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PASLANMAZ CELIKLERDE BOLGESEL KOROZYON

Localized Corrosion on Stainless Steel

Hakan NAYIR

OZET

Paslanmaz Celikler ginimiz endistrisinde muhtelif elemanlarda ve 6zellikle agresif ortamlarda
korozyona kargi givenlikleri sebebiyle sik¢a kullaniimaktadir. Bununla birlikte &zellikle bolgesel
korozyon tiplerine kargi hassas olmalari itibari ile paslanmaz ¢elik elemanlardan dolayi biyik maliyet
kayiplari da yasanmaktadir. Arastiriimasi gereken nokta paslanmaz cgeliklerin sundugu guvenirligin
hangi ortamlarda hangi dereceye kadar oldugunun tespit edilerek, malzeme seciminin buna gére
yapilmasi ve gerekli dnlemlerin planlanmasidir. Bu noktada tehlike kaynagi olan ve endistride sikca
gorulen, temel bdlgesel korozyon tiplerinin (catlak korozyonu, cukurcuk korozyonu, gerilmeli
korozyon/catlagi) mekanizmalarinin ortaya konarak, agiklanmasi alinacak énlemlerin tespiti icin blyuk
degere haizdir.

Anahtar Kelimeler: Paslanmaz Celik, Bolgesel Korozyon Tipleri, Catlak Korozyonu, Cukurcuk
Korozyonu, Gerilimli Korozyon

ABSTRACT

Stainless steel is widely used in today’'s industry in various pipelines and vessels especially in
aggressive conditions as they offer extra safety against corrosion. Yet it is also a proven fact that great
cost losses are being experienced as stainless steel might also be prone to sinister types of localized
corrosion. Thus it is very important to investigate and study the extent of the safety provided by
different types of stainless steel alloys against most hazardous and main localized corrosion types
(crevice corrosion, pitting corrosion, stress corrosion/cracking) and the mechanism of these localized
corrosion types in order to determine the material choice and the measures to be taken to prevent
such damages.

Key Words: Stainless Steel, Localized Corrosion, Crevice Corrosion, Pitting Corrosion, Stress
Corroison Cracking (SCC)
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1. GIRIS

Paslanmaz celikler cevresel etmenlere karsi ¢ok ¢ok ince, ylizeysel oksit katmanlari tarafindan
korunmaktadir. Ne yazik ki bu katmanlar mikemmel degildir ve bolgesel yikima karsi zayiftirlar. Boyle
bir durumun olugsmasi sonucunda ise ¢ok hizli bir sekilde korozyona ugrarlar. Glvenlik ve gevresel
felaket hususlari bir kenara bu durumun ekonomik etkisi bir hayli korkutucudur.

1913 yilinda metalirjist Harry Brearly, tiifek namlularini gelistirme amacli bir projede caligirken disik
karbon c¢eligine krom katmanin onun lekelenme dayanimini arttirdigini bulmustur. Bu sekilde
paslanmaz ¢eligin bir bakima mucidi olmustur.

GunUmuzdeki paslanmaz celikler agirlikga %10,5’ten fazla Krom igeren demir ve karbon alagimlaridir.
Bu paslanmaz alagimlar; nikel, molibden, titanyum gibi baska elementler de igerebilir. Nikel, molibden,
niobyum ve krom paslanmaz celigin korozyon dayanimini arttirirlar.

Bu alasimlar kirlenmemis ortamlarda paslanma ve lekelenme (stain) yapmazlar. Paslanmaz
(Stainless) adi buradan ileri gelmektedir. Sebebi ise ylizey lzerinde gayet hizla olusan Krom-Oksit
(Cr,03) tabakasidir. Bu ince film tabaka paslanmaz celigi atmosfer kosullarinda korozyona karsi
korur ve pasif film tabaka ya da pasivasyon tabakasi adini alir ($ekil 1)
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Sekil 2. Krom igeriginin korozyona etkisi [4].
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Tum paslanmaz celikler igin Krom igeridi korozyon dayanimi bakimindan belirleyici unsurdur. %10,5
veya daha fazla Krom igerigi normal atmosferik sartlarda koruyucu pasivasyon tabakasi olusumunu
saglar. Krom igerigi arttirilirsa, pasivasyon tabakasi daha da gulglenecek ve kendini iyilestirebilme
ozelligi (self-healing) artacaktir. Bir bagka deyisle korozyon dayanimi da buna bagh olarak
yukselecektir. %17 Krom igerigine sahip bir paslanmaz celik yilksek bir korozyon dayanimina
sahipken bu oranin %28’e c¢ikarilmasi ile korozyona kargi daha da dayanimli bir paslanmaz celik
alasimi elde edilir (Sekil 2)

Nikel'in pasivasyon tabakasinin olusum hizina glglu bir pozitif katkisi vardir.

Molidden ise pasivasyon tabakasinin stabilitesine katkida bulundugu gibi Cukurcuk (Pitting)
Korozyonu ve Gerilimli Korozyon (Catlagi) gibi bélgesel korozyonlara karsi dayanimi arttirir.

Paslanmaz celiklerde, karbon katkilari sertlik ve dayanimi arttirmaktadir. Modern Uretim sistemlerinin
gelisimi ile birlikte kaginilmaz bir kirlilik olarak gorulen karbon muhteviyatinin azaltilmasi sik¢a
gorulmektedir. Karbon paslanmaz celiklerde esas problem kaynak prosesinde oldugu gibi yuksek
sicaklik araliklarina (450-850°C) maruz kalindiginda gézlemlenen sensitizasyon (duyarlilagsma)
olayidir. Bu esnada krom zengin karpitler tane sinirlarinda c¢dkelerek, ortamda krom iceriginin
azalmasina sebep olurlar. Bu durumda igerigin %11-12 sinirindan daha disik degerlere gelmesi ile
pasivasyon tabakasinin etkinligi zarar gérmeye baslar. [1]

2. PASLANMAZ GELIK GESITLERI
2.1. Martenzitik Paslanmaz Celik:

AISI 403, AISI 410, AISI 414, AISI 416 vb. AISI 420 kalitesi bu tip paslanmaz c¢elik grubuna dahildir ve
%0,2 civarinda karbon %13 civarinda krom igerirler. Korozyon direncleri alagsimsiz ve distk alasimli
paslanmaz celiklere gore iyi fakat dstenitik paslanmaz geliklere kiyasla daha koétldur. Atmosferik
korozyona, tath su, asit ve farkli kimyasallara direnglidirler. 650 °C sicaklia kadar oksitlenme
direncleri iyidir. [5]

2.2. Ferritik Paslanmaz Celik

%15-30 Cr iceren kibik hacim merkezli kafes yapisina sahip, faz dénlisimui géstermedigi igin
sertlestirilemeyen paslanmaz celiktir. Atmosferik korozyona direnglidirler. Ostenitik paslanmaz geliklere
goOre paslanmazlik 6zelligi daha dusuk olan bir ¢elik tiridir ve bu nedenle paslanmazlik 6zelliginin
¢ok ciddi boyutlarda istenmedigi otomotiv sanayi gibi alanlarda daha ¢ok kullanim alani bulurlar. [5]

2.3. Dubleks (Gift Fazli-Ostenitik/Ferritik) Paslanmaz Celik

%28 Cr ve %7-22 Ni , %3 civarlarinda molibden ve %0,02 civarlarinda karbon iceren kibik yizey
merkezli kafes yapisina sahip Ostenitik ve ferritik fazlarin bir arada bulundugu paslanmaz celik
cesididir. Korozyon ve mekanik 6zellikler agisindan ferritik ve ¢stenitik paslanmaz celikler arasinda yer
alir. Gerilmeli ve taneler arasi korozyona dayaniklidirlar. Ostenitik celiklerde bulunan yiiksek
mukavemet Ozelligi ve ferritik celiklerde bulunan manyetiklik 6zelliginin ikisini de bir arada
bulundururlar ve optimum korozyon direnci saglarlar. [5]

2.4. Cokelme Sertlesmesi Gosteren Paslanmaz Celikler
Ucak, savunma, uzay sanayinde yuksek mukavemet/agirlik orani ve korozyon direnci gereksinimi ile

gelistirilmiglerdir. Martenzitik 6rn.Croloy 16-6PH, Custom 455 XM-16 vb., Yari dstenitik 6rn. 17-7 PH,
AM-350 vb., Ostenitik 6rn. 17-10 PN, HNM A-286 vb. olmak (izere ti¢ grupta incelenebilirler. [5]
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2.5. Ostenitik Paslanmaz Celik

Ostenitik Paslanmaz Celik bu adi birincil fazi olan kiibik yiizey merkezli kafes yapisina sahip gama
fazindaki demirden yani Ostenitten alir. Bu bilesiklerin igerisinde %16-26 Cr (Krom) ve %7-22 Ni
(Nikel) ve bazen de Molibden (Mo) ve Nitrojen (N) bulunur.

AISI 301, AISI 302, AISI 304, AISI 316, 321, vb. cesitleri mevcuttur. AISI 304 icerisinde %18 Cr ve
%10 Ni muhteva eder ve bu alasim ¢ok iyi korozyon direnci ile 6n plana ¢ikar. AlSI 316 ise %17 Cr,
%12 Ni ve %2,2 Mo (Molibden) iceren bir dstenitik paslanmaz gelik tiradur ve 304'Un yetersiz kaldigi
klorurl ortamlar gibi gok daha ciddi korozif ortamlarda tercih edilir. [5]
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Sekil 3. Schaeffer diagrami: Farkli kompozisyonlardaki paslanmaz gelik alasimlarinin 30 dakika igin
1050°C ye isitilmasi ve sonrasinda su verilmesi ile oda sicakligindaki kararli fazlarinin gésteriimesi

[1].

Paslanmaz celikler 6zellikle de Ostenitik ve Dubleks tipleri; 1s1 degistirgecleri, borulama, tanklar gibi
tesisat elemanlarinda korozyon dayanimlari ile 6n plana gikarak boylelikle; sogutma, havalandirma ve
iklimlendirme, gii¢ santralleri, petro-kimya tesisleri, petrol rafinerileri, gida endustrisi, kagit ve kagit
hamuru endustrisi, krayojenik sistemler, LNG hat ve tesisleri, atik su hatlari, temiz su hatlari, denizcilik
endustrisi gibi birgok sektorde kullanim alani bulmuslardir. (Sekil, 4-5-6)

Sekil 4. Paslanmaz Celigin sanayide kullanimi [3]
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Sekil 5. Paslanmaz Celikten mamul mekanik tesisat [3]Sekil 6. Paslanmaz Celikten mamul Tanklar [3]
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Sekil 7. Paslanmaz Celik korozyonunda ortamin pH, klorir igerigi ve sicakhdinin etkisi [1]

Yukarida kullanim &rneklerini verdigimiz sistemlerin ¢gogunda oldugu gibi, paslanmaz celiklerin su
iceren bir ortamla (ya da ylksek bir nem muhteviyatina sahip bir ortamla) temas ediyor olmasi sonucu
krom-oksit pasivasyon tabakasi hidrate duruma gelir. Bdylelikle pasivasyon tabakasinin heterojenlik
gostermesi (¢okelmeler-duyarhlik) ve yizey pirizlerinde halojen iyonlari birikimi gibi agresif ortam
sartlari gelisimi sebepleri ile zarar goérebilir. Ayrica bu koruyucu film tabakanin elektriksel iletkenligi
iyidir, bu yizden ylizeyi rediksiyona karsi zayiftir. Tim bu durumlar sonucunda ise Catlak (Crevice)
Korozyonu, Oyuklanma (Pitting) Korozyonu ve Gerilim Korozyonu tehlikeleri ortaya gikabilmektedir.
Ortak noktalari genelde halojen iyonlari varliginda ortaya ¢ikmalaridir. Cogu zaman rastlantisal ve
dizensiz bir gidisat izleyen bu korozyon tiplerinin zamansal ve boélgesel olarak tahmin ve tespiti de
oldukga zordur. Nihayetinde pasivasyon tabakasinda bolgesel yikima yol agarak esasen metal
elemanlarda ¢ok ciddi maliyet ve yikimlara sebep olmaktadirlar. (Sekil 7)

Mekanik Tesisat Yalitimi Semineri



y 13. ULUSAL TESISAT MUHENDISLIGI KONGRESI — 19-22 NISAN 2017/iZMIR 2168

Bu noktada agresif kimyasal ortam konusunda 6n plana ¢ikan halojenleri de etki siralarina gére soyle
verebiliriz;
i. Klorin
ii. Florin
iil. Bromin
iv.  lyodin
V. Astatin

3. BOLGESEL KOROZYON TiPLERI
3.1. Catlak (Crevice) Korozyonu

Paslanmaz celiklerde genellikle siki baglantilarin (vida bashgi gibi) olusturdugu, oksijenin serbestce
dolasamadig giderilemeyen araliklarda gorulir. Diger bir deyisle; tam 6pusmeyen iki ylzey arasi,
kaynak hatalari, conta araliklari gibi ana ¢o6zeltinin farklilagsmalarinin meydana geldigi boélgelerde
gorulen korozyon gesididir. [5]

Fisurlerde (kilcal gatlak) en ¢ok gorilen rediksiyon reaksiyonu oksijen rediiksiyonudur. Bununla
birlikte klordr iyonu reduksiyonu da gerceklesebilir. Katotta olugsan tek reduksiyon reaksiyonu ise
proton veya su rediksiyonu reaksiyonudur. Bu durumda mevzu noktada oksijenin tikenmesi
durumuna deoksijenasyon denir. Oksijenin tiikenmesi ile birlikte katot reaksiyonu oksijenin daha kolay
bulunabildigi, disg pasif ylizeye dogru hareket eder. Bu esnada alasim bilesenlerinin oksidasyonu
devam etmektedir. AlSI 316 ve 316L paslanmaz c¢eliklerinde ¢6ziinmeye ugrayan bilesenler Cr (krom),
Fe (demir), Mo (molibden) ve Ni (nikel)’ dir. [8].

Bunun sonucunda ortamda katyon fazlaligi olur ve devaminda elekteriksel yansizligin saglanmasi igin
klérir anyonlari catlak icerisine girmeye baslar. Hidrolizasyon ile birlikte ortamin pH'1 diser ve
asidifikasyon meydana gelir, olusan agresif ortam pasivasyon film tabakasinin yikimina sebep olur.
(Sekil 8-9-10)
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Paslanmaz Celik Sekil 9. Boru ek yerinde Catlak Korozyonu

olusumu (NACE)
Sekil 8. Catlak Korozyonu mekanizmasi [7]
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Sekil 10. Kuzey Denizi'nde bulunan bir Petrol Platformunda yalitimh borularda
gozlemlenen Catlak Korozyonu [8]

3.2. Cukurcuk (Pitting) Korozyonu

Esasen Catlak Korozyonu ve Cukurcuk Korozyonu mekanizmalari benzerlik gostermekte ve Cukurcuk
Korozyonu ¢ogu zaman Catlak Korozyonunun habercisi olarak gorulmektedir. Bazi arastirmacilar
¢atlaklari buyik gukurlar olarak distnirken, digerleri iki duruma da Catlak Korozyonu adini vermeyi
uygun goérmekte ve Cukurcuk Korozyonunu 6zel bir durum olarak degerlendirmektedirler.

Yuksek sicakliga sahip ortamlar ve yuksek halojen (klorlr) icerigi paslanmaz celiklerde Cukurcuk
Korozyonu dayanimini distrmektedir.

Cukurcuk Korozyonu; metal ve alasimlarin yizeyinde, halojenlerin varliginda noktasal derinlesen
oyuklar halinde kendini gosteren korozyon gesididir. Genelde halojenlerin koruyucu oksit tabakasina
hizla sizmasi sonucu baslar. Bu bdlgeler Cukurcuk Korozyonu igin baslangi¢ noktalari gorevi gordr.
Bir bilesenin digerlerinden daha hizli ¢éziinmesi sonucu ortaya ¢ikan segici ayrisma da Gukurcuk
Korozyonunu tetikleyen bir baska unsurdur. Film tabakanin yikimi metal ylzeyin bdlgesel noktalarinda
oksidasyona sebep olur, bu durumda siklikla oksijen ana rediksiyon ajanidir. [8]

Bu bolgesel ¢coziinme devam ederken, bir middet sonra metal ylzeyde bir gukurcuk olusur. Bu
gukurcuk igerisinde katodik reaksiyondan 6tiirii oksijen tikenmesi yasanir. Elektronlar gukurcuktan dis
pasif ylzeye gecerek rediiksiyon reaksiyonuna katilirlar. Metal ¢déziinmesi ile katyonlarin ve dolayisi
ile elektriksel yansizli§i saglamak i¢in gukurcuk igerisine giren klorirler sebebi ile de anyonlarin sayisi
artar. Artan proton igerigi ile gukurcuktaki pH seviyesi hizla diser ve bdylece daha agresif bir ortam
olusur. Klorid iyonlari varlidinda ¢ukurcuklar oto-katalitik ve devaml bir blyime gdsterir. Kritik ¢ozelti
¢cukurcuk tabaninda repasivasyonu engelleyemeye yeterli seviyede kalir ve korozyon hizlanir. (Sekil,
11-12)
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Sekil 11. Cukurcuk Korozyonu mekanizmasi [7]

Sekil 12. Cukurcuk Korozyonuna ugramis paslanmaz gelik boru (NACE)

3.3. Gerilmeli Korozyon

Gerilmeli Korozyon statik cekme yonindeki gerilme ve korozyonun birlikte etkisi sonucu malzemenin
akma yukdndn altinda gerilmelerde gevrek olarak kirilmasina yol agan tehlikeli bir korozyondur. Ani ve
gevrek kirilimalara, dolayisiyla kazalara ve hasara sebep olabilir. ilerlemesi yillar veya aylarla degil
gunlerle olgulebilir. Yiksek basin¢ altinda galisan boru hatlarinda, sivi icinde galisan millerde ve
nikleer reaktérlerde calisan Ostenitik paslanmaz celiklerde goézlenir. Disaridan anlasiimasi pek
mUmkin olmayan bir korozyon cesididir. Asagidaki sartlar olusumu bakimindan belirleyici rol

oynamaktadirlar;

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.

3.3.4.

Hattin operasyon sartlari: Orn. Hat sicakhidi, hattin maruz kaldigi gekme gerilmesi
Boru malzemesinin metalurjisi

Cevresel sartlar: Agresif bir kimyasal ortam (6rn: halojenlerin varligi ve/veya ortamin pH’1),
nem durumu, (hat gémuili ise) topragin kimyasal durumu
imalat sartlari: Orn. Boru metalinin tavlama veya kaynak islemleri sonucunda yeteri kadar
bir siire 500 °C - 800 °C araliginda kalarak, karbirin tane sinirlarinda ¢gékelmesi sonucu
duyarh (sensitize) hale gelmesi [1]
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Sekil 13. Klorid Gerilim Sekil 14. 316 paslanmaz celik kimyasal

Korozyon Catlagina maruz proses boru sistemi. Ostenitik paslanmaz
kalmis stenitik paslanmaz celik celikte klorid gerilim korozyonu gatlagi -
boru (NACE) yildirim- formunda ¢atlak olusumu [5]

Gerilimli Korozyon mekanizmasi ilk olarak Cukurcuk Korozyonu olusumu ile harekete geger. Gerilim
etkisi ile birlikte gukurcuk baslangi¢ bolgesinde ¢atlaklar olusur ve gatlaklar taneler-arasi veya tane-igi
modunda yayilim gdésterir.

Sekil 15. Elektron mikroskobu ile Klorin-Kromat sollisyonu igindeki metalin ylizey bozunumu [1]

3.4. Klorid Gerilim Korozyon Catlagi

Ozellikle klorid etkisi altinda 6stenitik paslanmaz geliklerde gériilen Klorid Gerilim Korozyon Catlag:
Ozel bir Gerilimli Korozyon cesididir ve 6stenitik paslanmaz ¢eligin sik¢a kullanildigi tim sektérlerde
(6zellikle gida enddstrisi, boru hatlari, agik deniz platformlari, gemicilik, vb) yol actigi mali kayiplarla 6n
plana ¢ikmaktadir. (Sekil, 13-14-15)
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Sekil 17. Copson Egrisi, Kaynayan bir
magnezyum klorid sollisyonu igerisinde
Paslanmaz Celikteki Nikel i¢eriginin Klorid
Gerilim Korozyon Catlagi olusumuna etkisi [1]

Tum ostenitik celiklerin Klorid Gerilim Korozyon Catlagi hassasiyeti ayni degildir. Ornegin, dstenitik
paslanmaz celigin Nikel muhtevasi ile Klorid Gerilim Korozyon Catlagi arasinda direk bir bag oldugu
bilinmektedir [16]. Buradan goérulmektedir ki Klorid Gerilim Korozyon Catlagi olusumuna en acik
paslanmaz celik Nikel muhtevasi %8 olandir ki bu da 304SS igin verilen minimum degere tekabil
etmektedir. Buradan da anlasiliyor ki ¢ok disuk ve yiksek Nikel oranli alagsimlar ile Klorid Gerilim
Korozyon Catlaginin éniine gegmek mumkiindir. (Orn: Ferritik, Stuper Ferritik, Dupleks paslanmaz
celikleri)

4. SONUG

Esasen tum degindigimiz korozyon cesitleri icin ortam sartlar (6zellikle sicaklik) ve ortamin halojen
konsentrasyonu 6nem arz etmektedir. Devaminda zayif bir noktada olusan rediksiyon reaksiyonlari ile
ortamin asiditesinin artmasi, pasivasyon tabakasinin kararliginin bozulmasina ve dolayisi ile
ayrismaya sebep olarak, diger noktalara atlama ile birlikte kartopu etkisi ile genis bir yikima sebebiyet
vermektedir. Dolayisi ile sicaklik, halojen (klorid) konsentrasyonu ve pH seviyesinin kontrol altinda
tutulmasi gereklidir. (Bknz. Sekil 16)

Ayrica ortam agresifliginin dnceden tetkik edilerek buna gore bir paslanmaz ¢elik alagimi segilmelidir.
Ornegin Cukurcuk Korozyonu tehlikesi éngoriilen bir ortam icin PREN -Pitting Resistance Equivalent
Number (Cukurcuk Dayanimi Eslenik Sayisi- = Cr + 3.3Mo + 16N, Cr = Krom icerigi Mo =
Molybdenum igerigi N = Nitrogen icerigi- sayisi Uzerinden gidilmesi uygundur. Eger Gerilimli Korozyon
ihtimali yuksek gorililyorsa Dubleks Paslanmaz Celik veya Nikel ve Molibden igeridi yiksek bir
Ostenitik Paslanmaz Celik alasimi kullaniimasi uygun olacaktir. Catlak Korozyonu ise ylksek
molibden ve kromlu alasimlar kullanilarak veya aralik tari hatalarin tasarim ve imalat sirasinda
olusmamasina dikkat edilerek dnlenebilir.

Ornegin gida sektériinde, Ostenitik Paslanmaz Celik bir hat icin, Klorid Gerilim Korozyon Catlagi
problemi, erimis sicak cikolata tasiyan borular etrafindaki sicak su ceketlerinde gézlenebilir. Buradaki
¢6zim su icerisindeki klortiriin iyon degisimi ile uzaklastiriimasidir.
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Yine Lokalize Korozyon etkilerinin yogun olarak goéruldigi ve klor yogun agresif ortam ile 6n plana
¢ikan Petrol Platformlarinda tercih edilen paslanmaz c¢elikten mamul borularin korunmasi igin ylzey
diizensizlik ve kirliliklerinin giderilmesi, kaliteli kaynak islerinin tercih edilmesi, ortam agresifligini
kontrol altinda tutulmasinda fayda saglayabilecek (6rnegdin; halojen igermeyen yalitim malzemeleri)
malzemelerin kullaniimasi ve sik kontroller yapilmasi tavsiye edilmektedir. (Bknz. Sekil 10)

Bu ve buna benzer ortam kontroliine ve dogru malzeme secimi temelli dnlemler ile glvenlik, cevre ve
bltceleri tehdit eden ve beklenmedik ve ani yikimlara sebep olabilen bu sinsi korozyon tiplerine karsi
durabilmek mumkundur.
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