OKSİTLENME

-----------------------------------çeliğin atmosferik korozyonu son------------------------------

Oluşum enerjisii – olan oksitler kav tabakası oluşturur, + olan oksitler kav tabakası oluşturmaz yani oksit oluşmaz. Oksit tabakasında metal atomları dışarıya doğru hareket eder, oksijen atomları ise metale doğru i doğru hareket etmek ister. Bazı oksit tabakaları buna izin vermez. Bazı metaller oksitlendiği zaman oksijen yüzeydeki metalle birleştiği ve oksit oluşturduğu için ağırlık artışı olur. Oksit tabakasının ağırlığı (δm)zamana bağlı olarak değişir. Değişim şekli, alttaki şekilde görüldüğü gibi metalden metale değişir. 

[image: image1]

[image: image6.png]g

sicakts meydaps gelen oksit tabakast
apg el
Kav

st





Şekil :a-Yüksek Sıcaklıkta Kütle Artışının Saptanması b- Kütle oranının Zamana Bağlı Değişimi. 
Parabolik oksidasyonda δm2 = Kp.t denkleminde  Kp sabittir ve daima pozitiftir. Fe, Ni, Cu Al gibi metallerin, yoğunluğu 6 nın üzerinde olan elementlerin, oksidasyon karakteristikleri böyledir. Iki tane istisnası var, Al ve Be yoğunluğu 6 nın altında olduğu halde koruyucu oksit tabakası meydana gelir. Kl = Al.exp(- Ql/R/T) ve Kp = Ap.exp(- Ql/R/T)’dir.  
Nb ve Ta korozyon hızı sabittir, zamana bağlı değişim doğrusaldır, bir parcanın ne kadar sürede korozyona uğrayacağı matematiksel olarak hesaplanır. Paslanmaz çeliğin belirli bir konsantrasyondaki asit içindeki davranışı da benzerdir. 

Mo ve W yüzeyinde meydana gelen oksit tabakası buharlaştığından ağırlık azalması olur.parça ömrü hesaplanabilir.

Oksit tabakası yüzeyde birikiyorsa, ağırlık artışı, buharlaşırsa ağırlık azalması olur.

A:Sabit, Q: Aktivasyon Enerjisidir. Sıcaklık artarsa oksidasyon enerjisi artar. Aynı zamanda kısmi oksijen basıncı ile de artar. Oksit tabakasının kalınlığı da artar.  Kütle artışından giderek hesaplanabilir. Tm ( Kelvin) ergime sıcaklığı olmak üzere 0.7Tm sıcaklığında 0.1 mm oksit tabakası oluşturmak için geçen zaman aşağıdaki çizelgede verilmiştir. Oksijen yoğunluk gradyanı, gazdaki yoğunluk gradyanı gibidir. Filmin büyüme hızı Fick Kanununa uyar. dx/dt = D(c/x) D: Difüzyon katsayısı, t zaman,

(0.7Tm)  Au(1336)  Ag,Al,Sn   Pt(2042)  Cr(2148)  Ni(1726)  Cu(1356)   Fe(1765)

Saat       Sınırsız     çok uzun   1.8*105         1600         600             25             24

ve x film kalınlığı olmak üzere x2 = kp.t ile bulunur. kp = c.Doe-Q/RT c: Konsantrasyon gradyanıdır. Koruyucu filmler düşük difüzyon(yayınma) katsayısı ve yüksek ergime sıcaklığına sahiptir. Saf mağnezyumun oksijen içindeki oksidasyonu aşağıdaki şekilde verilmiştir. Zamanla doğrusal artmaktadır. Sıcaklık zamandan daha etkili artışa neden olmaktadır.     
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Şekil  : Saf mağnezyumun oksijen içindeki oksidasyonu.
Düşey  hız—olacak-----------    

Bütün metallerin-----hızları-----  logaritmik---parabolik  buhatlaşan 

Cam-pasalnmaz-çelik  asit-baz içinde benzer

---çakmak alevinde yanar  K  suda patlar Na  sudan etkilenir.
---- magnezyum şerit veya tel çakmak alevinde tutuşur ve yanar. Önemli miktarda alev açığa çıkar . havayi fişek ve maytap atışlarında sürekli yanarak veya alev veren malzeme olarak kullanılırlar. MgO oluşurken çok miktarda enerji açığa çıktığı için oksitlerinden Mg koparmak için çok malzemeye ihtiyaç vardır bu nedenle pahalıdır. MgO çok kararlı bir oksittir

---- Al Mg’a göre daha yüksek sıcaklıkta  tutuşur, parlak alev vererek yanar bu ısıdan su altı  (alüminotermi) kaynak işleminde yararlanılır. Ortaya çıkan enerji Mgo’inki kadardır ve kararlıdır. Ellingham diyagramında birbirlerine yakındırlar. 
Kromlu çeliklerde Cr oranı arttıkça korozyon hızı düşmektedir. Çünkü Cr oranı arttıkça koruyucu oksit tabakasının oluşumu ve etkinliği artar. Bu düşünce yüksek sıcakloklardada doğrudur. Alaşımsız çelik 450 oC’ye, % 12 Cr’lu çelik 650 oC’ye, %18 Cr’lu % 8 Ni’li çelik 950 oC’ye kadar kullanılabilir. 
Fırınlar genellikle dış atmosphere açık yerlerde bulunurlar. Iklim koşullarına gore çiğ olayndan etkilenirler.

Fırında ısıtma sırasında Suda sertleştirme sırasında m gelen tabakaya kav tabakası  denir. 

Suda sertleştirme sırasında m gelen tabakaya tufal tabakası  denir. 
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Oksitlenme hızı, reaksiyon sıcaklığına bağlı olarak artar. Gaz türbinlerinde sorun olur. Isıl işlem sırasında metallerin yüzeyinde oksit tabakası meydana gelirki buna kav veya tufal denir. Oksidasyonu önlemek için ısıl işlemler kontrollu atmosferlerde, vakumda veya tuz banyolarında yapılır. Oksidasyon hızı bilinirse haddeleme sırasında ne kadar metal kaybı meydana geleceği hesaplanabilir. Kav  tabakası tufal
               Metal + O2  + Enerji  ----- Metal Oksit    Bazı metallerin 273 K( 0 oC’deki oluşum enerjileri. Aşağıdadır.

               MgO                   Al2O3                    Fe3O4                   Au2O3 

-------------------------------------------------------------------------------------- -   



Şekil :Çelik yüzeyinde atom hareketleri ve sıcakta kav(dökülene tufal denir) tabakasının katmanlı yapısı

Fe—oksitler Cr gibi koruyucu oksit tabakası meydana getirir. Peki neden paslanıyor?  Bu tabaka ıslandığında yüzeyden uzaklaşır oksitlenme devam eder ve korozyon olur. Alaşımsız çelik %60 göreceli rutubete kadar tam dayanıklıdır. (Cottell) %80 göreceli rutubette çok hızlı korozyona uğrar. %11,5 Cr tüm göreceli rutubete ve suya dayanım sağlar. Kuruduğu zaman korozyon durur.  

Şekil :Çelik yüzeyinde atom hareketleri ve sıcakta kav(dökülene tufal denir) tabakasının katmanlı yapısı

Fe—oksitler Cr gibi koruyucu oksit tabakası meydana getirir. Peki neden paslanıyor?  Bu tabaka ıslandığında yüzeyden uzaklaşır oksitlenme devam eder ve korozyon olur. Alaşımsız çelik %60 göreceli rutubete kadar tam dayanıklıdır. (Cottell) %80 göreceli rutubette çok hızlı korozyona uğrar. %11,5 Cr tüm göreceli rutubete ve suya dayanım sağlar. Kuruduğu zaman korozyon durur.  
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Şekil :Çelik yüzeyinde atom hareketleri ve kav tabakasının katmanlı yapısı
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Şekil : Sabit Sıcaklıkta hava/(Doğal Gaz) Oranının Tufallaşma Hızına  Etkisi        (Dikeç-77). 
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        650     760         870      980      1090   1210   1310
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Şekil   :Bazı Çelik Türlerinde, Yüksek Sıcaklıklarda Tufal Kayıpları(Dikeç-79)


*alaşımlar





-1162                    -1045                     -508                     + 80            kjoul/mol





Kav Tabakası





Şekil :Çelik Yüzeyinde Atom Hareketleri ve Kav Tabakasının Katmanlı Yapısı ve Oksitlerin Oluşma Sıcaklıkları (Dikeç,74)
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