme prosesinde reaksiyon kinetigi diflizyon
kontrollii olarak ilerlemektedir. Asit ¢ozeltisi oksitli yapiya
ne kadar kisa siirede difiize olursa proses hizlari da o denli
ylikselmektedir. Bu sebepten otiirti 1s1l islem sirasinda
malzeme yiizeyinde biiyliyen oksidin yapist ve oksitli
yizeyin morfolojisi olduk¢a 6nem kazanmaktadir.
Oksidasyon ile piiriizli bir yiizey elde edilmesi yiizey
alanini genislettiginden ve ayni zamanda katmanlar arasi
oksit porozitesinin artmasi yine yiizey alanini genisletmesi
ve meydana gelen bosluklarda ¢ézeltinin daha rahat yaninin
saglamas1 reaksiyon kinetigini arttiran faktorler olarak
kargimiza ¢ikmaktadir[7-12].

Sekil 3: 1100 °C 160 Saniyede Tav Sonrasi Oksitli
Yiizeylerin SEM Goériintiileri a) 1000X ve b) 4000X
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Sekil 4: 1100 °C 60 Saniyede Tav Sonrasi Oksitli
Yiizeylerin SEM Gériintiileri a) 1000X ve b) 4000X

1100 °C 160 saniye ve 60 saniyede yapilan tavlama
islemlerine ait gorseller Sekil 3 ve 4’te gosterilmistir. 60
saniye tavlanan numunelerin (Sekil 4) gortntiilerine
bakildiginda haddeleme ile birlikte ylizeyde olusan hadde
merdane izleri tlizerinde oksitlerin, hadde yoniinde hat
olusturacak sekilde katmanli buyiidigi goriilmektedir.
Bilyime yiizeyde diizenli bir katman olarak baglayip
sicaklik ve siire uzadikca daha da katmanli bir hal alip,
metal yiizeyinde ags1 bir yap1 olusturmustur. Agsi yapinin
birbiri tizerinde biiyliyen oksitler boyunca poroz bir yapi
olusturdugu bu poroz yapmnin da oksit ylizeyi boyunca
ylizey alanini genisleterek, asitle reaksiyon igin elverigli
ortam olusturmaktadir[]. Yapinin bolgesel kisimlarinda bu
katmanlt yapinin farkli oksitlenme kinetikleri gostererek es
eksenel, adacik seklinde ve yine poroz yapida oksit yapilari
olusturdugu goriilmektedir. Adacik sekilli bu oksit formlari
asit ¢cozeltisi iginde farkli ¢6ziinme kinetikleri de gostererek
ylizey boyunca daha fazla aside maruz kalarak metalde
daglama efekti olusturup ylizeyde renk farkliliklarina sebep
olabilmektedir[5-6].

Ayni zamanda yiizeyde parlak sekilde, kompak, spinel
oksitlerin de olustugu goriilmektedir. Bu kararli oksitlerin
olusmasinda; proses sartlarini temsil etmesi sebebiyle
hadde yagiyla birlikte tavlama sonrasinda yag igindeki
elementler ~de bu  spinel  oksitlerin  yapisina
katilabilmektedir. Spinel oksitlerin olugmasina etkileyen bir
diger faktér AISI 304 paslanmaz c¢elik igindeki alasim
elementlerinden Cr, Si ve Mn da bir araya gelerek spinel
oksitlerin olugmasini saglamaktadir. Bu tip spinel oksitler
kararl1 yapida olduklarindan dolay1 asitle c¢oztilmeleri
zordur. Bu sebepten oksit i¢inde spinel oksitlerin ylizeyden
uzaklastirilmasi zorken yiizeyde olusan spinel oksitler alt
katmanda meydana gelen ¢oziinme ile birlikte yiizeyden
uzaklastirilabilmektedir[5-6-7].

60 saniyedeki tav siiresine gore 1100 °C 160 saniyede
tavlama oksidasyonu devam ettirdigi icin yiizeyde daha
kalin, katmanli bir oksit tabakasi olusturmus ve kesit
goruntiilerinde de bu durum gozlenebilmistir. Ayni
zamanda 160 saniyelik tav sonrasindaki yiizeye
bakildiginda yiizeydeki katmanli yapilarin daha kabalagtigi,
oksit adaciklarinin ¢aplarini arttirarak yilizeyde daha genis
bir alan kapladigi goriilmektedir. Ayni zamanda oksit
biiyiirken poroz olarak biiyiimeye devam ettigi ve 1100 °C
60 saniyeye goOre oksidin porozite oranmi arttirdigi
arttirdig1 goriilebilmektedir. 160 saniye tav sonrasinda 60
saniye sonrasinda oldugu gibi yiizeyde spinal oksitlerin
olustugu goriilmektedir[5-6-7].
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Sekil 5’te 1100 °C’de 160 saniye tavlanan numuneye ait
kesit goriintiisii yer almaktadir Kesit gortintiide yer alan
oksit ile metal yiizeyi nasil bir bag kuruldugu ve yiizey
incelemelerinde gozlenen poroz oksit yapisi kesitten de
rahatlikla goriilebilmektedir. Oksit kalinligi Sl¢timleri de
gostermektedir ki 1100 °C 160 saniyede ylizeyde ortalama
15 — 20 p kalinhgmda oksit tabakast olustugu
goriilmektedir. Tav yiiksek sicaklik oksidasyonu teorisinde
de anlatildigi gibi sicaklik ve siire ile dogru orantili olan
oksitlenme, bu sartlarda yiizeyde olusan oksit kalinligmimn
diger tav sartlarindaki numunelerden daha kalin bir oksit
yapist olusturdugunu gostermektedir.

Sekil 5: 1100 °C 160 Saniyede Tav Sonrast Oksitli
Yiizeylerin 3700X’deki (Solda) ve 2000X’deki (Sagda)
Kesitten SEM Goriintiileri

Sekil 6 ve 7’de 1100 °C’de yapilan tavlar sonrasinda
ylizeye uygulanan EDS sonuglarini gosterilmistir.
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Sekil 6: 1100 °C 160 Saniyede Tav Sonrast Oksitli
Yiizeylerin EDS Sonuglari
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Sekil 7: 1100 °C 60 Saniyede Tav Sonrast Oksitli
Yiizeylerin EDS Sonuglari

EDS sonuglar1 yiizeydeki olusumun oksitlenmis bir form
oldugunu  agikca  gdstermektedir.  Oksit  yapimin
cogunlugunun krom ve demir oksitlerden olusmaktadir.
Krom, oksit yapisinda oksidasyon derecesi arttik¢a yiizeye
daha ¢ok hareket eder ve dis tabakada daha fazla yer
kaplar. Nikel, mangan ve silisyum gibi alasim
elementlerinin de oksit yapisina katildig1 gozlemlenmistir.
1100 derece 160 saniyedeki EDS sonuglarina baktigimizda
60 saniyedeki tava gore krom igeriginin arttigi, ayni
zamanda nikel igeriginde ise azalma oldugu goriilmektedir.
Bu indirgeme, nikel oksitler iist katmanlara yayilmadan
once alt katmanlarda kalir. Mangan igeriginin tekrar arttig1
ancak silisyumun nikel gibi davrandig: goriilmektedir.
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1100 °C’de 160 saniye tavlanan numunenin kesit gorintiisii
tizerinde yapilan ¢izgi EDS sonuglari (Sekil 8)
gostermektedir ki; baz metalden okside gecisle birlikte
krom igeriginde hizli bir artis oldugu ve krom pikleri ile
oksijen piklerinin de uyumlu oldugu goriilmektedir. Daha
sonra goriilen karbon tepelerindeki artis, bakalitten
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8: 1100 °C 160 Saniyede Tav Sonrasi Kesitten Cizgi
EDS Sonuglart

Sekil 9 ve 10°da 950 °C’de yapilan tavlar sonucunda
ylizeylerde olusan oksit yapilart gosterilmistir. Sicaklik
disiik olmasina ragmen 160 saniye tavlama sonucunda
ylizeyde olusan oksit yapisi ve oksit morfolojisi 1100 °C 60
saniyede ylizeyde olusan oksit yapisina benzerlik
gostermektedir. Buradan da  proseste farkli tav
sicakliklarinda olsa dahi ¢oziilebilir yapilarda oksitler
ureterek proses optimizasyonu icin girdiler
olusturulabilmektedir[6-7].

Sekil 9: 950 °C 160 Saniyede Tav Sonrast Oksitli
Yiizeylerin SEM Gériintiileri a) 1000X ve b) 4000X

950 °C 160 saniye sonundaki yiizeyde olusan oksit
yapisinin 1100 °C 60 saniye sonunda yiizeyde olusan oksit
yapisina benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Yiizeydeki
oksitler sicaklik ve stirenin etkisiyle katmanli olarak
bliytime gostermeye basladigi, oksit adaciklarinin da ayni
sekilde olusumlar1 agik¢a goriilmektedir. Sekil 10°da
ylizeyde diizenli, homojen yapida oksit tabakasinin
olustugu ancak, ytizeyde olusan oksidin yeterince biiylime
imkani bulamadigindan diger tav sartlari kadar poroz bir
yapt olusmadigi, katmanlagsma i¢in de ancak zemin
olustugu goriilmustiir.

Sekil 10: 950 °C 80 Saniyede Tav Sonrasi Oksitli
Yiizeylerin SEM Gériintiileri a) 1000X ve b) 4000X
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Sekil 11°de incelenen 950 °C’de 80 saniye tavlanmis
numune yiizeyindeki EDS sonucuna gore; en yiiksek nikel
icerigine sahip olan tavlama kosuludur. Yine yiizeyde
demir oksitli yapilar hakimdir. Bu da Dbizlere
gostermektedir ki 1100 °C 160 saniye haricindeki diger ti¢
tav sartlarinda yiizeydeki hakim oksidin demir oksitli
bilesiklerin oldugu ve 1100 °C’de 60. saniyeden sonraki
sirelerde kromun oksidasyon kinetiginde artis meydana
geldigi ve Sekil 1’de Ellingham Diyagrami’ndan da
goriilecegi gibi ozellikle krom, silisyum ve manganm 1100
derecedeki Gibbs serbest enerjisinin demir ve nikelden
daha diisiik olmasi1 oksijene karsi afinitesinin daha yiiksek
olmasina, yiizeyde hakim oksit yapisinin krom oksitler
olmasini agiklamaktadir.
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Sekil 11. 950 °C 80 Saniyede Tav Sonrasi1 Oksitli
Yiizeylerin EDS Sonuglart

XRD analizleri karakterize edilmek istenen malzeme
tizerine génderilen x — 1silart ve bu 1smlarin karakteristik
ozellik tasiyan kafes yapilart icinde kirilmasi esasina
dayanan bir analiz yontemidir. XRD analizi ile oksitli
ylizeyler tizerinde biylimiis olan oksit yapilarmin neler
oldugu, hangi tiplerde spinel oksitlerin olustugu ve olusan
oksit yapilarinin kristal yapilart hakkinda fikir vermektedir.
Ayn1 zamanda yiizeydeki oksitlerin kendi iglerinde ne
kadarlik bir oranda yiizeyde bulunduklart da tespit
edilmistir.

Artan sicaklik ve stire ile yiizeydeki oksit yapilarinm
degisimini inceleyebilmek i¢in AISI 304 (EN 1.4301) 950
°C’den 1100 °C’ye dogru, artan sicaklik ve siirelerde XRD
sonuglari incelenmistir. Sekil 12°de 950 °C 80 saniye tav
sonrasindaki  XRD  sonuglar1  gosterilmistir.  Analiz
sonuglarina gore yiizeyde Cr;O, CrOypo gibi farkhi
bilesiklerde krom oksit yapilarinin ytizeydeki hakim oksit
yapist oldugu goriilmektedir ve bu oksitler yapmin
%47,9’unu  kaplamaktadirlar. Direk olarak krom oksidin
olugsmadig1 yerlerde de hakim olarak yine kromla bilesik
olusturan nikel dikromat (Cr;NiOs), nikel mangan(III)
krom oksit (CrisMng>NiOs) bilesiklerinin olustugu ve bu
krom oksitli spinel oksitler %22,4 oraninda olugmuslardir.
Ana alagim elementi olan kromun katildigi oksitlerin
yaninda ana matrisi olusturan demir elementinin de
yiizeyde tek basina ve diger alasim elementleri ile birlikte
spinel oksit olusumu gostermektedir. Yapida %12,4
oraninda magnetit (Fe3O4) olustugu, %17,3 oraninda da
demir mangan oksit (Fei26Mng7403) yapisinin meydana
geldigi goriilmistiir. Yukarida bahsedilen oksitlerin her biri
kiibik yapili oksitlerdir [5-6-12].
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Sekil 12. 950 °C 80 Saniye XRD Sonuglart

950 °C’de 80 saniyeden 160 saniyeye artan siirelerde,
magnetitin (Fe3O4) yerini %26,9 ile hematitin (Fe,O3)
aldig1, yine hakim oksit yapisinin krom oksidin oldugu ve
80 saniyede goriilmeyen spinel oksit yapisi olan demir
nikel oksidin (Fe;NiO4) yaklasik %10 oraninda yapiya
katildig1 goriilmektedir (Sekil 13) [6-7].
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Sekil 13. 950 °C 160 Saniye XRD Sonuglari

950 °C’deki tav sicakhgindan 1100 °C’ye ¢ikildiginda
tekrardan krom oksitli yapilarin yiizeyde hakim oksit
yapisini olusturdugunu ve kromlu yapilara demir ile spinel
oksit olusturan mangan ve nikel oksitler yer almaktadir.
Benzer yiizey morfolojileri gosteren 950 °C 160 saniyede
goriilen demir nikel oksitli yapmim %10’dan %3’e diistiigi
goriilmektedir. Yine mukayese edilen iki tav sartinda
kromun oksijene karsi afinitesinin yliksek olmasindan
kaynakli, diger alasim elementlerinin oksitlenmesini
baskilayarak {ist katmanlara difiize olarak, oksit yapisi
iginde hakim oksit bilesiklerini olusturmustur. EDS
sonuclarmi da destekleyici sekilde, nikelin iist katmana
difize olamadan ara katmanlarda oksit olustugu
bilinmektedir[6-7]. 950 °C 160 saniye ve 1100 °C 60
saniye ara katmanli yiizey oksitlerinin goriildiigt tav
sartlarin1 olusturmaktadir. Sekil 14’te 1100 °C 60 saniye
tavlanan numuneye ait XRD sonuglar1 goriilmektedir.

couna . il 1 el 10 O 0 1)

Sekil 14. 1100 °C 60 Saniye XRD Sonuglari

1100 °C 160 saniye tav sonucunda yiizeydeki oksitlerin
cesitlendigi, hematit (Fe;O3) ve manyetitlerin (Fe3O4) bir
arada bulundugu, her ne kadar %0 oraninda goriilse de eser
miktarda da wiistit (FeO) meydana geldigi goriilmektedir.
Degerler birbirine yakin olmakla birlikte en yiiksek sicaklik
ve stire tavlanan numuneler tizerinde demir oksitli yapilarin
hakim oldugu, az miktarda kromun ve demirin nikel ile
spinel oksit olusturdugu goriilmektedir. Diger oksit
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yapilarinda farkli olarak %1,8 oraninda SiO: ‘in olustugu
goriilmektedir. AISI 304 alasimi igin dort farkli tav sarti
sonuglar1 derlendiginde ana yapida genel olarak krom
oksitli bilesiklerin hakim oldugu ve yaninda demir oksitli
bilesikler yer almaktadir. Sadece 1100 derece 160 saniyede
demir oksitli yapilarin daha baskin olsa da kromlu
bilesiklere orani yakindir. Sekil 15°te 1100 °C 160 saniye
tav sonucundaki yiizey XRD sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 15. 1100 °C 160 Saniye XRD Sonuglari

3.2. AISI 430 Alasimin SEM, EDS ve XRD Sonuglar:

AISI 430 kalite paslanmaz celigin oksitli ylizeyleri
incelendiginde AISI 304 kalite malzemeye gore ylizeyde
daha diizenli bir oksit yapist olusturdugu goriilmektedir. Bu
yapilart AISI 304 kalite 950 °C 80 saniyedeki oksit
morfolojisine  benzetilebilir. Bu morfolojiler poroz
yapilardan uzak, yiizeyi diizenli olarak kaplayan bir oksit
formu oldugu icin asitle ylizey islem proseslerinde
reaksiyon kinetigini azaltict yonde etki gdstermektedir.
Yine yapiya bakildiginda yiizeyde spinel olarak biiyiliyen
oksit adaciklarinin olustugunu ve bu kararli yapilarin artan
tav sicakligi ve siirelerinde ¢6ziilmesi zor oksitlerin oksit
yapist igindeki oranlarindaki artisi, yapmnin reaksiyon
kinetigini olumsuz yo6nde etkileyecek yapilar olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 16’da 850 °C 65 saniye
tavlanan numune {izerindeki oksit yapisin1 gostermektedir.
Sekil 17°de 850 °C 65 saniyede tavlanan numunelerin EDS
sonuglarin1  gostermektedir. AISI 430 kalite paslanmaz
celikte ana alagim elementini krom metali olugturmaktadir.
Buna bagli olarak da yiizeydeki oksit yapisinda da agirlikli
olarak ana matrisi olusturan demir atomunun ve yaninda da
krom oksitli yapilarm (%20,67 Cr, %76,92 Fe ve %1,79
Mn) diizenli oksit yapisina katildig1 goriilmektedir. Sekil 17
b’de goriilen spinel yap1 izerinde yapilan EDS analizinde
krom ve manganin atomik olarak artis gosterdigi (%24,88
Cr, %3,66 Mn ve %70,8 Fe) ve buradan da yapinin krom ve
manganca zengin, (Fe,Cr,Mn)xOy tipinde sipinel bir yap1
olabilecegini gostermektedir [8-10-11].

Sekil 16. 850 °C 65 Saniye Tavlanan 430 Numune Yiizeyi
a) 1000X ve b) 1500X Biiyiitme
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Sekil 17. 850 °C 65 Saniye Tavlanan 430 Numune Yiizeyi
EDS Sonuglart a) Oksit Yiizeyi ve b) Spinel Oksit

850 °C’de siire artigtyla birlikte 65 saniyeden 110 saniyeye
cikildiginda ytizeydeki oksit yapisinin yine diizenli olarak
malzeme {izerini kapladigi ve ylizey tzerindeki oksit
adaciklarinda da artis oldugu gériilmektedir(Sekil 18).

Sekil 18. 850 °C 110 Saniye Tavlanan 430 Numune Yiizeyi
a) 100X ve b) 1000X Biiyiitme

Yiizey bolgesine EDS analizi yapildiginda beklendigi gibi,
kromun daha fazla oksitlenerek oksit yapisina katildigi,
krom oraninda atomik olarak artis oldugu (%22,78 Cr,
%2,71 Mn ve %73,63 Fe) goriilmektedir. Ayn1 zamanda
yilizeydeki mangan degerindeki artis da yiizeyde olusan
potansiyel krom — mangan spinel yapili oksitlerin de
artisinin gostergesidir (Sekil 19). Ayni zamanda kiiremsi
yapili oksit adacigma ya da spinel yapiya yapilan EDS
analizinde ytizeye gore silisyum degerindeki artig silisyum
icerikli bir spinel yap1 oldugunu gostermektedir[8-10-11].

Sekil 19. 850 °C 110 Saniye Tavlanan 430 Numune Yiizeyi
EDS Sonuglar1 a) Oksit Yiizeyi ve b) Spinel Oksit

750 °C 80 saniye tavlanan numuneler iizerinde biiyiimiis
olan oksitli yapinin 850 °C’deki yiizeyler gibi diizenli
oldugu ancak onlar kadar yeterince kabalagma
gosteremedigi goriilmektedir. 750 °C’de de yiizeyde oksit
adaciklar1 goriilmektedir (Sekil 20).

Sekil 20. 750 °C 80 ve 120 Saniyelerde Tavlanan 430
Numune Yiizeyi a) 80 saniye 100X ve b) 120 saniye 100X
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AITSI 430 kalite alagim igin 750 °C 80 saniyedeki tavlama
sonrasinda yilizeyde elde edilen oksidin karakterine
bakildiginda %66,5 oraninda krom oksit bulundugu, geri
kalan %33,5’luk oranin1 da demir silisit (Fe2SiOg4)
bulundugu gérilmiistiir (Sekil 21).
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Sekil 21. 430 750 °C 80 Saniye XRD Sonuglari

750 °C’de siireyi 120 saniyeye ¢ikildiginda hakim yapidaki
krom oksit ve demir silisitin yaninda tetragonal yapida
mangan silisit yapisinin olugmaya basladig1 goriilmektedir.
Ozellikle iist katmanlarda olusan bu manganl spinel
oksitler yine asitlerde ¢6ziinmeyi olumsuz etkilemektedir
(Sekil 22).
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Sekil 22. 430 750 °C 120 Saniye XRD Sonuglar1

850 °C’ye ¢ikildiginda oksit yapisinin biraz daha
zenginlestigi ve birden fazla tipte krom oksit yapisinin
ylizeyde meydana geldigi, demir silisitin {ist ylizeye
yeterince taginamadi@i ve %3 oraninda goriilmesinin
yaninda mangan silisit 750 °C 120 saniyeye gore az da olsa
oranini arttirdigr goriilmektedir. Bu sekildeki bir degisim,
ozellikle 430 alasim igin, 850 °C’de oksit yapisinin form
degistirmeye basladigini ve oksit bityiime kinetigi agisindan
da asitlerle ¢oztinme kinetigi acisindan da farkli
degerlendirilmesinde fayda olacagmin habercisidir (Sekil
23).

Sekil 23. 430 850 °C 65 Saniye XRD Sonuglari

Sekil 24 850 °C 110 saniyedeki tav sonrasinda yiizeyde
olusan oksitlerin XRD sonuglarini ggstermektedir. Numune
yiizeyinin %70 oraninda kararl1 spinel oksitlerle kaplandigi
ve krom oksitlerin %30 oraninda yapida bulundugu
goriilmektedir. Sicaklik arttikca ozellikle mangan, yapida
demir ve silisyum ile spinel oksitler olusturma
egilimindedir. Bunlar da FeMnOs3, Fej 26Mng 7403 tiir. Diger
yapilardan farkli olarak bu sicaklik ve siire sonunda
FeSi4O095 gibi farkli bir demir — silisyum spinel oksidinin
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de olustugu gorilmektedir. Sicaklik ve stiredeki artigin
yapidaki spinel oksit yogunlugunu ve ¢esitliligini arttirdigi
acik¢a goriilmektedir[10-11].

Sekil 24. 430 850 °C 110 Saniye XRD Sonuglari

Ayn1  zamanda AISI 430’a ait kesit goriintileri
incelendiginde metal ile oksit arasinda belirgin bir gegis
bolgesinin olustugu ve katmanlarda da o6zellikle spinel
yapiya katilan, oksit yogunlugu {iizerinde etkili olan
silisyum ve mangan oranlarinda degiskenlikler meydana
gelmektedir. %Si degeri oksit yapist i¢inde yukaridan
asagiya dogru azalig gosterirken mangan da tam tersi yonde
bir degisim goriilmektedir. AISI 430 mekanizmasi igin,
silisyumun ara katmana difiize olarak SiO» ¢ikintilari
olusturup, devam eden oksitlenme ile bu yapilarin koparak
ust oksit yapisina tasindigi ve maruz kalinan ortam sartlari
ile kararli yapilara doniistigii  soylenebilmektedir.
Manganin da yine oksit yapisinda ara yiizeyde diizenli oksit
yapisinin olusumuna katildigi goriilmektedir Sekil 25).

Sekil 25. 430 850 °C a) 65 Saniye ve b) 110 Saniye Kesit
EDS Sonuglari

110 saniye i¢in silisyum degeri %4,31 degerinde %0,37
degerine kadar duserken mangan degeri de ylzeyden ara
kesite dogru %1,96’dan %2,92’ye ¢ikmaktadir. 65 saniye
icin de %0,94 degerinde %0,77’ye diislis gosterirken
mangan da %2,05’ten %2,31 degerine ¢ikmaktadir. 65
saniye i¢in degisim cok belirgin olmamakla birlikte 110
saniyede bariz bir degisim goriilmektedir.

4. Sonug¢

AISI 304 alasimda sicaklik ve siire ile oksit yapisinin poroz
ve katmanli olarak biiytime egilimi gostermektedir. AISI
304 alagimda artan sicaklik ve siireler yapidaki spinel oksit
yogunlugunu arttirmakla birlikte nikel gibi iist katmanlara
difize olmakta zorlanan alagim elementleri ara katmanlarda
da daha kararli spinel yapilara biirtinebilmektedirler.
Oksidasyon arttikca spinel yapiya katilan krom igerigi
artmaktadir.

AISI 430 alagim i¢in AISI 304 alasimlar gibi poroz bir yap1
goriilmemektedir. Sicaklik ve siireye bagli olarak spinel
oksit yapilarinda gesitlenme ve yapi icinde yogunluklari
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artmaktadir. Ayni1 zamanda oksidasyon arttikga spinel
yaptya katilan silisyum ve mangan oranlarinda artis
goriilmektedir.
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Abstract

From the Industrial Revolution to the present, the
destructive effects of global environmental problems such
as the serious increase in the amount of waste resulting
from human activities, climate change, pollution of natural
resources, and destruction of ecosystems have occurred,
putting a global emergency on the agenda. To reduce and
prevent environmental problems, it was decided to ensure
sustainable production and consumption, low-carbon
growth and cyclical transformation of the economy,
establish an emissions trading system, and introduce a
carbon tax at the border in 2025, with the European Green
Deal and the Paris Climate Agreement at the top of the
world agenda. As a result of these decisions, enterprises
that realize green transformation will have a significant
advantage for enterprises to minimize costs in production
(saving policy, carbon tax exemption) and consumers
prefer environmentally friendly products.

Ozkan Iron and Steel Industry Inc. produces with
environmentally friendly technology to meet the needs of
the environment and consumers with an environmentally
conscious attitude. We are aware of our responsibility to
prevent the climate crisis and ensure the sustainability of
natural resources. We use innovative technologies that
enable us to reuse our natural resources for sustainable
living and production. In our processes, waste generation is
monitored with a life cycle approach, and we continue our
efforts to reduce waste at the source and reuse it by joining
the system. We manage our energy to increase energy
efficiency and reduce carbon emissions by designing
building roofs to benefit from natural light and using
efficient pumps and motors and LED fixtures. The amount
of greenhouse gas emissions throughout the life cycle of
the products we manufacture has been calculated and
verified in Environmental Product Declarations (EPD)
documents and published on the Digital Environmental
Hub for Global Construction Products and The
International EPD System platforms.

Ozet

Sanayi devriminden giliniimiize kadar olan siiregte insan
faaliyetleri sonucunda atik miktarlarindaki ciddi artislar,
iklim degisikligi, dogal kaynaklarmm kirlenmesi ve
ekosistem tahribati gibi kiiresel ¢evre sorunlarinin yok edici
etkisiyle karsi karsiya gelinmis ve diinya glindeminde
kiiresel 6lgekte acil durum ilan edilmistir. Yasanan g¢evre
sorunlarinin  azaltilmas1 ve Onlenmesi i¢in diinya
giindeminde en ¢ok yer alan Avrupa Yesil Mutabakat ve
Paris Iklim anlagmasi ile siirdiiriilebilir iiretim ve tiiketim,
diusiik  karbonlu  biiyiime ve dongiisel ekonomi
dontisiimiiniin ~ saglanmasi, emisyon ticaret sisteminin
kurulmas: ve sinirda karbon vergisi uygulamasimin 2025
yilinda devreye alinmasi kararlar1 alimmigstir. Bu kararlar
neticesinde yesil dontsiimi gergeklestirecek isletmeler,
tretimdeki  maliyetleri minimize etmesi (tasarruf
politikalari, karbon vergisinden muafiyet) ve tiiketicilerin
¢evreye duyarli iiriinleri tercihi igletmeler agisindan 6nemli
bir avantaj saglayacaktir.

Ozkan Demir Celik Sanayi A.S. olarak, ¢evreye duyarl bir
tutumla ¢evrenin ve tiiketicilerin ihtiyaglarinin kargilanmasi
i¢in gevre dostu teknoloji ile iiretim yapmaktayiz. Iklim
krizinin Onlenmesi ve dogal kaynaklarin
surdirilebilirliginin  saglanmast i¢in {izerimize diisen
sorumluluklarin  farkindayiz. Sirdiriilebilir yasam ve
uretim i¢in dogal kaynaklarimizi yeniden kullanma firsati
veren yenilik¢i teknolojiler kullanmaktayiz. Siireglerimizde
yasam dongusii yaklasimi ile atik miktarlari takip edilmekte
olup atiklarin kaynaginda azaltilmasi, sisteme katilarak
yeniden kullanilmasi igin ¢alismalarimizi siirdiirmekteyiz.
Bina catilarinin dogal aydinlatmadan yararlanacak sekilde
dizayn edilmesi, verimli pompa ve motorlarin ve LED
armatiirlerin kullanilmasi ile enerji verimliligini artirmak ve
karbon emisyonunu azaltmak i¢in enerjimizi
yonetmekteyiz. Urettigimiz iiriinlerde gesit bazinda yasam
dongiisii.  boyunca sera gazi salimi  miktarlarini,
Environmental Product Declarations (EPD) belgelerinde
hesaplamasi ve dogrulamasi yapilmis olup Digital
Environmental Hub for Global Construction Products ve
The International EPD  System  platformlarinda
yayinlanmistir.

TMMOB METALURJI VE MALZEME MUHENDISLERI ODASI EGITIM MERKEZI




