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Fe-Si ALASIMLARININ PASIFLESME
OZELLIGI UZERINE BAZI iINCELEMELER

Yildinrm OMURTAG ve Mustafa DORUKY)

OzET

Si-miktar1 % 8-20 arasinda degisen Fe - ST alagimlarimin INH SO , 25 "O I¢indeki pasiflesme

ozelligi potansiyodinamik polarizasyon ve potansiyel diisme egrilerinin yardum ile incelendi. Ka-
zanmilan bulgulardan asagidaki sonuclamalan cikarmak miimkiindiir. SI - miktar1 % 14 iizerinde
bulunan alasimlarin pasiflesme tutumunu kontrol eden faktor alasim iist yiizeyini 6rten SIO

tabakasidir. ST - miktar1 bu degerin asagisma diigen alasimlarin pasiflesme tutumunu Ise, dana
¢ok demir oksit tabakasimmin var saymmu ile tariflemek miimkiindiir. Gozlemler bu goriisii destek-
ler niteliktedirler. Ornegin, Si - miktar1 % 14 iizerinde bulunan alasimlarin traaspaslf alandaki
potansiyel - akim yogunlugu egrileri artan Si - miktar1 ile egimlerini degistirerek potansiyel ek-
senine yaklasirlar. Yani mevcut kosullar pasif oksit tabakasi kalinhigini artiracak niteliktedirler.
Bu ise SIO gibi elektrik iletkenligi cok diisiik pasif tabakalara 6zgii bir tutumdur. Potansiyel

diisme zamam ve Flade potansiyelinin gozlenen degerleri de aym sonuclamaya imkan verirler.
% 14 ye 16 SI ihtiva eden anlasimlarm potansiyel diisme egrilerinde yer alan kisa siireli potan-
siyel diisiis ve yiikselisi, once coziinerek kaybolmak egiliminde goriinen demir oksit tabakasimin
yerini SiO tabakasina terkettiglni ve bu nedenle pasif tutumun kazamldigim gostermesi baki-
mindan ilginctir. Ayrica, Fe - Si alasimlarinda pasiflesme olaymn tarifi icin, alasim kararhhk
simirt kavrammin gecerli oldugu ortaya konuldu.

SUMMARY :

The passivity characteristic of the 8 to 20 % Si containing irons in INH SO, 25 °C have
been studied using the potentiodynamic anodic polarization and the potential decay curves. It
Is concluded that the alloys with more than 14 % Si have passivity characteristics which are
controlled by the formation of SIO on the surface. Below this percentage, however, the behavior

is controlled by the passive iron oxide film. This view Is supported by many observations. It is
at 14 % SI content that the transpassive regions of the polarization curves exhibit a variation
In slope approaching the potential axis. This means, that there is a tendecy toward the growth
of passive film which is mostly characteristic of a film with poor electrical conductivity as SIO .

Observed values of decay times and Flade potentials allow conclusions m the same direction.
Also the observed recovery of passivity at 14 and 16 % Si contents, after a normal decay, Indica-
tes that after the dissolution of passive iron oxide film self passivation occurs due to Increased
SI content. Finally a tentative explanation is also proposed for the corrosion behavior of Fe-Si
alloys in terms of the alloy stability limits.

1. Giris: cegi nitelikte olanlar pek coktur, ornegin,

Sl-mlktan % 14-18 arasinda degisen Fe-
Si alasimlarinin korozlf taninan bir¢cok ortam-
lar icinde dayancii olduklar1 bilinen bir ger-
cektir. Bu alasimlar siilfiirik asit iiretim ve
demir cevheri zenginlestirme tesislerinde, on-
celikle pompa valf ve 1s1 degistiricisi gibi asit
ortamlarin etkisine terkedilmis parca ve ki-
sumlarin  yapiminda Kkullanilirlar.

Fe-Sl alasimlarinin  korozyon dayancina
iliskin bulgulardan kullanicinin yararlanabile-

¢) 0.D.T.U. Metaliirji Miihendisligi Béliimii.

14,5 Si ihtiva eden alasimin c¢esitli ortamlar-
daki korozyon dayanci
(Luce, 1954) tarafindan acgiklanmistir. Bu tiir
bilgilerin coklugu yaninda, Fe-Si alasimlarin-
da gozlenen korozyon dayancimn nedenini ko-

Durion Company

nu alan incelemelere rastlamak miimkiin de-
gildir. Bu goriisii Ileri siirerken konuya do-
layli bir yaklasim niteligi tasiyan bazi caba-
larin varhigim belirtmekte fayda vardir, 6rne-
gin, yiizdiirme ve cokeltme yolu ile demir cev-
heri zenginlestirmede en elverisli Ferro - silis-
yum ortami tanimlamak icin Robinson ve Du
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tarafindan yapilan inceleme kat-
niteligindedir.
Fe-Si alasimlarinin

korozyon dayancini

pasiflesme  6zelligine borgluyuz. Bu yonden

yorumlanabilecek bulgular degerlendirilince

varilan sonu¢ sudur: Pe-Si alagsimlarinda goz-
lenen pasif tutumu,
bir
mimkiin goriintir. Bu ¢ok genel sonuglamanin
Fe-Si
pasiflegsmesi ve pasif tutumun

Si0, bakimindan zengin

ortiici tabakanin varligina Dbaglamak

saglam temellere indirilebilmesi igin,
alasimlarinin
kararlilig1 sorunlarina egilmek gerekir. Bu so-
runlara 1s1k tutmak amaci1 ile hazirlanmig ve
Si-miktan % 8 - 20
arasinda degisen Fe-Si alasimlarinin INH,SO,,
25°C
potansiyel diisme Ozellikleri incelendi. *)

ylritilmis bu caligsmada,

icindeki potansiyodinamik tutumlari ve

2.. Deney YoOnetimi :

Bu c¢alismada kullanilan Fe-Si alasimlari-
nin kimyasal bilesimleri Tablo I de gdrilir.
Numunelerin hazirlanmasinda transformator
ile % 99,9 ariliginda Si kullanildi.
1600°C'a kadar 1smabilen bir labo-
elektrik direnc
altinda ergitildiler. Deneyler igin
gerekil olan 50 x 20 mm,ik silindirik numu-

demiri
Alagimlar

ratuvar firininda ve argon

atmosferi

ne ergimis alasimi uygun ¢aptaki quarz boru
icine emerek elde edildi.

*) Korozyon o6lgme usulleri ile yakinen Ilgilenme
imkanini bulamamis okurlarin bu yaziyr Inceleme-
den Once asagida kisaca ozetlenen bilgileri edinmele-
rinde fayda olabilir : Metal ve alasimlarinin pasif-
lesme o6zelliklerini konu alan Incelemelerde Anodlk
Potansiyel - Akim yogunlugu iliskisi esastir. Genel-
likle bir egri olarak ifade edilen bu iliskinin deney-
sel olarak tanimlanmasinda iki usulden yararlanilir.
Galvanostatik usulde serbest degisken akim yogun-
lugudur. Akim yogunlugunun her degeri icin belir-
li bir «Sirekli Durum Potansiyeli» mevcut olmalidir.
Ne varkl bu kosul Potansiyel - Akim yogunlugu flis-
kisinin sadece kararli oldugu alanlar icin gecerlidir.
Galvanostatik usulle Anodlk Potansiyel - Akim yo-
gunlugu egrisinin aktif ve kismen de transpaslf alan-
larin1 Izlemek miimkiindiir (Sekil 6). Bu nedenle
galvanostatik usul paslvite Incelemeleri Igin yeter-
sizdir, Ozellikle pasif akim yogunlugu ile sékme po-
tansiyelinin (transpaslf alanin basladig1 potansiyel)
tesbitl miimkiin degildir. Potansiyostatik usul paslvi-
te Incelemelerinde 6ncelikle kullanilir. Bu usulde
serbest degisken numune elektrodun elektrokimya-
sal potansiyelidir. Elektrot potansiyelinin ayarlanan
her degeri icin belirli bir «Siirekli Durum Akim Yo-
gunlugu» mevcuttur. Diger bir deyisle potansiyel -
akim yogunlugu iligkisi Sekil 6 da aktif, pasif ve
transpaslf olarak gosterilen biitiin potansiyel alanla-
rinda kararlilik  gosterir.  BOylece, potansiyostatik
usul, anodik potansiyel - akim yogunlugu egrisinin
eksiksiz olarak tesbltine Imkéan saglar. Bu usulde
potansiyelin serbest degisken olarak kontrolii farkli
ozelliklerle gerceklestirilebilir.  Potansiyelin sabit bir
hizla degisimini saglayan deney diizeni «Potansiyo-
dinamik» olarak tanimlanir.
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TABLO : 1
Kimyasal Analizle Bulunan Numune
Bilesimleri
Numune
No. Si (%) Mn(%) C (%) P (%) S (%)
8 8.0 0.096 0.048 0.017 0.018
10 10.0 0.093 0.045
12 12.3 0.090 0.045
14 14.1 0.090 0.045
16 15.9 0.085 0.043
18 18.2 0.085 0.043
20 20.0 0.085 0.043

Potansiyodinamik ve potansiyel diigme in-
celemelerinde ortak kullanilmis hiicrenin ya-
pist Sekil: 1 de ayrintili olarak goriiliir. Hiic-
re pleksiglas adiyla taninan ve cam saydamli-
ginda polisaja imkan veren plastik malzeme-
den ve sadece talas kaldirma islemiyle imal
edilmisgtir. 5 mm.

gundaki

¢apinda ve 20 mm. uzunlu-
silindirik numune, bir plastik boru
yardimiyla ve sizdirmaz olarak numune tutu-

cu elemana monte edilir. Boylece numune

elektrodun c¢ozelti ile temas eden yiizeyi yak-
lagik olarak 0,2 cm2 ile sinirlanmis olur. Nu-

mune elektrodun tam karsisinda yardimci

elektrot ve mukayese elektrodunun hissedici

Metal ve alasimlarinda pasiflesme egilimi, pasif
tutumun basladigt akim yogunlugu  (Kritik Akim
Yogunlugu) Ile 6lgiiliidiir. Bunun yaninda pasifles-
menin basladig1 potansiyel (Kritik Potansiyel) pasif
tutumun kararliligint gostermesi bakimindan Onem
tagir. Aslinda kritik potansiyel metal ve paslflestiricl
oksit tabakasindan meydana gelen sistemin denge
potansiyelidir. Bu potansiyel, Anodlk Potansiyel -
Akim yogunlugu egrisinden alinan kritik potansiyel-
den farklidir. Ciinki kritik potansiyel Slgme diizeni
icindeki elektronik ve elektrolitik direnglerden Ileri
gelen potansiyel farklarini da Ihtiva eder. Bu neden-
le metal ve paslflestlrlcl oksit tabakasindan meyda-
na gelen sistemin denge potansiyelini akimsiz olarak
O0lgme zorunlugu vardir. Ciinkii devrenin kesilmesi,
yani akimin sifira diisiiriilmesi Ile yukarida sézii edi-
len etkenleri yok etmek miimkiindiir. Devrenin ke-
silmesi lzerine pasif alanda tutulmakta olan bir
elektrodun yiizeyinde yer alacak olay hi¢ siiphe yok
ki, bir pasif - aktif dontisimidiir (Sekil 5). Bu do-
nlisimii tanimlayan potansiyel metal ve pasiflestlrl-
ci oksit tabakasindan meydana gelen sistemin denge
potansiyelidir ve «Flade Potansiyeli» olarak adlandi-
rilir. Plade Potansiyeli Sekil 5 de gosterilen potansi-
yel diisme egrilerinden alinir.

Daha oOnce de belirtildigi gibi, Flade potansiyeli
pasif tutumun kararliligr icin bir Ol¢li niteligi tasir.
Flade potansiyelinin soylagmasi pasif tutumda artan
kararsizlik olarak yorumlanabilir. Ciinki soy potan-
siyellerde pasiflestlrici oksit tabakanin kararli olma-
s1  beklenemez. Ornegin krom (Flade potansiyeli
= —0,2 Volt), saf demire (Flade potansiyeli = 0,63
Volt) oranla daha c¢ok pasiflesmeye meyleder.



olarak yer alir (Mukayese elektrodu olarak
KCl ile doyurulmus kalomel elektrodu kulla-
nildi. Bu elektrodun 25 °C daki potansiyeli
0,2415 Volttur). Numune elektrot ile kalomel
elektrodun hissedici ucu arasindaki uzaklik
arzuya uygun olarak ayarlanir. Yardimci
elektrot spiral haline getirilmis platin teldir.
Kalomel elektrodun yapist bilinenlere karst
herhangi bir Ozellik tasimaz. Bu calismada
sivi tuz koprisi yerine KCI ile doymus agar-
agar jel sifonu kullanildi.  Ayrica yogunluk
polarizasyonunu sinirlamak ve c¢ozelti bilesi-
mini sabit tutmak icin ¢ozeltinin hiicre iize-
rinden 10 ml/d. hizla dolasmasi saglandi.

Potansiyodinamik incelemelerde kullanilan
deney tertibinin ana elemant «potansiyostat»
dir. Potansiyostatin gérevi numune elektrot
potansiyelini hiicreden gecen akim siddetine
bagli olmaksizin 6nceden ayarlanan belli bir
degerde sabit tutmaktir. Bu c¢alismada kulla-
nilmis transistorlu  potansiyostatin calisma
diizeni Sekil: 2 de goriliir: Dis devre birbir-
lerini  karsilikli destekleyen 30 Voltluk iki
dogru akim kaynagi, sabit akim elemani ve

bir de degisken diren¢ten meydana gelir.
Transistorlu  yiikseltici tarafindan kumanda
edilen degisken direnc devreye seri olarak

baghidir. A ve B uclar1 arasindaki potansiyel
farki numune elektrodun mukayese elektrodu-
na karst Olglilen potansiyelidir. Bu potansi-
yelle sisteme verilmek {izere ayarlanmis On
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ucu gene bir tutucu elemana monte edilmis potansiyel arasindaki fark transistorlu yik-

selticiyi besliyen hata sinyalidir.  Siirekli du-
rum kosulu yerlesir yerlesmez bu fark sifira
indirgenir ve devreye seri olarak giren direng
sabit bir degere ulasir. Siirekli durum kosulu
altindan hiicreden gecen akimin siddeti bir ol-
clicii ile tespit edilir.

Potansiyel - akim yogunlugu egrilerinin
X-Y kaydedicileri ile siirekli olarak alinabil-
mesi i¢in, Oon potansiyelin 6nceden tayin edi-
len iki sinir arasinda ve kademesiz olarak
degistirilmesi gerekir. Bu amacla elektro -
mekanik tarama sistemi adim verdigimiz bes-
leme elemani kullanilir. Potansiyostat, elektro-
mekanik tarama sistemi ve X-Y kaydedicisin-
den kurulu oOl¢gme tertibinin elektrik devre
semast Sekil: 2 de verilmistir.
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Anodik potansiyel-akim yogunlugu egrile-
rinin alinmasindan 6nce numune elektrot kisa
bir stire katodik olarak polarize edildi. Bu is-

lem, numune yiizeyinde bulunabilecek oksit
tabakasinin indirgenmesi icin gerekli bulun-
du. Tarama hizi biitiin deneyler icin 150

mV/dak. ile sabit tutuldu. Potansiyelin zama-
na bagh distsiini takip icin numune Once pa-
sif alana polarize edildi. Pasif alanda uzunca
bir siire beklemeden sonra akim kesildi ve po-
tansiyel-akim egrisi ayni kaydedici ile alindi.

3. Sonuglar :

Numunelerin, kaynar % 35 H,SO0, iginde
ve agirlik kaybi olarak tesbit edilen cozelim
hizlar1 Sekil: 3 de goriliir. Sekil: 4 demir ve
alasim numunelerinin 1NH,S0,, 25°C icinde
potansiyodinamik usulle alinan anodik polari-
zasyon egrilerini gdsterir. Ayn1 ortam Icindeki
potansiyel diisme egrileri  Sekil: 5 de veril-
mistir. Egrilerden yeterli dogrulukla alinma-
sina imkan gorilemiyen kritik akim yogun-
lugu .kritik potansiyel, Flade potansiyeli ve
potansiyel diisme zamamnin degeri Sekil: 3,4,5
ve Tablo: 2 den alinabilir.

Elde edilen
asagidadir :

sonug¢lardan 6nemli olanlar

(a) Kaynar % 35 H,SO, i¢cinde bulunan ko-
rozyon hizlarindan bu ortam igindeki ko-
rozyon dayancmin ancak % 14 istiindeki

KOROZYON HIZ) , mdg,
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Si-miktarlarinda gelisebildigi acik¢a go-

rilir. Diger bir deyisle Fe-Si sistemi icin
pasiflesmeyi  sagliyan kritik  Si-miktan
% 14 yakininda olmalidir. Bu bulgu Fe-Si
sistemi ile daha evvel yapilmis gozlem-
lerle (Brian, 1948) tam uyusma i¢indedir.
() % 14 Si sinirinin agilmasindan sonra po-
tansiyel-akim yogunlugu egrisinin trans-
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TABLO : 2

IN HjS0, 25°C Icindekt Potansiyodinamik
Polarizasyon ve Potansiyel Disme Inceleme-
lerinin Sounclamna Iliskin Baz Degerler

(mA/emi)

gn
Flade Potansiyeli
Pasivite kaybolma

: o3 i
T - P
- = 3
: 5% EE A g
Demir 580 —0,40 0,60 3
B 520 —0,28 —0,10 1
10 380 —0,135 —0,10 1
12 140 —0,10 —0,10 1,5
14 45 —0,57 —0,15 2,5
18 30 —0,52 —0,20 13
18 T —0,54 —~0,20 20
20 8 —0,63 «—0,20 =60

artan Si-miktar1 ile
potansiyel eksenine

pasif alandaki kismi,
egimini degistirerek
yaklagsmaktadir,

(¢) % 14 ve 16 Si ihtiva eden alasimlarin po-
tansiyel diisme egrilerinde ani bir diisis
yer almakta fakat kisa bir siire sonunda
potansiyel, Flade potansiyeli iistiindeki
soy degerine ulagsmaktadir. Potansiyel dii-
sisliniin baslangic safhasinda goézlenen bu
durum % 16 iustiindeki Si-miktarlarmda
tamamen kaybolmaktadir.

4. Yorum ve Sonuglama :

Sonuglarin degerlendirilmesinde, pasifles-
menin teorileri yaninda asagidaki hususlarin-
da dikkate alinmasinda fayda vardir :

(a) SiO, nin elektrik iletkenligi cok dusiktiir,
Direnci 10'* ohm. cm.den daha ylksek
olmalidir (C.R.C., 1955-56).

13

(b) Alasimin kimyasal bilesimi Fe,Si nin bi-
lesimine (% 14,36 Si) yaklasinca Fe-Si
sisteminde diizenlik hali yer alir (Hansen,

1958).
Deney sonuclarint ve yukarida deginilen
hususlar1 esas alarak Fe-Si alasimlarinin

INH,S0,, 25°C ic¢indeki pasiflesme mekaniz-
masint tariflemek miimkiin goriiniir : Alasim
elemam olarak katodik ildve niteligi tasiyan
Si alasim ylizeyinde anodik ve katodik alan-
larin dogmasina ve boylecede lokal korozyon
hiicrelerinin yerlesmesine yol acar. Lokal ko-
rozyon akimlari pasiflesme icin gerekli olan
kritik akim yogunlugu seviyesine ulasir ulas-
maz aktif-pasif dontsiimii yer ahr. Algak Si-
miktarlarmda pasif tabakamn cogunlukla de-
mir oksitten meydana geldigini kabullenmek
miumkiindir. Diger yandan Si-miktar1 % 14
ustiinde bulunan alasimlarda demir oksit ta-
bakasinin yerini Si0, tabakasina terkettigl ve
boylece pasif tutumun c¢ogunlukla Si0, taba-
kasi tarafindan kontrol edildigi goriiliir. Bu
gOrlisii kritik akim yogunlugunun % 14 Si-
miktarma raslayan ani diisiisi ve potansiyel-
akim yogunlugu egrilerinin transpasif alanda-
ki egimleri ile desteklemek miimkiindir.

once potansiyel-akim yogunlugu egrileri-
nin transpasif alandaki egimlerinde Si-mikta-
nna bagl olarak goézlenen degisimleri yorum-
layalim: Pasif lesmis bir elektrodun potansi-
yeli yukseltilince alasim ve ortamin Ozelligine
uygun olarak bazi elektrot olaylarinin oncelik
kazanmas1 mimkiindir (Hoar, 1964). Pasif
tabakamn yeterli elektrik iletkenliginden yok-
sun olmast halindeki 6nemli gelisme pasif ta-
bakamn kahnlagmasidir. Bu durum Sekil 6 da
1 numarali dogrultu ile belirlenir. Buna kar-
silik pasif tabakanin yeterli 6lciide iletken ol-
mast 0, gelisimine yol acar. Veya ¢ozelti igin-
de mevcut herhangibir iyon elektrot-cozelti
ara ylizeyinde oksitlenir. Akim yogunlugunun
devamli yiikselisi yaninda elektrot pasif tutu-
munu korur. Bu kosullar altinda metal coze-
lim hizinda herhangibir artis beklenemez. An-
cak mevcut ortamda c¢oziinlir bazi oksitlerin
olusumu ile metal ¢ozelimi yeniden baslar. Se-
kil: 6 daki 3 numarali dogrultu bu gelisimi
belirler.

Fe-Si alasimlarinin yilizeyinde yerleserek
pasiflesmelerine  yol acan  SiQ, tabakasinin
onemli Ozelligi cok diisiik olan elektrik ilet-
kenligidir. O halde Sekil: 6 da 1 numarali
dogrultu ile belirlenen pasif tabaka gellsiml-
nin O, gelisimine oranla daha etkili oldugunu
kabullenmek gerekir. Bu nedenledirki, potan-
siyel-akim  yogunlugu egrilerinin transpasif
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1) PASIF TABAKA L
GELISIMI 03 GELISIMI
VEvA DIGER

YON oxsmemesﬂ

METAL
CAZELIMLI
TRANSPASIVITE

PASIF ALAN

AKTIF ALAN

AKIM
(Sekil : 6)

alandaki egimleri potansiyel eksenine yaklasir
sekilde degismektedir. Bu goriisii Fe-SI ala-
simlarinin Sekil: 5 de verilen potansiyel diig-
me Ozellikleri ilede desteklemek miimkiindiir.
Potansiyel diisme zamani Si-miktan ile artar.
Ancak Si-miktart % 14 ve bu degerin altin-
daki alasimlarin potansiyel diisme zamanlari
demirinkine oranla daha kisadir. Bunu, 06zel-
likle % 14 Si yakininda artan demir oksit ve
Si0, ¢ekismesine baglamak mimkiindiir. Yani
elektrokimyasal tutumlar: farkli bu iki oksit
arasinda kurulabilecek lokal galvanik hiicrele-
rin faaliyeti pasif tabakanin ¢o6zelimini hizlan-
dirabilir.

Aktif-pasif doniisimi icin gerekli kritik
akim yogunlugunun Si-miktan ile azalmasi
beklenilen bir sonuc¢tur. Ciinkii Si0, tabaka-
sinin olusum hizi daha c¢ok birim elektrot yii-
zeyindeki Si-atomlarinin sayisina baglidir. Bu
bagint1 ile kademesiz potansiyel degisiminin
etkisine deginmektede fayda vardir, Ol¢me
sistemine verilen On potansiyelin basamakli
olarak degistirilmesi halinde her potansiyel
artimina uyarli belirli bir akim artimi mev-
cut olmalidir. Fakat bu «siirekli durum arti-
mi» nm yerlesefoilmesi i¢in ayarlanmis potan-
siyel basamaginda bir siire beklemek gerekir.
Kademeli potansiyel degisimi bu kosulun ger-
ceklesmesine imkan verir. Strekli potansiyel
degisimi halinde akim yogunlugu siirekli du-
rum kosuluna uyarlt olanin istiindeki deger-
lere itilir. Bu nedenle siirekli durum kosulu-
nun yerlesmesine imkan verilmez. Boylece pa-
siflesmenin  basladigi kritik akim yogunlugu
genellikle daha vyiiksektir. Ayrica Kritik po-

Madencilik

tansiyelin deneylerde gozlenen diisik degerle-
rinide ayni nedene baglamak miimkiin gorii-
niir. Strekli potansiyel degisim metodunun
boylece aciklanmis olan 0Ozelligi kritik potan-
siyel ile Flade potansiyeli arasindaki mevcut
farklarinda baglica nedenidir. Yani siirekli
durum akimindan daha yiiksek olan gercek
akim, aktif-pasif donilistimiiniin daha algcak bir
potansiyelde yer almasina imkan saglar.
Flade potansiyelinin o6l¢uldiigii kosullar altin-
da bu tiir etkiler mevcut olamaz.

Sekil: 5 de verilen potansiyel diisme egri-
leri topluca degerlendirilince Fe-Si alasimla-
rim Si-miktar1 % 14 dstiinde ve asagisinda
olmak tlizere iki grupta toplamak miimkiin
olur. Bu guruplagsmaya imkan veren neden,
% 14 Si-miktarinin Ustiinde ve asagisinda
olusan pasif tabakalarin farkli 6zellikte olma-
laridir. Si-miktart % 14 sinirinin altinda bu-
lunan alasimlarin pasiflesmesini kontrol eden
faktor daha cok demir bakimindan zengin bir
tabaka olmalidir. Si-miktar1 % 14 sinirini
asinca pasif tabakanin bilesimi Si0O, lehinde
degisir. Boylece biliyiik kismi ile Si0, den mey-
dana gelen tabakalarin pasif tutumu belirle-
dikleri goriliir.

Onem tasiyan sorunlardan biride deney-
lerde gozlenen Flade potansiyeli degerlerinin
izahidir.  Si/Si0, potansiyelini tanimlayan
elektrokimyasal denge asagidaki reaksiyona
uygun olanidir (Pourbaix, 1966) :

Si + 2H,0 = Si6, + 4H+ + 4e-
25 °C ig¢in Si/Si0, potansiyeli

ESi/Si0, = — 0,807 — 0,591 pH
esitligi ile verilirki bu, Si-miktar1 % 14 istiin-
de bulunan alasimlarin potansiyel diisme egri-
lerinden alinan Flade potansiyellerine oranla
fevkalade aktiftir. Mevcut farklarin yararla-
nilabilir bilgi seviyesinde izahi mimkiin go-
rinmez. Bu nedenle Flade potansiyeli kavra-
mi1 ile bu potansiyeli tanimlayan elektrokim-
yasal dengeyi konu alacak yeni calismalarin
gerekliligi kendiliginden ortaya c¢ikar.

% 14 Si sinirinin erisilmesi ile potansiyel
diisme Ozelliginde ilginc bir degisme goéze car-
par: Potansiyel 6nce Flade Potansiyeli altina
diismekte fakat cok kisa bir siirenin sonunda
Flade potansiyeli seviyesindeki soy degerine
ulagsmaktadir. Potansiyel diisme egrisinin bun-
dan sonraki sekli bilinenlerinkinden farksiz-
dir. Potansiyel diisiisiin baslangic donemine
raslayan bu goriiniisii kendi kendine pasifles-
me Ozelliginin baslangici  olarak niteleyebili-
riz. Cunkil pasif tabakanin ¢6ziilmeye basla-
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mas1 ile Fe ve Si elemanlart arasinda kurulan
lokal hiicrelerin iirettigi akimlar pasiflesme
icin gerekli kritik akim seviyesine ulasabilir-
ler. Boylece yeniden saglanan pasif tutum da-
ha uzun siirelerle kalici olabilir. % 14 ve %
16 Si-miktarlannda gozlenen bu Ozellik daha
yiiksek Si-miktarlannda kaybolur. Bunun ne-
deni, artan Si-miktan ile, kritik akimlarin
lokal hiicre akimlarinin altina diismiis olma-
laridir.  Boylece Si bakimindan zengin olan
alasimlar kendi kendine pasiflesme 6zelligini
baslangictan itibaren korurlar.

Fe-Si alasimlarinin
«alasim kararhilik siniri»
mak mimkiin gériinir

pasiflesme  Ozelligini
kavrami ile izahla-
(Thomashow, 1966).

Alagimin  kimyasal bilesimi Fe,-Si nin bilesi-
mine (Si-miktar1 = % 14.36) yaklasinca Fe-Si
sisteminde diuzenlik hali yer alir. Diizenlik

hali ve alasim kararlilik sinir1 ile tanimlanan
pasiflesme mekanizmasinin sematik izahi Se-
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(Sekil: 7)
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kil: 7 de verilmistir. Alasim korozif ortamla
temasa gecer gecmez aktif eleman atomlarini
kaybetmek yolu ile bir siire ¢oOziinliir. Bu 6n
korozyon, soy eleman atomlarindan kurulu
dayanchi divan aciga cikanrki boylece aktlf-
pasif dontisii icin gerekli kosul saglanmis olur.
Bu mekanizma oksitleyici anyonlann iki kom-
su soy atom arasindan gegemiyecek derecede
bliyik olmalart ile gecerlilik kazanir. Aksi
halde soy eleman atomlarindan kurulu koru-
yucu tabakanin tutunmast imkansizlasir ve
korozyon olay1 arka siralardaki aktif eleman
atomlarinin so6zelimi ile devam eder.
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