T.C.
OSMANIYE KORKUT ATA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LIiSANS TEZIi

Kiibra BALCI

IZONIAZID KATKILI KROM (III)
COZELTISINDEN
ELEKTROKAPLAMA YONTEMIiYLE
KOROZYONA DAYANIKLI
DEKORATIF KROM KAPLANMASI

KiMYA ANABILIM DALI

OSMANIYE - 2017




T.C.
OSMANIYE KORKUT ATA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LiSANS TEZI

IZONIAZID KATKILI KROM (III) COZELTISINDEN
ELEKTROKAPLAMA YONTEMIYLE KOROZYONA
DAYANIKLI DEKORATIF KROM KAPLANMASI

Kiibra BALCI

KiMYA
ANABILIM DALI

OSMANIYE
AGUSTOS-2017



TEZ ONAYI

IZONIAZID KATKILI KROM (11I) COZELTiSINDEN ELEKTROKAPLAMA
YONTEMIYLE KOROZYONA DAYANIKLI DEKORATIF KROM
KAPLANMASI

Kiibra BALCI tarafindan Prof. Dr. A. Ali GURTEN danismanlhiginda Osmaniye
Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda hazirlanan
bu calisma asagida imzalar1 bulunan jiiri tiyeleri tarafindan oy birligi / ¢oklugu ile
Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Danisman : Prof. Dr. Abdullah Ali GURTEN
Kimya Anabilim Dali, Osmaniye Korkut Ata Universitesi

Uye : Dog. Dr. Emel BAYOL
Kimya Anabilim Dali, Nigde Omer Halisdemir Universitesi

Uye: Dog. Dr. Hiilya KELES
Kimya Anabilim Dali, Osmaniye Korkut Ata Universitesi

Yukaridaki Jiiri karart Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yonetim Kurulu’nun ....... [oceiin. [ioin... tarthve ............... [ociiiiiiiiininn, say1l1
karar1 ile onaylanmustir.

Dog. Dr. Coskun OZALP
Enstitii Midiirii, Fen Bilimleri Enstitiisii

Bu Calisma OKU Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan Desteklenmistir.

Proje No: OKUBAP-2017-PT3-002

Bu tezde kullanilan 6zgiin bilgiler, sekil, ¢izelge ve fotograflardan kaynak gostermeden alinti yapmak
5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunu hiikiimlerine tabidir.



TEZ BIiLDIiRIiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, bu ¢alisma sonucunda elde edilmeyen her tiirlii bilgi ve ifade
icin ilgili kaynaga eksiksiz atif yapildigim1 ve bu tezin Osmaniye Korkut Ata
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlandigini

bildiririm.

Kiibra BALCI



OZET

[ZONIAZID KATKILI KROM (IIT) COZELTIiSINDEN ELEKTROKAPLAMA
YONTEMIYLE KOROZYONA DAYANIKLI DEKORATIF KROM
KAPLANMASI

Kiibra BALCI
Yiiksek Lisans, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Abdullah Ali GURTEN

Agustos 2017, 100 sayfa

Bu calismada, izoniazid (INH) ig¢eren ii¢ degerlikli krom ¢ozeltisinde metalik kromun
elektrokaplamasi incelendi. 40 °C’de camsi karbon elektrot yiizeyinde INH igeren
TB’deki ii¢ degerlikli Cr(Ill)’lin elektrokimyasal davranist dontlisiimlii voltametri
kullanilarak arastirildi. Doniisiimlii voltametreden elde edilen sonuglar, INH i¢ceren TB
¢ozeltisindeki metalik kromun elektrokaplamasinin tersinmez bir proses oldugu ve
cams1 karbon elektrot yiizeyinde Cr(IIl)’iin difiizyon denetimli oldugu goriilmiistiir.
Ortalama on. degeri 40 °C’de 0,314 oldugu ve Cr(Ill)’iin difiizyon katsayis
biiyiikliigiiniin 1,06x10° cm? st oldugu hesaplandi. Calismanin diger béliimiinde, 25
0C’de polarizasyon egrileri, elektrokimyasal frekans modiilasyonu (EFM) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak, 0,1 M H2SO4
¢ozeltisinde INH nin farkli derigsimlerinde elde edilen kaplamalarin elektrokimyasal
davranislar1 incelendi. Kaplamalarin korozyon direnci degerlerinin, kii¢lik miktarlarda
INH eklenmesiyle biiyiik olciide arttigi, ancak fazla miktarlarda INH eklenmesiyle
korozyon direnci degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Polarizasyon egrileri, EFM ve
EIS’den elde edilen sonuglara gore INH icerikli kaplamalarin INH igermeyen
kaplamalara gore daha yiiksek korozyon direnci gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ug Degerlikli Krom, Difiizyon Katsayisi, Izoniazid, Korozyon
Direnci



ABSTRACT

DECORATIVE CHROMIUM PLATING DURABLE AGAINST CORROSION IN
CHROMIUM (I11) SOLUTION CONTAINING ISONIAZID USING
ELECTROCOATING METHOD

Kiibra BALCI
M.Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Abdullah Ali GURTEN

August 2017, 100 pages

In this study, the electrodeposition of metallic chromium from trivalent chromium
electrolytes (TB) containing isoniazide (INH) was investigated. The electrochemical
behavior of Cr(lll) in the TB containing INH on a glassy carbon electrode at 40 °C
was researched by using cyclic voltammetry. The results obtained from the cyclic
voltammetry showed that the electrodeposition of metallic Cr in the TB containing
INH was an irreversible process and controlled by the diffusion of Cr(l1l) on a glassy
carbon electrode. The average an.value was calculated to be 0.314 and the diffusion
coefficient value of Cr(l111) was to be 1.06x10° cm?s? at 40 °C. The other part of the
study dealt with the electrochemical behaviors of coatings formed with different
concentrations of INH in 0.1 M H2SO4 solution at 25 °C by using potentiodynamic
polarization curves, electrochemical frequency modulation (EFM) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. The corrosion resistance
of coatings increased greatly by adding a small amount of INH, whereas the excessive
addition decreased the corrosion resistance. The results of the polarization curves,
EFM and EIS showed that the coatings containing INH gave better corrosion resistance
than the coating without INH.

Keywords: Trivalent Chromium, Diffusion Coefficient, Isoniazide, Corrossion
Resistance
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1. GIRIS

Son yillarda, trivalent krom olarak bilinen ti¢ degerlikli iyon halinde bulunan kromun
bulundugu kaplama banyolari, ticari olarak kullanilmaya baslanmistir. Gegmiste, krom
(IIT) ¢ozeltileri ile yapilan kaplamalarin yilizeyleri piiriizlii olsa da, ¢oziilebilir anot
kullaniliyor ise, anot verimi, katot veriminden ¢ok daha yiiksek olmaktaydi. Krom (V1)
banyolarinda oldugu gibi, ¢oziinemeyen anotlar kullanildiginda ise, banyodaki krom
iyonlari, anot tizerinde yiikseltgenir, dolayisiyla katot verimi hizla azalmis olurdu.
Teorik olarak, Cr (111) %100 katot veriminde 1 amper-saat enerji sarfiyat1 ile, 0,647
gram krom kaplamak miimkiindiir. Sayet, krom 6 degerlikli ise, ayni sartlarda 0,323
gram krom kaplamak miimkiindiir. Eskiden, tim krom kaplama islemleri yiiksek
asinma dayanimina sahip olmasindan dolay1 Cr (VI) ¢dzeltileri kullanilarak yapilirdi.
Gliniimiizde, baz1 krom kaplama tesislerinde Cr (III) banyolar1 ve ticari banyolar
kullanilarak krom kaplama yapilmaktadir. Arastirmanin yenilik¢i yonii, krom (III)
banyolar1 kullanilarak, daha yiiksek katot veriminde korozyona dayanikli ve yiiksek
dayanima sahip istiin Ozellikli dekoratif kaplamalar yapmak olacaktir. Bdylece
endustrideki isletmelerde liretim asamasindaki siirecte, zaman ve ekonomik agidan
kayiplar1 azaltacaktir. Ayrica, metal kaplama uygulamalarinda son kaplamada
kullanilan ¢evre ve insan sagligina zararli kimyasal madde olan Cr (VI) banyolarinin
kullanilmamasi isletmeler icin Ar-Ge kabiliyeti gelistirilerek teknolojik bilgi

tiretiminin gerceklestirilmesi saglanmig olacaktir.

Dekoratif krom kaplamalar, yiizeydeki krom filminin olaganiistii 6zelliginden dolay:
modern endiistrinin farkli alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom
kaplamalar, yiiksek toksik Ozellige sahip alti degerlikli krom igceren kromik asit
cozeltisinden elde edilir. Cevresel problemlere dikkatlerin artmasi sebebiyle Cr(VI)
icerikli bilesiklerin endiistriyel uygulamalarda devre dig1 birakilmasi gereklidir. Bu
yiizden, geleneksel Cr(VI) banyo ¢6zeltilerine alternatif olarak ¢evreye dost Cr(l11)
bilesigi ¢ozeltilerin, krom kaplama islemlerinin gelisimi agisindan modern kaplama
sanayiinde ¢cok onemli bir hedeftir. Son yillarda ti¢ degerlikli krom elektrolitlerden,
krom kaplamalar yapilabilmekte ve geleneksel Cr(VI) kaplama yerine uygun ve diisiik
maliyetli bir yontem olarak kabul gérmeye baslamistir. Arastirmada, toksik 6zellik

icermeyen Cr(III) igerikli banyo ¢ozeltilerinden elde edilen kaplamalarin, ekonomik



anlamda daha yiiksek akim etkinliginde elektrokaplama yapilmasi ve ulusal anlamda

tilke ekonomisine katki saglanmasi hedeflenmektedir.

Geleneksel Cr(VI) banyo cozeltilerine alternatif olarak ¢evreye dost Cr(III) bilesigi
banyolarin krom kaplama islemlerinin gelisimi modern kaplama sanayiinde ¢ok
onemli bir hedeftir. Glinlimiizde, alt1 degerlikli kromun yerini tutabilecek en basarili
alternatif olarak ii¢ degerlikli krom teknolojileri olduk¢a gelismistir. Kaplama
endiistrisinin uzun siireli korozyon beklentilerini Cr (III) ile karsilamak amaciyla
yiriitilen ¢alismalar Cr donilisim kaplamalar prensibini temel almis ve sonugta

korozyon dayanimi yiiksek Cr (III) igeren pasivasyonlar gelistirilmistir.

Arastirmada, krom kaplanacak parcalarin korozyon dayanimlarini artirmaya yonelik;
mevcut proseslerde yeni proses parametrelerinin gelistirilmesi planlanmaktadir.
Proses parametreleri igerisinde korozyon direncini artiran ¢evre dostu yontemlerin
kullanim1 amagclanmaktadir. Caligmalar laboratuvar Olceginde gerceklestirilerek,
korozyon direnci, dayanim direnci ve morfolojik yapilar ile test edilecektir. Boylece,
kaplama iiretiminde rekabet¢i olabilme, plastik iizerine metal kaplama yontem ve
stireglerinin gelistirilmesi ve endiistriye yonelik islenmis {iriin ¢esitliliginin arttiritlmasi

da amacglanmaktadir.

Gecgmiste krom (III) tabanli kaplamalarin, Cr(VI) kaplamalara gore daha diisiik
korozyon ve dayanim direncine sahip oldugu ifade edilmistir. Ancak, son yillarda
yapilan ¢aligmalarda, elektrolit bilesenin etkisi, ¢ozeltinin pH’1, kaplama bilesiminin
elektroliz kosullar gelistirilerek; sertligi, korozyon direnci ve dayanim direnci yliksek
kaplamalar elde edilmistir. Calisacagimiz krom (III) igerikli banyolardan elde edilen
krom ve alasim kaplamalar, kaplama hizi ve akim verimi en az Cr(VI) banyo
cozeltilerinden elde edilen kaplamalara gore kararlilik, korozyon ve dayanim dirence

sahip olmas1 amag¢lanmaktadir.



2. KURAMSAL BIiLGIiLER

2.1. Kaplamalar

Kaplamalar, metalik ve diger inorganik kaplamalar olmak iizere iki sinifta
tanimlanmaktadir. Metalik kaplamalarin en 6nemli gorevi korozyona karsi etkin bir
koruma saglamasidir. Metal kaplamalar; elektrolitik olarak, alev piiskiirtme, giydirme,
sicak daldirma ve buhar ¢oktiirme yontemleri kullanilarak yapilmaktadir. Inorganik
kaplamalar ise piiskiirtme, difiizyon veya kimyasal doniisiim yontemleri kullanilarak
gerceklestirilir. Piiskiirtme, yaygin olarak yiiksek sicaklikta yakma ve firinlama
islemleri ile gergeklestirilir. Bu yontemlerin her ikisi de kusursuz gerceklestirilmelidir.
Aksi takdirde, ylizeyde olusabilecek gozenekliliklerden kaynaklanan kusurlardan

dolay1 metal ¢ifti etkisiyle bolgesel korozyana neden olacagi unutulmamalidir.

Metalik kaplamalarda uygulanan en yaygin metot elektrolitik kaplamalardir. Elektroliz
yontemi uygulanarak gerceklestirilen bu yontemde kaplanacak metal katot olarak
astlmalidir. Uygun bir elektrot yardimiyla dogru akim kaynagina baglanir.
Kaplamanin niteligi, sicaklik, akim yogunlugu, siire, pH, banyo ¢6zeltisinin bilesimi
gibi degiskenlere son derece baghidir. Bu tiir parametrelerin degistirilmesiyle
kaplamanin kalinligi, parlakligi, sertligi ve alasim kaplama bilesimleri ayarlanabilir.
Ayrica, cesitli metal katmanli kaplama uygulamalarinda, 6rnegin celik lizerine astar
bakir kaplama ardindan korozyana karst dayanimini arttirmak amaciyla nikel kaplama

ve son kaplama olarak dekoratif amagli krom kaplama tercih edilmektedir.

Elektrolitik kaplamalarda, hidratize katyonlar, oksianyonlar ya da kompleks iyonlar
indirgenmektedir “denklem (2.1)-(2.3)”.

Ni(H,0),** + 2e- & Ni + xH,0 (2.1)
Sn(OH)¢*~ + 4e- o Sm + 60H™ (2.2)
Au(CN),  + e © Au + 2CN~ (2.3)

Kaplama banyolarinda metal iyon kaynaklarmin diginda 1slaticilar, parlaticilar ve

yiizey gerilimini diisiiren organik ve inorganik yardime1 bilesenler de icermektedir.



Kaplanacak metalden daha soy olan metalik kaplamalarda (karbon ¢eligi tizerine Cu,
Ni, Cr, Pb, Sn ya da Ag) kaplama ¢ok sik1 olmalidir. Aksi takdirde, kaplama tizerinde
gbzenek ya da ¢izik olmasi kiigiik anot ve biiyiik katot ¢ifti olusmasina yani ¢ukurcuk

korozyonunun gelisimine neden olur. Bu tiir kaplamalara katodik kaplamalar da denir.

2.1.1. Nikel Kaplama

Celik iizerine nikel kaplama yapilmadan 6nce ara katman olarak bazi durumlarda bakir
kaplama yapilmaktadir. Bakir kaplama yapilmasinin nedeni nikelden ucuz ve ¢elikten
daha parlak olmasi ayn1 zamanda gozeneksiz olarak kaplama yapilarak korozyon
mukavemeti daha da arttirilmis olur. Gelistirilmis nikel kaplama banyo ¢ozeltileri ile

celik lizerine dogrudan nikel kaplama yapilmasida olasidir.

Sekil 2.1. Dekoratif nikel kaplanmig pargalar

Parlak nikel kaplamalarda, iki katmanl nikel kaplama islemleri iki ayri basamakta
gerceklestirilmektedir. Birinci basamakta bazi diizelticiler iceren ¢ozeltide yar1 mat
nikel kaplanir. ikinci kaplama, parlatici ve diger katkilar1 igeren banyo ¢dzeltisinde
gerceklestirilir. Katmanli kaplamalarin yapilmasinin en 6nemli nedenlerinden biri,
elektroliz sirasinda katotta hidrojen kabarciklarinin neden oldugu ¢ukur korozyonunun
olasiligin1 azaltmaktir. Bir digeri ise, ilk kaplamanin (yar1 mat nikel) parlak nikel
kaplamaya gore daha soy olmasidir. Bu nedenle alt katmandaki yar1 mat kaplama

gozeneklere katodik koruma etkisi yapacaktir.



Nikel kaplamalarin havadaki oksijen ile yiikseltgenerek parlaklifini ¢ok cabuk
kaybedeceginden dolay1 ¢ok ince bir krom katmaniyla kaplanarak koruyucu etkiyi
arttirmamakla birlikte atmosfere acik ortamlarda parlakligini korumayzi siirdiirtir (Sekil
2.1). Nikel kaplamalarin kalinliklar1 30-50 pm kalinliginda iken krom kaplamalar en
fazla 0,5 pm kalinligindadir.

2.1.2. Akimsiz Nikel Kaplama

Kimyasal nikel kaplama olarak adlandirilan akimsiz nikel kaplamalar nikel tuzlarini
igeren sulu ¢ozeltilerinin hipofosfit iyonu ile indirgenmesi esasina dayanir. Olusan

nikel kaplamanin yapist amorf olup 400°C {izerinde kristallenir.

2.1.3. Katodik koruma saglayan kaplamalar

Kaplanacak metale gore daha az soy olan bir metalle kaplamada metale kars1 kurban
anot olarak davranacagindan dolay1 bu tiir kaplamalara anodik kaplama da denir.
Ornegin, celige karsi anodik olan cinko, kadmiyum gibi kaplamalar ya da kloriir
cozeltisinde aliiminyum kaplamalar katodik koruma saglayan koruyucu kaplama
siniflarindandir. Bu tiir kaplamalarin katodik etkisi oldugundan dolayi, ylizeyinde

gozenek ve ciziklerin bulunmasinda herhangi bir sakinca yoktur.

Endiistride anodik kaplamanin en yaygin kullanildigir alan ¢elik iizerine ¢inko
kaplamalardir. Cok cesitli yollarla ¢inko kaplama uygulamalar1 vardir. Bunlar;
elektrolitik ya da ¢inko eriyik i¢ine daldirilarak (galvanizleme) yapilan kaplamalardir.
Elektrolitik ¢inko kaplama genellikle kromatlama uygulamasiyla korozyana karsi
direnci arttirilir. Galvanizleme uygulamalarinda ¢elik ylizeyi Oncelikle temizlenir.

Boylece, demir ve ¢inko arasindaki tepkime daha kolay gerceklesecektir.

Demir yiizeyinde bulunan oksit tabakas1 kuru sicak daldirma ya da yas sicak daldirma
yontemleri ile temizlenir. Kuru sicak daldirmada temizlenmis ¢elik 6ncelikle ¢inko
klorlir ve amonyum kloriir ¢o6zeltisine daldirilir, yikanir ve kurutma firmindan
gecirilerek kurutulur ardindan ¢inko erigi icerisine daldirilir. Yas sicak daldirma

isleminde, temizlenmis malzeme c¢inko eriyik icerisine direkt olarak daldirilir. Sicak



daldirma yontemi kullanilarak gerceklestirilen galvanizleme uygulamalar1 450 °C -
460 °C arasinda yapilir. Celik ylizeyindeki ¢inko kaplamalarin kalinliklar1 80-125 um
arasinda degismekte, atmosfere acik kosullarda galvanizlenmis demirli malzemenin

omrii 40 y1l dolayindadir.

Katodik koruma saglayan diger bir kaplama tiirii de ¢inko bakimindan zengin
boyalardir. Bu tiir boyalarda ¢ok miktarda ¢inko tozu bulunmaktadir. Bu oran kuru
film yapisinda yaklasik % 95 kadardir. Cinko boyalarin uygulamasindaki en dnemli
husus yiizeyin ¢ok temiz olmasidir. Boya i¢inde yilizeye iyi tutunmasini saglayan ve
baglayici 6zellikteki epoksi regineler, fenolik regineler, kursun silikat ya da etil silikat
katkilar1 ~ bulunmaktadir. En yaygin kullanilan tiirli ¢inko-kursun silikat
bilesimindekilerdir. Cinko boyalarin uygulandigi parcalar korozyona karsi son derece
dayaniklidir. Hatta galvanizleme yapilmis parcalardaki kusurlu bolgelerinin onarimi

bu tiir boyalar ile yapilmaktadir.

2.1.4. Aliiminyum kaplamalar

Aliiminyum kaplamalar 6zellikle otomotiv sektoriinde susturucu, egzos, diger baca ve
gaz sistemlerindeki yapilarda yaygin kullanima sahiptir (Sekil 2.2). Ozellikle kiikiirtlii
gazlar gibi indirgeyici sartlardada kullanilmaktadir. Bu kosullarda ¢elik ¢ok kisa bir
stirede korozyona ugramis olur. Aliiminyum kaplamalar elektrolitik olarak
kaplanamaz. Galvanizlemeye benzer sekilde sicak daldirma, dondiirme ve piiskiirtme

yontemleri ile kaplanabilir.

Sekil 2.2. Aliiminyum kaplanmis susturucu ve egzoslar



2.1.5. Alev piiskiirtme yontemiyle metal kaplama

Alev piiskiirtme yontemiyle metal kaplama isleminde tel ya da toz halindeki metal
eritici bir alevle 1sitilir ve puskiirtiiliir (Sekil 2.3). Eritici alev olarak yanici ve yakici
ozellige sahip asetilen oksijen kullanilir. Kaplama piirtizlii ylizeye sahiptir. Genellikle
metalin erime noktasina bagl olarak gézeneklilik azalir. Kaplama yapilirken ylizeyde
tutunmanin daha 1iyi olabilmesi i¢in yiizey kaplanmadan oOnce piiriizlii hale
getirilmelidir (kum piiskiirtme). Uygulama, yiizeylerin asinma ve korozyona karsi
korunmasinda endiistride oldukg¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. Yeni bir kaplama
yontemi olmakla birlikte en yaygmn kullanim alani, makine parcalari, otomotiv
endiistrisi, siiper alasimlarin 6zel kaplamalarinda ve gaz tribiin miihendisliginde

kullanilmaktadir [1].
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Sekil 2.3. Alev piiskiirtme yontemiyle kaplamanin sematik gosterimi

2.1.6. Giydirme yontemiyle metal kaplama

Iki metalin sicakta beraber silindirlenerek birlestirme islemine giydirme ile metal
kaplama adi verilmektedir. Yiiksek dayanima sahip aliiminyum alasimlarinin
olusturulmasinda saf aliiminyumun iizerine giydirilmesi islemi gergeklestirilir. Clinkii
aliiminyum alagimlar1 gerilim korozyonuna oldukga yatkindir. Ornegin yiiksek basing
kaplarinda, 7 cm kalinliga sahip bir ¢elik {izerine 2-3 mm kalinliginda uygun metal
giyririlerek yapilan islem, kabin tamaminin dayaniklt malzemeden iiretilmesine

kiyasla oldukga diigiik maliyete sahiptir.



2.1.7. Buhar coktiiriilmesi yontemiyle metal kaplama

Buhar ¢oktiiriilmesi yontemiyle metal kaplama islemi vakum odasinda gergeklestirilir.
Kaplanacak metal par¢a once elektrikse buharlastirma islemine tabi tutulur ardindan
olusan buhar kaplanacak bolgelerde ¢oker. Yontem oldukca pahalt bir uygulama

oldugundan dolay1 buhar ¢oktiiriilmesi yontemi sinirl olarak uygulama bulmaktadir.

2.1.8. Difiizyon yontemiyle metal kaplama

Difiizyon yontemiyle kaplama diger ad1 yiizey alagimlandirma yontemi olan islemde
metalin bir diger metal igerisinde difiizlenerek alagim olusturmasi igin 1s1 verilerek
yapilan islemdir. Malzemelerin yiizeyini degistirmek suretiyle olusturulan 6zel
tabakalar ile malzeme kullanim amacina uygun ozellikler kazanir. Difiizyon islemi,
karbiirleme, dekarbiirizasyon, nitriirleme, borlama, vanadyumlama ya da
niobyumlama gibi farkli yontemlerin yaninda ¢inko kaplama, aliiminyum veya krom
kaplama o©nemli Orneklerdendir. Koruyucu o6zelligi bilinen aliiminyum oksit
tabakasinin aliiminyumun oksitlenmesi ile olusturulmast ya da kolaylikla
yiikseltgenebilen karbon celiginin aliminyum ile kaplanarak yiiksek sicaklikta

rahatlikla kullanilabilmesi en 6nemli uygulamalaridir.

2.1.9. inorganik kaplamalar

Emaye, silisyum dioksit, boraks, sodyum, potasyum oksit ve renkli oksitlerden olusan
cams1 yaptya sahip kaplamalardir. Hidroflorik asit disindaki asitlerden etkilenmez.
Emaye kaplanacak pargalarin yiizeyi Oncelikle asit ile temizlendikten sonra astar

camuruna daldirilir ardindan piiskiirtme yoluyla iist katmani olusturulur.

Kimyasallara karsi1 direnci kalsiyum ve aliiminyum oksit saglarken, yilizeydeki
donuklugu ise titanyum dioksit ve zirkonyum dioksit kazandirir. Kaplama oncelikle
yaklagik 125 °C’de kurutulur ve son olarak 500 °C ile 850 °C arasinda 5-10 dakika
stire ile firinlanarak pisirme islemine tabi tutulur (Sekil 2.4). Kismen eriyen emaye
metal ylizeyine ¢ok siki bir sekilde tutunarak parlak bir yiizey olusturur. Emaye
kaplanacak ¢eliklerin kesinlikle diisiik karbon ¢eligi olmasi gerekmektedir. Celik



disinda aliiminyum metali {izerine emaye kaplama yapilabilmektedir. Bu tiir

kaplamalar dekoratif ve mimari amagcla kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4. Emaye kaplama asamalar1

2.1.10. Kimyasal doniisiim ile gerceklestirilen kaplamalar

Kimyasal doniisim ile gerceklestirilen kaplamalar ya da kimyasal sonlandirma
islemleriyle metal yiizeyi pasiflestirici oksit kullanilarak korozyona karsi dayanikli
yiizeyler saglamak (fosfatlama ve kromatlama) ve metal yiizeyinde dekoratif bir renk

elde etmek amaciyla uygulanmaktadir.

Bazi metallerin 6zellikle aliminyum yiizeyinde 6zel elektrolitik yiizey kaplama olarak
bilinen kaplamalar, eloksal, anodik kaplama ya da anodizasyon olarak
isimlendirilmektedir. Almanca eloxal teriminden Tiirk¢e’ye girmistir. Kaplanacak
malzeme anot olarak baglanir ve elektrolit igerisine yerlestirilir, kullanilan elektrolit
genelikle siilfiirik asit ya da kromik asit ¢ozeltidir. Uygun bir katot baglantisi
(genellikle kursun) ile devreden dogru akim gegcirilerek anot yiizeyinde oksit olusumu
esasina dayanan islemde akim yogunlugu ve siire olusacak kaplamanin 6zellik ve

kalinligina gore belirlenir. Boylelikle, aliiminyum ya da alasimlarinin atmosfere agik



ortamlarda ylizeyinde olusan oksit filmi anodizasyon islemiyle biraz daha
kalinlastirilir. Anodizasyon islemi sirasinda artan ¢ozelti sicakligini sabit tutmak en
onemli hususlar arasindadir. Kaplama gergeklestirildikten sonra, parcalar sicak su ya
da kromat ¢ozeltisi igerisinde yaklasik 100 °C’de 20-30 dakika bekletilerek anodik
olarak olusturulan filmin koruyuculugu arttirilir. Bu islem tikama (sealing) olarak
isimlendirilir. Anodizasyon islemi siilfiirik asit ¢ozeltisinde gerceklestirildigi
kosullarda film yapisi sert, kirilgan ve boyama igin elverisli olup dekoratiftir. Kromik
asit ¢ozeltisinde olusturulan film yumusak ve elastik olup rengi sar ile gri arasinda

degismektedir.

Fosfatlama, demir, gelik, galvanize gelik ya da aliiminyum gibi metal yiizeylerde
korozyonu 6nlemek, yiizeyi boyaya hazirlamak, mekanik ortamda calisan parcalarin
asinmasini onlemek amaciyla uygulanan bir kaplama metodudur. Yontemin esasi,
¢inko ve manganez hidro fosfat igeren fosforik asit ¢ozeltilerinde kaplanacak metal
ylizeyi ile temas etmesi sonucunda koruyucu bir film tabakas1 olusturulan bir kimyasal
tepkimedir. Kimyasal tepkimenin olustugu fosfatlama ¢ozeltilerine nitrat ya da klorat
gibi yiikseltgeme 6zelligine sahip hizlandiricilar eklenir. Hizlandirict olarak nitratlar
daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun nedeni inhibitor 6zelligi olan nitrit iyonlarina
indirgenmesindendir. Fosfatlama ¢ozeltisine demir daldirildiginda fosforik asit
tepkimeye gireceginden demir yiizeyindeki derisimi metal fosfat bilesiklerinin
¢oziindiigii sinir derisimin altina kadar azalir ve metal fosfat kristalleri demir
yiizeyinde ¢oker. Bu tepkime yiizeyin kaplanmasina kadar devam eder ve fosfat filmi
belirli bir kalinliga ulaginca asitin demirle tepkimesi durur. Fosfatlama tepkimesinde
asit ve metal fosfat derisimi, sicaklik, siire, pH gibi degiskenlerin kontrol edilmesi son
derece Onemlidir. Fosfat tabakasinin kalinligi genelde 2-3 um dolaymdadir.
Goriiniimii mat, rengi griden kahverengine degiskenlik gosterir (Sekil 2.5). Tek basina
fosfat tabakasmin korozyona karsi direnci yeterli olmamaktadir, bu yiizden tikama
islemine tabi tutulur. Tikama islemi seyreltik kromik asit ¢ozeltilerinde gergeklestirilir.
Olusan film hafif gézenekli yapiya sahip oldugundan dolayi, yiizey boya, lak ya da pas
Onleyici yaglarin uygulanmast i¢in olduk¢a elveriglidir. Demirli malzemelerin
disindaki metallerin (Cinko, Magnezyum, Kadmiyum, Aliiminyum) fosfatlama islemi
ilke olarak celigin fosfatlama isleminden ¢ok farkli degildir.
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Sekil 2.5. Fosfatlama yapilmis el aleti

Kromatlagtirma, yurtdisi kaynaklarda sar1 kromat ya da alodin kimyasal doniisiim ile
yapilan kaplama yontemlerinin en 6nemlisidir. Yukarida anlatilan fosfatlama islemine
¢ok benzemekte olup fosfatlama isleminin ardindan pasiflestirme islemi olarak da
uygulanir. Kromatlagtirma, olduk¢a ucuz, pratik ve kolay uygulanmasinin yaninda
celik disinda ¢inko, magnezyum, kadmiyum ve aliiminyum gibi hafif metallare de

uygulanmaktadir.

Kromatlastirma, siilfat, nitrat klortir, floriir gibi aktif anyonlarin ve kromik asit i¢eren
¢ozeltilerde metal yiizeyinin yiikseltgenerek korozyona karsi direncini arttirmak ve
boyanin yiizeye tutunmasina katki saglamak i¢in uygulanan kimyasal yolla bir film
tabakasi olusturma islemidir. Renksiz, kahverengi ve sar1 tonlarinda tiretilmektedir.

Genellikle film kalinlig1 son derece ince olup 0,5 um biiytlikliigiindedir.

Sekil 2.6. Aliminyum pargalarin kromatlama sonrasi1 goriiniisii

Kromat filminin direnci az olmakla birlikte kendi kendini onarma 6zelligine sahiptir.
Cinko, kadmiyum gibi metaller kromik asit, nitrik asit ya da siilfiirik asit ¢ozeltilerinde
kromatlastirilirken, ¢elik {izerine elektrolitik c¢inko kaplamalar da cogu kez
kromatlastirilir. Alliminyum metali floriir igerikli siilfiirik asit ¢ozeltisinde kisa siirede

kromatlasir ve olusan film kalmlig1 en fazla 0,1 um dolayindadir. islem ¢ok diisiik
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maliyetli oldugundan dolay1 ¢ogu zaman anodik kaplamalara tercih edilmektedir

(Sekil 2.6).

2.1.11. Organik kaplamalar

Organik kaplamalarin en 6nemli temsilcisi boyalar olup 6zellikle demir ve alagimlar
olmak iizere tiim metallerin korunmasinda son derece koruyucu 6zellige sahiptir.
Boya, vernik, lak gibi kaplamalar metalleri korozyona karsi korumada uygulama
kolaylig1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle yaygin sekilde kullanilmaktadir. Boyalar, su
ve oksijenin metal ylizeyine ulasmasini 6nleyen, sivi halde yilizeye uygulanan ve daha
sonra sertlesen organik bilesiklerdir. Atmosfere agik yapilarin boya ile kaplamalar
genellikle iki kat halindedir. Astar olarak isimlendirilen ilk katman ile gergeklestirilen
kaplama amaci metal yiizeyini korozyona kars1 korumaktir. Ikinci katman ise, hem
metal yiizeyine su ve oksijen gecisini engeller hem de yapiya dekoratif 6zellik
kazandirir. Boyanacak yiizeyin temizlenmesi son derece dnemlidir. Yiizeyin korozyon
tiriinleri, kir, pas, toz, kaynak curuflari, vaks gibi boyanin yiizeye zayif baglanmasina
neden olacak tiirden biesenlerin giderilmesi gereklidir. Yiizey temizlemede kullanilan
en yaygin yontem kum ya da cakil piiskiirtiilmesidir. Diger yontemler, inhibitdr igeren
asitlerle temizleme, kazima, tel fir¢a ile temizleme, alevle temizleme, yontma, styirma

ve diger kimyasal ya da mekanik islemlerdir.

Yiizey temizlemenin ardindan, ylizeyi boya ile kaplamadan Once astar iglemi adi
verilen alt katman boya islemine tabii tutulur. Astar boyalar, paslanmayi dnleyici ¢inko
kromat gibi c¢esitli ¢inko tuzlarimi iceren pigmentlerden olusur. Son kat boyama
isleminden Once uygulanan astar kaplamanin hizli kuruma saglamasi onun {istiin
ozelliklerindendir. Son kat boyanin kalitesinin 1yi olmasina 6zen gosterilmelidir (Sekil
2.7). Diisiik maliyetli ve kalitesiz boyalarin kullanilmamasi gereklidir. Ciinkii, boya
uygulamalarinda en yiiksek maliyeti iscilik tutmaktadir. Metal yiizeyleri boyanirken
yiizeyde kapatilmamig alan birakilmayacak sekilde boyama yapilmalidir. Bu islem
birden fazla kat boyama islemiyle gerceklesmektedir. Boya kalinligi bu tiir

uygulamalarda son derece onemlidir.
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Sekil 2.7. Boyama sonrasi askida kurumaya birakilmis malzemeler

2.2. Krom Hakkinda Genel Bilgiler ve Elektrokaplama

Yer kabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom; metaliirji, kimya ve refrakter
sanayinin temel elementlerinden biridir. Kromit, mineralojik olarak spinel grubuna ait
bir mineral olup, kiip sisteminde kristallesir. Teorik formiilii FeCr,04 olmakla birlikte,
dogada bulunan kromit mineralinin formili (Mg, Fe) (Cr, Al, Fe)20s olarak
verilmektedir. Diinyada tespit edilen 50'ye yakin krom minerali bilinmekle beraber
ekonomik deger tagiyan ve krom yataklarinin esasini teskil eden tek mineral kromit’tir

[2,3].

Krom tipik bir gecis elementi olup renkli ve paramanyetik bir¢ok bilesik olusturur.
Kromun yiikseltgenme basamaklari sirasiyla; -2, -1, 0, +1, +2, +3, +4, +5 ve +6 dur.
En yiiksek ylikseltgenme basamagi +6, 3d ve 4s elektron sayis1 toplamina karsilik
gelmektedir. En distikleri -2, -1, 0, +1 olup karboniller, nitrosiller ve organometalik
komplekslerde goriilmektedir. Gegmiste yiikseltgenme basamagi +2 olan iki degerlikli
krom kaplamalar, elektrokaplama mekanizmalarinda kabul gérmedi. Ancak, kromun
pasivasyonunda son derece énemli bir rol oynamistir. Krom (II) iyonlari, olaganiistii

indirgeme o6zelligine sahiptir.
Cr3t + e o (Cr?t E°=-042V (2.4)
Oksijen ile kolaylikla yiikseltgendiginden dolayi, ¢ozeltiden havanin uzaklagtirilmasi

gerekir. Hatta bu tiir kosullar altinda, Cr?* iyonlar1 hidrojen olusumu sebebiyle su ile

de yiikseltgenir. Yiikseltgenme hizi, asitlik ve mevcut anyonlar gibi ¢esitli faktorlere
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de baglidir. Cozelti inert ortamda bulundugunda asidik ortamda ¢6ziinen metalik krom
Cr?* iyonuna doniisiir, Cr®* iyonu ¢dzeltide ya hi¢c bulunmaz ya da ¢cok az miktarda
mevcut olur. Krom (II) ¢dzeltisi elektrolitik olarak Cr** iyonlarmin indirgenmesiyle de
elde edilebilir [4,5]. Krom elementinin en kararli ve en énemli oksidasyon basamagi
Cr3*dir. Hem Cr?*’nin Cr**’e yiikseltgenmesi hem de Cr®*’nin Cr**’e indirgenmesine
ait standart indirgenme potansiyellerinden, asidik sulu ¢ozeltilerde indirgenme ve

yiikseltgenme ajani olarak tercih edilmektedir.

Sert krom kaplamalar; doner miller, pistonlar, valfler, rulolar, kompresorler, vb
bilesenlerin hareketli pargalarda uzun yillardir kullanilmakta ve kabul gérmiis kaplama
tirlerindendir. Bunlar, metal parcalarin asinma, siirtiinme ve korozyona karsi émriinii
artirir. Krom metalinin diisiik ylizey enerjisi bu tiir uygulamalar ile onu ¢ok daha
onemli bir hale getirir. Bu kaplamalar ¢ok yiiksek sertlige, diisiik siirtiinme katsayisina
ve bilesenlerin dmriinii arttirmak i¢in bir cok uygulamada ytiksek korozyon direncine
sahiptir [6]. Bu islemin ana avantaji, diisiik sicakliga sahip olmasi ve ayn1 zamanda
yiizey bozulmadan bilesene sert bir yiizey kazandirilabilmesidir. Yiiksek sertlik ya da
mukavemet ve asinma ya da korozyon direncine sahip bu tiir elektrolitik kaplamalar
malzemelerin yiizeyinin zarar gormesini 6nlemek amaciyla sanayide kullanilmaktadir.
Ancak, bu kaplamalar islemlerinde toksik maddelerin atilmasindan dolay1 ¢evreye son
derece zararlidir [7]. Bu tehlikelere ek olarak, kaplama katmanlarinda olusabilen
mikro-gatlaklar, ¢evre sicakliginin artisina bagl olarak kaplama sertliginde azalma,
diisiik kaplama oranlarindaki artis, diisiik kaplama orani vb gibi diger dezavantajlari
vardir. Tiim bu sorunlar nedeniyle, son yillarda sert krom kaplamaya yonelik, otoriteler
tarafindan da kabul géren ve en az bu tiir kaplama kalitesine sahip alternatifler kaplama
yontemlerine yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir. Korozyona kars1 direngli, diisiik i¢
gerilime sahip, manyetik 6zellikli, sert, doviilebilir ve siinek gibi ¢esitli dzelliklere

sahip elektrolitik alasim kaplamalara son yillarda ilgi artmistir [8,9].

2.3. Krom Kaplamanin Endiistriyel Uygulamalari

Cesitli sektorlerde krom kaplama (kromaj) uygulamalari giin gectikge hizla

artmaktadir. Bu kaplamanin mevcut uygulamalarda iki tip oldugu, yani korozif
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ortamlardan ¢esitli pargalari koruma digeri ise dekoratif amaglhdir. Cizelge 2.1°de belli

basli sektorlerdeki kromaj uygulamalarin listesi goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Cesitli sektorlerdeki kromaj uygulamalari

Sektorler Uygulamalar1
) Matkaplar, kesiciler, torna milleri, mandrel, montaj aparatlari,
Mekanik
egeler, rulmanlar
) Korozyon koruma kaplamalari, hidrolik pistonlar, plakalar,
Kimyasal
kiliflar, cam kaliplar, delgecler
Elektrik Manyetik olmayan pargalar, tiirbin kanatlar1, baglant1 aparatlar
Metal Kaliplar, dondiirme pargalari, tiip silindirler, deliciler
] Plastik kaliplari, hazneler, silindirler, nipeller, mikser kollar,
Plastik

serpme aparatlari

Giines enerji sistemlerinde, siyah krom kaplamalar giines 1simasinin dalga boyu
araliginda diisiik yayma giicii ve yiiksek absorpsiyon katsayilari gibi olaganiistii
Ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir [10]. Giines enerjisi
sistemlerinde ylizeyi siyahlastirma yontemi amagclarina gore iki katagoride
smiflandirilmaktadir. Bunlar; korozyon direnci ve optik 6zellik gibi fonksiyonel

kaplamalar olusturmak ile dekoratif ve kamufilaj amagh kaplamalardir [11,12].

Geleneksel siyah krom kaplamalar, kromik asite dayali alti degerlikli krom igerikli
¢ozeltiden elde edilmektedir. Alt1 degerlikli ¢ozeltiden elde edilen krom kaplamalar
her ne kadar milkemmel kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olsa da yiiksek toksisite
ozelligine sahip, c¢evre kirletici ve kanserojen ozellikte oldugu gergegini
degistirmemektedir. Bu nedenle, ¢ok sayida kanun ve yonetmelikler ile kullaniminda
kisitlamalar vardir [13]. Son zamanlarda, {i¢ degerlikli krom kaplamalar digiik
toksisite ve atiginin kolaylikla bertaraf edilmesinden dolay: arastirmacilar arasinda git
gide ilgi cekmeye baslamistir. Literatiir incelendiginde, dekoratif ve fonksiyonel ii¢
degerlikli krom kaplamalarin alti degerlikli krom kaplamalara rakip oldugu
gorilmektedir [14,15]. Geg¢miste yapilmis calismalar, elektrokimyasal yolla elde
edilen ti¢ degerlikli siyah krom kaplamalarin gilines enerjisi sistemlerinde uygun optik

ve mekanik 6zelliklere sahip oldugunu aciklamaktadir. Ancak, yiiksek sicakliklarda
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siyah krom kaplamalarin termal bozunmasi sebebiyle optik 6zelliklerini
kaybedebilecegini, bu sebeple ili¢ degerlikli krom banyolarina kobalt iyonlari
eklenmesi ile krom-kobalt alasim kaplamalar sadece kaplamanin koruyucu 6zelligini
arttirmakla kalmayip ayni zamanda siyah krom kaplamada optik 6zellige olumlu katki
yapmustir [16,17,18]. Literatiirde, li¢ degerlikli krom kaplamalarda yiizeyde sikca
catlakliklarin goriildiigii ve bu catlaklarin kaplamanin koruyucu etkisini azalttigi
belirtilmektedir [19]. Elektrolitik olarak elde edilen kaplamalarin morfolojisi; kaplama
akimi, metalik iyon derisimi ve alt tabakanin (substrat) dogas1 gibi sayisiz deneysel
faktorleri yonetmektedir. En yaygin kullanilan ti¢ degerlikli krom kaplama banyo
¢ozeltileri krom (III) tuzu olarak CrCls ya da Cr2(SO4)s bilesiklerinden olusmaktadir
[20,21]. Ancak, ii¢ degerlikli siyah krom kaplamalarda sadece CrCls ile kurulmus
kaplama c¢ozeltileri kullanilmakta oldugu literatiirde belirtilmistir [10,17]. Bunun
sebebi acik olarak belirtilmemekle birlikte, krom (III) kloriir banyo c¢dzeltisi
kullanilarak elde edilen siyah krom kaplamalarin diisiik koruyucu 6zellige ve pordéz
yaptya sahip oldugu Hamid Z.A tarafindan rapor edilmistir [17]. Sayet, ii¢ degerli
siyah krom kaplamalar gelecekte kullanilacak ise ii¢ degerlikli siyah krom
kaplamalarin mikro yapisini, yiizeydeki koruyucu davranigini ve substrata tutunma

mukavemetini gelistirmek son derece 6nemli hale gelmistir.

2.4. Krom Kaplama

Kromatlar o6zellikle bazi katkilarin varliginda ve metal iyonu iceren ¢ozelti
karisimlarindaki elektrokaplamalar gibi ¢ok sayida kompleks tepkimelerde yer
almaktadir. Bilindigi gibi kromatlar asidik ¢ozeltilerde giiclii yiikseltgenlerden olup,
metal yiizeyi lizerinde ¢ézlinmeyen tuzlarin olusumunu saglayabilir ya da dogal oksit
filmlerinin kalinligin1 arttirabilir. Ayrica, kromik asitin dikrom trioksit Cr.O3 veya
hidroksit Cr(OH)z gibi indirgenmis iiriinleri ve metal kromatlar genellikle ¢oziiniir
formda degildirler [22].

Elektrolitik krom kaplamalar, metal kaplama endiistrisinde son kaplama olarak yaygin

kullanim alanma sahiptir. Bir¢ok metalik parcalara krom kaplama yapilmadigi

durumlarda yiizeylerinde asinma ve korozyon iiriinleri olusacagindan servis omiirleri
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oldukca az olacaktir. S6z konusu parcalarin degistirilmesi veya daha sik tamir edilmesi
gerekir ya da daha pahali malzemelerden iiretilerek kaynaklarin israfina neden olur.
Elektroliz yontemiyle elde edilen krom kaplamalar dekoratif ve endiistriyel kaplama
alaninda bliyiik 6neme sahiptir. Alt1 degerlikli kaplama banyolarindan elde edilen
geleneksel krom kaplamalar 120 yildan daha fazla siiredir uygulanmaktadir [23].
Ancak, gelencksel alt1 degerlikli krom kaplamalarin hem ¢evre hem de is saglig
acisindan ciddi sakincalar1 bulunmaktadir [24]. Alternatif olarak ii¢ degerlikli krom
kaplama ¢ozeltileri, alti degerlikli krom kaplama ¢6zeltilerinden kaynaklanan
sorunlar1 azaltmak i¢in gelistirilmistir. Bu tiir islemler, yiiksek bakim maliyetleri ve
eksik teknolojik bilgi nedeniyle tam anlamiyla endiistriyel hayata gegirilmis degildir
[25,26].

Elektrolitik krom kaplamalarin kalinliklar1 dekoratif ve fonksiyonel olarak iki boliime
ayrilmaktadir. Dekoratif kaplamalar genellikle 0,80 pum’nin altindadir. Bu onlara;
korozyon direnci, kayganlik ve dayaniklilik saglamakla birlikte hos ve yansitici
goriinim saglamaktadir. Dekoratif krom kaplama genellikle nikel kaplama tizerinde
uygulanir bazen de parganin iizerinde dogrudan kaplanir. Fonksiyonel “sert krom”
kaplama 0.80 pum kalinhigin tizerindeki biyiikliklere sahiptir. Bu tiir kaplamalar
endiistriyel degil sadece dekoratif uygulamalar i¢in kullanilir. Dekoratif
kaplamalarinin aksine, fonksiyonel krom kaplamalar genellikle parca iizerine
dogrudan kaplanir sadece zaman zaman nikel gibi diger kaplamalarin tizerine kaplanir.
Endiistriyel kaplamalarda; 1s1, sertlik, asinma direnci, korozyon, erozyon ve diisiik
stirtlinme katsayis1 dahil olmak tizere kromun spesifik 6zelliklerinden yararlanilir. Bu
ozelliklerin hi¢biri olmasa dahi goriiniiste dekoratif olmasindan dolayi bir ¢ok tiiketici
krom kaplamalar1 tercih etmektedir. Fonksiyonel kaplamalar, dekoratif kaplamalardan
cok daha ince olsalar bile serit ¢elik ve kesme aletleri gibi parcalarda kullanilmaktadir.
En yaygin ve en eski krom kaplama ¢ozeltileri bir veya daha fazla katalizor iceren
krom (VI) banyolarindan olugsmaktadir. Alti1 degerli ticari krom kaplama prosesi 1923
ile 1924 yillarinda Dubpernell [27] ve Fink [28] tarafindan ve es zamanli olarak
birbirinden bagimsiz Liebreich [29] tarafindan gerceklestirilmistir.

1970'i yillarin basindan itibaren, sulu dekoratif ti¢ degerli krom prosesi ticari basari

elde etmeye basladi. Ancak 2000’1li yillarin basindan sonra, ii¢ degerli fonksiyonel
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krom kaplamalar yontemleri kullanilabilir hale geldi. Cogu fonksiyonel ii¢ degerli
krom kaplamalar, alti degerlikli krom kaplamalardan elde edilen kaplamalar gibi

kristal 6zellige sahip olmamis, kaplamalar diisiik fiziksel 6zellikle sonuglanmustir.

Alt1 degerlikli bonyo c¢ozeltilerinden elde edilen krom kaplamalar, kayda deger
gelisimi organik katalizorlerin ¢ozeltiye eklenmesi ile geligsmistir. Kaplama bonyolari
ilk olarak 1949 yilinda sulfat ve silikoflorit igerikli ¢ift katalizér sistemleri ile
tanismistir [30]. Tlk ticari proseslerdeki siilfat katalizdrlerine kiyasla ¢ift katalizorlii
prosesler daha yiiksek kaplama hizi saglamakta ve kaplanacak parganin yiizeyinde ¢ok
hafif agindirma saglayarak kaplanmadan once parga ylizeyini aktive etmeye katki

saglamaktadir.

Organik katalizorlii prosesler kaplama hizini arttirmakta ve kaplamanin fiziksel
ozelliklerini gelistirmektedir. Organik katalizérlerin uygun konsantrasyonunu
ayarlamak i¢in ¢ozeltiye disaridan eklenir uygulamalar i¢in son derece dnemlidir.

Diger birgok kaplanabilir metallerden farkli olarak, krom metal iyonlar1 igeren sulu bir
¢ozeltiden elde edilemez. Krom kaplamalarda, kaplama ¢ozeltileri katalizor olarak
gorev yapan (krom +6 igin) bir ya da daha c¢ok asit radikalleri ya da
komplekslestiriciler (krom +3 i¢in) igermelidir. Alt1 degerlikli krom kaplamalarda en
yaygin kullanilan katalizorler, siilfat ve floriir igerikli katalizorlerdir. Floriirler, basit
floriirler proses kontrolii zor olan kiiclik miktarlarda etkili oldugundan dolay1
genellikle silikafloriir (SiFe?) gibi kompleks formda bulunurlar [31]. Basarili ve
kesintisiz kaplama islemi i¢in, toplam katalizor ile kromik asit agirlik¢a belli oranlar
icinde olmasi gerekir. Bu oran tercihen yaklagik 100/1 kromik asit/katalizor oraninda
oldugu literatiirde rapor edilmistir [28,29]. Kromik asit derisimi 400-500 g L™"’ye
ulasildiginda maksimum iletkenlik elde edilebilir. Ticari krom kaplama islemlerinde,
genel olarak miimkiin olan en iyi iletkenligi elde etmek i¢in 200-400 g L kromik asit
iceren banyolar kullanililir. Boylelikle, kabul edilebilir akim verimliligi, tatmin edici
kaplama ve kararli banyo bileseni saglanmis olur. Kaplama ¢ozeltisinin iletkenliginin
azalmasina sebep olan kirletici unsurlarin etkisini azaltmak i¢in uygulamalarda kromik
asit konsantrasyonu arttirilir. Kromik asit derisiminin daha da yiiksek olmasi
¢ozeltinin iletkenliginin azalmasina neden olacaktir. Siilfat, tiim art1 alti degerlikli

krom kaplama banyolarinda mevcuttur. Bilinen en iyi krom alti kaynagi krom

18



trioksittir (CrOs) ayrica krom anhidritte denir ve safsizlik olarak siilfat igermektedir.
Krom trioksit kimyasal olarak yanlis olsa bile genellikle kromik asit olarak

isimlendirilir. Aslinda asit sulu ¢6zelti igerisinde meydana gelir.

Hekzavalent krom kaplama banyolarinda akim verimi diisik olmasina ragmen
(genellikle % 10-25) yiiksek akim yogunlugu uygulandiginda oldukga yiiksek oranda
parlak kaplama elde edilir. Kaplama sartlarina baglh olarak, ¢ogu diger elektrokaplama
islemlerinden daha yiiksektir (genellikle 4-12V). Ayrica yiiksek akim ve gerilim ¢ok
diisiik dalgalanma ile uygulanmalidir. Dolayisiyla krom kaplama igin diger
kaplamalarda oldugundan daha diisiik diisiik dalgalanmalar1 saglamak iizere yiiksek

kapasiteli dogrultucular kullanilmalidir.

Nikel gibi diger birgok metal kaplamalar ile karsilastirildiginda hekzavalent krom
kaplamalarda kaplanan parcanin akim yogunlugu araligindaki kaplama dagilimi
nispeten kétiidiir. Ug degerlikli krom kaplama isleminde akim yogunlugu araligindaki
kaplama dagilim1 ¢ok daha fazla ve neredeyse Watt banyo ¢ozeltisinde gergeklestirilen
nikel kaplama prosesininkine yakindir. Sayet hekzavalent krom prosesi ile optimum
banyo c¢ozeltisinin sartlart dikkatli bir sekilde saglanirsa oldukca iyi kaplamalar elde

edilir.

Krom direkt olarak krom (III) stilfat ya da kloriir ¢ozeltisinden elde edilemez. Ciinkii,
krom kaplama OH-, SO4*" ve CI iyonlar1 ve katodik tepkime ile birlikte gerceklesen
oksitler ile kararli kompleks olustururlar. Ligand ile kompleks olusturan krom
kolaylikla krom (III) iyonlarinin metalik kroma indirgenmesini saglar [32,33]. Ana
komplekslestirici etken maddeler karboksilik asitler ya da tuzlari, iire, tioiire,
tiyosiyanatlar, dimetilformamid, hydrasin ya da hidroksil-aminofosfatlar gibi diger
komplekslestirici ajanlar kadar sodyum hipofosfit ve glisindir [25,34,35,36]. Ayrica

1slatict ajanlar ve parlaticilar da igermektedir [20].

Ug degerlikli krom banyolarindan elde edilen elektrokaplamanin iki ardisik
indirgenme tepkimesi sonucu gergeklestigi literatiirde ileri sliriilmiistir [20].

2+

Indirgenme &ncelikle Cr**’den Cr?*’ye ve daha sonra Cr?“’den metalik Cr’a

gerceklesir.
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Cr3t + e o  (Cr?t E°=-042V (2.5)
Crit + 2 o Cr E° =—0,90V (2.6)

Tepkimede E° degerleri 25°C’deki standart indirgenme potansiyellerini
gostermektedir. “denklem (2.5)” ve “denklem (2.6)” nin birlesimi Cr®*’den metalik

Cr’a net indirgenme tepkimesini vermektedir.
Cr3t 4+ 3e” o  (rg E° =-0,74V (2.7)
Ucg degerlikli krom iyonu iceren sulu ¢dzeltide, katotta hidrojen gazi meydana gelir.

2H,0+ 2e” o Hy, +20H E°=-012V,pH =2 (2.8)

Genellikle organik asit formundaki uygun komplekslestiriciler ti¢ degerlikli krom
icerikli ¢ozeltinin pH degerini 2-4 arasindaki tutar [37,38]. Degisen miktarlardaki
stilfat ve Kloriir iyonlar1, {i¢ degerlikli krom igerikli banyolarin iletkenligini arttirmak
icin kullanilir. Ug degerlikli ticari krom banyo ¢ozeltileri alt1 degerli krom banyo
cozeltilerinden ¢ok daha karmasiktir. Ayrica, ii¢ degerlikli krom kaplama prosesi cok
daha diisiik akim yogunluklarinda alt1 degerlikli krom proseslerine gore iki ile i¢ kat
daha hizli kaplama yapilabilmektedir. Alt1 degerli krom islemlerinde uygulanan farkl
akim degistirme islemleri ti¢ degerlikli krom kaplama islemlerinde diisiik akim
yogunlugunda kaplanabildiginden dolay1 gerekmemektedir. Aynm1 zamanda, stilfat ve
kloriir derisimleri alt1 degerlikli kaplama banyolarinda oldugu gibi ii¢ degerlikli
kaplama banyolarinda sik sik kontrol edilmesine de gerek yoktur. Diger taraftan, alt1
degerlikli kaplama islemleri ii¢ degerlikli kaplama islemlerine gore metalik
kirlenmeye kars1 daha hassatir. Ancak, metalik kirilikler iyon degistirici reginelerle,
organik kirlilikler de aktif karbon ile ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilmektedirler.
Ug degerli krom kaplama islemleri icin banyo isletme ve bakimi, nikel kaplama
banyolarina uygulanan yontemlere benzerlik gostermekle birlikte hala ticari sir olarak

korunmaktadir.
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2.5. Alt1 Degerlikli Krom Kaplama Cozeltileri ve Uygulama Metotlari

En basit krom kaplama banyo ¢ozeltileri temelde iki bilesenden olusur. Bunlar; suda
¢oziinen krom tuzu ve katalizor olarak da isimlendirilen az miktarda ancak hayati
Oneme sahip anyondur. Katalizor tek bagina siilfiirik asit olabildigi gibi bir bagka asit
radikali ya da genellikle fliioriir, fluoroborat anyon veya karisimlarindan olusan
kombinasyon halinde bulunabilir. Bazen de son zamanlarda kullanilan alken-siilfonik
asit gibi radikalik metan distilfonik asit, CH2(SOsH). veya onun alkali metal
tuzlarindan organik asit tiirleri ile yiiksek verimlilikte basarili kaplamalar elde edildigi
literatiirde belirtilmistir [39]. Metalik krom anot olarak % 100’¢ yakin ¢oziinmesi
nedeniyle tatmin edici bir sekilde gorev yapamayacagindan dolayi, alt1 degerlikli krom
kaplama banyolarinda kursun alagimli ¢oziinmeyen tiirden anotlar yaygin olarak

kullanilir.

Genis kullanim alanina sahip parlak ve pliriizsiiz dekoratif krom kaplamalar uygun
akim yogunlugu ve uygun sartlarda elde edilebilir. Diiz, piiriizsiiz ve parlak
kaplamalarin elde edilebilmesi i¢in en O6nemli parametrenin sabit sicaklik oldugu
unutulmamalidir. Ornegin, optimum kaplama icin banyo sicakhigi 45 °C ise, bu
sicaklik otomatik kontrol ile maksimum + 1 °C degisim gostermesi saglanmalidir.
Ayni zamanda, kaplamada uygulanan akim yogunlugu degerinin de neredeyse sabit
bliytikliikte olmasi tavsiye edilir. Diiz levhalar, silindir cubuklar, ya da hemen hemen
simetrik parcalarda sabit katot akim yogunlugu kolaylikla elde edilebilir. Ancak,
diizgiin yiizeye sahip olmayan parcalarda minimum akim yogunlugu degeri 2 A dm™
iken maksimum biiyiikliik 5 A dm ya da daha fazla olabilmektedir. Krom kaplamanin
parlaklik aralig1 yaklasik 1 ila 3 A dm? akim yogunlugu araliginda gerceklesir.
Dolayisiyla daha diizensiz sekilli parcalarda, parlak kaplamalar iiretmek miimkiin
degildir. Bu yilizden akim yogunlugunun daha diizenli bir sekilde dagiliminin
saglanmast amaciyla; uygun anot kullanimi, bipolar anot kullanimi, parca
kenarlarindan akim azaltmak ya da yiiksek akima maruz kalan alanlar1 azaltma
yontemlerinden bir ya da bir kag1 uygulanabilir. Krom kaplamadaki basari, yukarida

sayilan yontemlerin ustaca uygulanmasiyla elde edilebilecegi belirtilmektedir [40].
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2.6. Atik Sulardan Alt1 Degerlikli Kromun Uzaklastirilmasi

Alt1 degerlikli krom Cr (VI) hem metal ve maden isletmelerinin endiistriyel atik
sularinda hem de kaplama sektoriinde 6nemli kirletici olarak bilinmektedir. Krom
(VI), kanserojen ve mutajen olarak kabul edilir. Toprakta ve benzeri akuatik
ortamlarda 6nemli difiizyon oranlar1 gosteren, ayni zamanda kolayca deri yoluyla
absorbe olmasina neden olan, hatta kiiglik miktarlarda bile bitki ve hayvan dokulari
tahris eden giiclii bir oksitleyici maddedir [41,42]. Sulu ¢ozeltideki en olas1 krom (VI)
tiirleri; Cr.07%, CrO4? ve HCrO4 kimyasal tiirleri olup dagilimi ¢dzeltinin pH’ma ve
Cr(VI) derisimine baglidir [43]. Ancak, bu kirletici iyonlarin hicbiri ¢ézlinmeyen
tirler olusturamadiklari igin, atik sudan dogrudan ¢oktiirme yontemi ile ayrilmasi

miimkiin degildir [44].

Elektrokimyasal teknoloji agisindan bakildiginda, onceki g¢alismalarda Cr(VI)’nin
Cr(lll)’e indirgenmesi igin yeni metotlara girisilmistir. Ornegin, gdzenekli karbon
elektrotlar kromu ayirmak i¢in kullanilmigtir. Mekanizma iki kademe igerir; (1)
Cr(VI)’dan Cr(lll)’e indirgenme, daha sonra (2) elektrot yiizeyi iizerinde Cr(OH)3
olusumudur. Siirecin en 6nemli problemi, yiizey iizerinde olusan ¢oziinmez kromun
yetersiz olusudur [43]. Krom indirgemenin bir baska yolu da, krom igeren ¢ozelti
icinde ¢ozilir bakir anotlar kullanmaktir. Boylece redoks reaksiyonu ile indirgeme
islemi gerceklesir. Bu islemin, elektro-aktif sitelerin bloke olmasiyla ve pasivasyon ile
sonuglanan yetersiz sulu ortamlardaki kiitle transferi ile sinirli  oldugu
bildirilmistir[45].

Krom (VI) iyonlarmi ondan binlerce kez daha az toksik 6zellige sahip ii¢ degerlikli
kroma dontstiirirmede kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme yontemleri literatiirde
mevcuttur. Kimyasal metot olarak FeSO4.7H20 ile elektrokimyasal olarak da hem anot

hem de katotta ¢elik elektrotlar, ayni amag i¢in kullanilmistir [46].

Kimyasal indirgenme, pH 3,0’tin altindaki asidik kosullar altinda gergeklesir. Bu
stirecte protonlar tiikenirken, diisiik pH degerinde kalmak igin daha fazla asit saglamak
gereklidir. Bununla birlikte, Cr(VI)’nin Cr(IIl)’e indirgenmesini saglayan indirgeyici

ajanin stokiometrik olarak % 50 daha fazla eklenmesi gerekmektedir. Ayrica bunun en
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biiyiilk dezavantaji da biiylik miktarlarda Cr(IIl) bazli ¢okelti ¢amuruna sebep
olmasidir [47]. Sonug olarak, s6z konusu atiklarin nihai bertarafi ve yonetimi olduk¢a
zor ve pahaliya mal olmasidir. Olusan bu ¢amurun, atiksu tesisinin toplam isletme
maliyetinin % 50’si kadarini temsil edebilecegi literatiirde rapor edilmistir [48]. Bu
nedenle, yonetim ve aritma ¢amurunun nihai bertarafinin maliyeti, atiksu aritma
stirecinin tasariminda dikkate alinmalidir. Bdylece, iiretilen camur miktarinin
minimize edilebilecegi uygun kosullar1 olusturmak son derece 6nem arzetmektedir.

Elektrokimyasal proses, karbon ¢eliginin anodik polarizasyonu sonucu ¢ozeltide demir
(IT) iyolarmin olusmasina sebep olur. Olusan demir (II) iyonlari, krom (VI)’nin
indirgenmesinde indirgenme ajani olarak davranir. Bu tepkime ayni zamanda diisiik
pH degerlerinde tercih edilmektedir. Krom (VI)’y1 elektrokimyasal olarak indirgeme
islemlerinde, indirgeyici olarak kullanilan demir (II) iyonlarinin indirgenme igin
gerekli miktarlarda kullanilmasini saglayacaktir. Cevresel agidan bakildiginda, diisiik
miktarlarda atik camurun olusmasi ve nihai atik maliyetlerini diistirmesi agisindan

diisiiniildiiglinde elektrokimyasal yontemin tesvik edilmesi sonucu ¢ikmaktadir.

2.7. Uc Degerlikli Krom Kaplama Céozeltileri ve Uygulama Metotlar:

Sert krom kaplamalar, yiizeydeki krom filminin olaganiistii 6zelliginden dolay1
modern endiistrinin farkli alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom
kaplamalar, yiiksek toksik Ozellige sahip alti degerlikli krom igeren kromik asit
¢ozeltisinden elde edilir. Altt degerlikli krom kaplamalar olduk¢a kii¢iik akim
veriminden dolay1, diger metal kaplama islemlerinden farklidir. Gergekte, tipik Cr (V1)
banyolarindaki akim etkinligi degeri %10-%20’yi asmaz. Kaplamadan gelen Cr oran1
0,1-0,5 pm/dk dolaymdadir. Cevresel problemlere dikkatlerin artmasi sebebiyle Cr
(VD) igerikli bilesikler endiistriyel uygulamalarda devre dis1 birakilmasi gereklidir. Bu
yiizden, geleneksel Cr (VI) banyo ¢ozeltilerine alternatif olarak gevreye dost Cr(III)
bilesigi banyolarin krom kaplama islemlerinin gelisimi modern kaplama sanayiinde
cok &nemli bir hedeftir. Ug degerlikli Cr kaplama igerikli banyo ¢dzeltilerinin
olusturulmasinda bir dizi girisimler yapilmistir. Amaglanan krom (Ill) banyo
cozeltilerinin  stireklilik arz eden kararhiliga sahip olmadig literatiirde
vurgulanmaktadir [49]. Ayrica Cr(IIl) igerikli ¢ozeltiler kullanilarak, krom
kaplamalarin oldukg¢a zor oldugu bilinmektedir [50].
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Ayni zamanda, krom (III) icerikli banyolardan elde edilen krom kaplamalarda,
kaplama hizinin kaplama zamam ile hizli bir sekilde azaldig literatiirde rapor
edilmistir. Ayrica, akim verimi kadar kaplama hizinin da Cr(VI) banyo ¢ozeltilerinde

daha yiiksek kararliliga sahip oldugu da literatiirde belirtilmistir [50].

Son yillarda arastirmacilar ii¢ degerlikli krom elektrolitlerden, krom kaplamalar
yapilabilmekte ve geleneksel Cr(VI) kaplama yerine uygun ve diisiik maliyetli ve krom
kaplama tretim teknolojisine onem verildigini ifade etmislerdir [51,52]. Bunun
sebepleri arasinda, krom (III) tuzlarinin krom anhidritlere gore ¢cok daha az toksik,
aritimlarinin ¢ok daha kolay oldugu [53] ayrica, krom (III) igerikli ¢ozeltilerin
kullanim1 korozyona dayanikli elektrolitik alasim kaplamalarda iiriin yelpazesinin
genislemesine neden olacaktir [54]. Ancak Cr(IIl) tabanli kaplamalarm, Cr(VI)
kaplamalara gore daha diisiik korozyon ve dayanim direncine sahip oldugu
bilinmektedir. Bu tiir kaplamalarin 6zellikleri; Fe, Ni, Co gibi metal iyonlar1 ile alasim
kaplamalar yapilarak korozyon ve dayanim direnci arttirilmaktadir. Ornegin, Co-Cr
alagim kaplamalar; tibbi protez implantlarda, deniz ve hava araclarinda, hava ve gaz
endistrisinde dayanimi ve metal yorgunluk direncini arttirdigindan dolayi
kullanilmaktadir. Literatiirde belirtilen bu tiir alasimlarin mekanik ve korozyon
direnci, kromun %10-%30 oldugu kosullarda artmistir [55]. Krom (I11) igerikli banyo
cozeltilerinde, Co-Cr alasim kaplamalarda krom igeriginin, elektrolit sicakligi
arttirtlarak ya da akim yogunlugu diisiiriilerek azalabilecegi ifade edilmistir [56].

Kobalt-krom alasim kaplamada, elektrolit bilesenin etkisi, ¢ozeltinin pH’1, alasim
bilesenin elektroliz kosullar1 ve kaplama kalitesini Efimow ve arkadaslari tarafindan
calisilmis ve en yliksek krom igeriginin % 15 oldugunu alasimin, tek basina Cr
kaplamadan daha iyi korozyon direncine sahip oldugunu rapor etmislerdir [57]. Benzer
bir calismada, [58] krom (IIT) banyo ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda CoCl>
eklenmesiyle farkli oranlarda krom igeren (%19 - %35) alasim kaplamalar elde
etmislerdir. Krom igeriginin %35 oldugu alasimin, igerigi %19 olan alasimdan daha
yiiksek korozyon direncine sahip oldugu Saravanan ve Mohan tarafindan da rapor
edilmistir [55]. Bir bagka arastirmada, Co-Cr alagimlarinin sertligi, korozyon direnci
ve dayanim direncini arttirmak i¢in bioaktif materyal olarak bilinen TiO> ile Co-

Cr/TiO2 kaplamalar elde etmisler ve basarili sonuglar almiglardir [59].
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Bir bagka ¢alismada, korozyona karsi etkili bir koruma saglanmak isteniyorsa krom-
molibden ve krom-tungsten gibi kaplamalarin olusturulmasinin son derece anlamli
olabilecegi ifade edilmektedir. Literatiirde, molibden ve tungsten gibi metallerin az
miktarda safsizlik olarak krom kaplamalarda bulunmasinin kloriirlii ortamlarda 6nemli
Olgiide korozyon direncini artirdigi bilinmektedir. Ancak, krom anhidrit igerikli
¢ozeltilerden molibden ve tungsten alasimlarin imal edilmesi oldukga ¢ok zor oldugu,
Elektrolitik olarak Mo (W) oraninin % 0.1 den daha fazla olamayacagi Kuznetsovs ve
Matveev tarafindan rapor edilmistir [60]. Kuznetsov ve arkadaslari, Krom (III) igerikli
banyo ¢ozeltilerinden korozyona dayanikli Cr-W alasim kaplama iizerine c¢alisma

yapmusglardir [61].

Krom kaplamalarin yiliksek korozyon direnglerinin nedeni; siilfiirik asit ve nitrik asit,
alkali ¢ozeltiler gibi baz1 korozif ortamlarda kendi pasivasyonunu saglamasindandir
[62,63]. Bu yiizden, krom ylizeyinde olusan ince bir oksit film metalin ¢6ziilmesini
Onler. Ancak, krom kaplamalarin 6nemli bir dezavantaji da, kloriir iyonlarinin ortamda
bulunmasina bagli olarak korozyon olusumunun gerc¢eklesmesidir. Bu durum, krom
kaplama prosesi igerisine kiiciik miktarlarda fosfor, molibden, tungsten veya
niyobyum katilmas1 suretiyle asilabilir [54,64,65]. Ornegin, metalin ¢oziilmesini
onleyen Molibden’in olusturdugu ¢ok ince olan yiizey tabakasi korozyon hizim
yaklasik 10 kat azaltmaktadir [66]. Elektrokimyasal olmayan yontemlerle Cr-W ve Cr-
Mo kaplamalar elde etmek yliksek erime noktalarindan dolay1 ¢ok zordur. Krom (VI)
icerikli banyo c¢ozeltilerinden elde edilen alasim kaplamalar kiiciik miktarlardaki
tungsten ya da Molibden ile gergeklestirilmektedir. Cr-W alasim kaplamalar elde
etmek icin krom (III) igerikli banyo ¢ozeltileri kullanildiginda banyo ¢6zeltisi bir dizi
ozellige sahip olmaktadir. Kaplamanin énemli bir kismi1 krom karbiir igermektedir.
Sulu ¢ozeltilerden elde edilen kaplamalar i¢in belirtilen deneysel verilerden karbonun
agirlik¢a % 2 oldugu rapor edilmistir. Kaplamalarda karbon iceriginin nedeninin, sulu
cozeltideki organik asitlerin (formik ve ya oksalik asit) anyonlar1 ile Cr(III)
iyonunlarinin kompleks olusturmasindan kaynaklandig literatiirde belirtilmistir [66,
67].

Dekoratif kaplamalardaki korozyon arastirmalarinda, ii¢ degerli krom kaplamalarin
alt1 degerli krom kaplamalara gore esit veya daha iyi korozyon direncine sahip oldugu

literatiirde rapor edilmistir [40]. Ug degerlikli krom kaplama ¢ozeltileri alt1 degerlikli
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krom iyonlar1 icermedigi gibi ayni zamanda kaplama yapilmamis metaller ilizerine
direkt kaplama uygulamasi gerceklestirilebilir ve kisa vadeli korozyona kars1 koruma
saglanmis olur. Ug degerlikli krom kaplama ¢ozeltileri bir ¢ok avantajlara sahiptir.
Bunlardan en Onemlisi ise metalik safsizliklarin bir iyon degistirici arasindan

gecirilerek ¢ok kolaylikla direkt olarak uzaklastirilmasidir [40,68].

2.8. Krom (III) ¢ozeltisinden hazirlanan krom kaplama banyo cozeltilerinde

komplekslestiriciler

Krom (III) ¢ozeltisinden hazirlanan krom kaplama banyo ¢ozeltilerinde
komplekslestirici olarak sodyum ve amonyum format ve asetat Song ve Chin
tarafindan 2002 yilinda yapmis olduklar1 arastirmalarinda kullanmislardir. Boylece,
krom kaplamada bu tiir kompleks ajanlarin aktif Cr** indirgenme tepkimesine

kullanildigini deneysel olarak gostermislerdir [20].

Sulu cozeltide, ¢ degerlikli krom iyonlari [Cr(H20)6]**,
[(H20)4Cr(HO)(OH)Cr(H20)]*,  [(H20)sCr(OH)Cr(H20)s]>*,  [Cr(H20)s(0H)]**,
[Cr(H20)sCI]?* vb gibi ¢esitli kompleks formlarinda bulunmaktadir. Cozeltide organik
tiirden ligand bulundugunda, Cr®* iyonu ile kompleks yapmus bir ya da daha fazla H,0,
OH- ve CI gibi tiirler, organik ligandlar ile yer degistirebilir ve [Cr(H20)s(HCOO)]?*,
[Cr(H20)s5(CH3C00)]?* ve [Cr(EDTA)]" gibi organo-krom kompleksleri olusturabilir.
Kaplama banyosunda; format ya da asetat gibi komplekslestirici organik ligandlar
olmadan, ti¢ degerlikli kromun indirgenmesi mimkiin degildir [69]. Organik
ligandlarin olmadig1 kosullarda, katotta yiizeye tutunmamis yada ¢ok zayif tutunan
kiiciik koyu renkli krom hidroksit kat1 pargaciklar1 goriiliir. Krom (III) iyonlarinin Cr?*
iyonlarma indirgeme tepkimesi i¢in gdzlemlenen potansiyel Cr®* iin Cr?* ye standart
indirgeme tepkimesi (-0,42 V/SHE) ile aymidir. Bu, asagidaki esitliklerde verilen

indirgenme adimlarinda format ve asetat iyonlarinin yoklugunda miimkiin oldugunu

gostermektedir:
[Cr(H,0)sCI**] + e o [Cr(H,0)s]*Y + ClI° (2.9)
[Cr(H,0)sCl]** + 30H™ o Cr(OH)3y) + CI- + 5H,0 (2.10)
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“denklem (2.9)” daki [Cr(H,0)5Cl]** kompleksi etki gdstermeyen, kararli ve ayrica
katotta indirgenemeyen yapidadir [70]. Katot g¢evresindeki ¢ozeltinin pH degeri
genellikle hidrojen olusum tepkimesinden dolayi ¢6zelti derinligindeki pH degerinden
daha yiiksektir. Katot cevresindeki ¢ozeltinin pH degeri 4,5 den daha yiiksek
oldugunda “denklem (2.10)” daki krom hidroksit ¢cokelmesi gerceklesir.

Format ve asetat icerikli krom (III) kaplama ¢ozeltisinde, [Cr(H,0)sCI]** kompleks
iyonlar1 [Cr(H,0)s(COOH)]** ve [Cr(H,0)s(CH;COOH)]** kompleks iyonlarina

doniistirler.

[Cr(H,0)sCl]?* HCO0~ &  [Cr(H,0)s(HCOO)]** + CI~ (2.11)

[Cr(H,0)sCl]*Y + CH3;C00~ & [Cr(H,0)s(CH;COOH)]** + ClI= (2.12)
Deneysel bulgular Cr¥*’iin Cr?*’ye ve Cr?*’nin da metalik Cr’a standart hidrojen
elektrota gore -1,06 V’da indirgendigi literatiirde verilmektedir [20]. Krom (III)’tin
format ve asetat komplekslerinin metalik kroma indirgenme mekanizmasinin ard arda

asagidaki tepkime adimlariyla gerceklestigini gdstermektedir.

[Cr(H,0)s(HCOO)]?* + e~ o [Cr(H,0)s(HCOO)]* (2.13)
[Cr(H,0)s(CH;C00)]** + e~ o [Cr(H,0)s(CH;00H)]* (2.14)
[Cr(H,0)s(HCOO)]* + 2e~ & Crgy + 5H,0 + HCOO~  (2.15)

[Cr(H,0)s(CH;C00)]* + 2~ ¢ Cryy + 5H,0 + CH;CO0~  (2.16)

Boylece, Cr¥* kompleksinin Cr?* kompleks iyonuna indirgenme tepkimesi {i¢
degerlikli krom kaplama banyo ¢0zeltisi i¢in olduk¢a 6nemli bir adimdir. Ancak,
katotta [Cr(H,0)5(HCOO)]* ve [Cr(H,0)s(CH3;00)]* kompleks iyonlarinin bir
kismi1 “denklem (2.15) ve (2.16)” ya donismektedir. Diger bir kismi ise konveksiyon
yoluyla cozelti derinliklerine taginir. [Cr(H,0)s(HCO0)]* ve
[Cr(H,0)5(CH300)]* kompleks iyonlarinin biiyiik bir bolimi de daha kararli
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[Cr(H,0)5Cl]**yapisina “denklem (2.17) ve (2.18)” de verilen tepkimelere geri

doniistirler.
[Cr(H,0)s(HCOO)]* © [Cr(H,0)s]*t + HCOO~ (2.17)
[Cr(H,0)s(CH;C00)]* © [Cr(H,0)s]*t + CH;C00~ (2.18)

Ug degerli krom banyosunda, elektrokimyasal krom kaplama format ve asetat gibi
organik komplekslestirici maddeler olmadan ger¢eklesmemektedir. Elektrolitik
kaplama tepkimesinin hizi, katot yiizeyine Cr** kompleks iyonlarmn difiizyonu ile

gerceklesmektedir [20].

Son 30 yil iginde, karboksilik asit igeren Cr (III) banyo ¢ozeltilerinden bir gok
elektrolitik Cr kaplama g¢aligsmalar1 yapilmistir. Bu banyo ¢ozeltilerinden elde edilen
nihai Cr kaplamalar karboksili asitlerin indirgenmesi nedeniyle énemli bir karbon
icerigine sahip olmasi kacinilmaz olmustur. Malesef, siireksiz bir yapiya sahip olan
Cr-C kaplamalar yiizeyde olusan diisiik korozyon direncine sahip sonraki film
yapisinin olusumuna neden olmaktadir. Ayrica, geleneksel Cr ve Cr-C kaplamalar
kloriir igerikli ortamlarda ¢ukur korozyonuna karsi zayif diren¢ gosterirler. Bu
nedenle, Cr (III) banyo ¢dzeltisinde karbon igermeyen ii¢ degerli Cr kaplama elde
etmek ve Cr kaplamalarin korozyon direncini artirmak igin Kkarboksili asit
molekiillerinin yerine karbon igerigi olmayan ligandlarin kullanilmasi gereklidir. Ne
yazik ki, parlak Cr kaplamalarin eldesi ve Kkarakterizasyonunun arastirildigi
caligmalarda Cr (111) kaplamalarin karbon igermeyen ligandlar ihtiva eden banyolar
oldukca sinirhidir. Zeng ve digerleri 2008 yilinda yapmis olduklar1 aragtirmada, krom
(IIT) banyo ¢ozeltisinde hipofosfit karbon igerigi olmayan ligand olarak se¢mislerdir.
Hipofosfit igeren krom (III) elektrolit igerisinde, metalik CrPs indirgenme
mekanizmasinin ard arda asagidaki tepkime adimlariyla gergeklestigi literatiirde rapor

edilmistir [71].

H* + e~ o H (2.19)

HP0, + H o P + 2H,0 (2.20)
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Cr(H,0)>f + 3¢ o Cr + 6H,0 (2.21)

Cr(H,0)>" 3P 4+ 3¢ & CrP;+ 6H,0 (2.22)

Hipofosfit iceren krom (III) banyo ¢ozeltisinde, calisma elektrodu olarak bakir, karsi
elektrot olarak platin levha ve karsilagtirma elektrodu olarak doygun kalomel elektrot
olan ti¢ elektrot teknigi kullanilarak gerceklestirilen elektrokimyasal 6l¢iimde kalomel
elektoda gore 0 V ile -1,5 V potansiyel araliginda 0,1 V/s tarama hizinda
gergeklestirilen akim potansiyel Olgiimiinde -0,21 V’daki katodik pik hidrojen
iyonunun H atomuna indirgenmesi oldugu belirtilmistir. Potansiyelin — 1,14 V’dan
daha negatif oldugu degerlerde “denklem (2.21) ve (2.22)” tepkimesi verilen metalik
Cr ve CrP3 yapilart gergeklesmektedir. Bu elektrokimyasal tepkime Ni-P

elektrokaplamalarinkine benzemektedir.
2.9. Voltametrik Yontemler

Voltametri teknigi, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden
gecen akimin degismesi esasina dayanan elektroanalitik yontemlerin genel adidir. Bu
yontemi, Cekoslavak bilim insani1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920°li yillarda
bulunan ve voltametrinin 6zel bir tiirii olan polarografi tekniginden gelistirilmistir.
Polarografinin, diger voltametri tiirlerinden farki calisma elektrodu olarak damlayan
civa elektrot (DCE) kullanilmasidir. Voltametri, elektrolitik hiicrede meydana gelen
yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinin, yiizeylerdeki adsorpsiyon davraniglarinin
ve kimyasal olarak yiizeyi degistirilmis elektrotlarda elektron aktarim
mekanizmalarinin temel ¢alismalarini kapsayan, duyarli ve giivenilir bir yontemdir.
Sekil 2.8’de sematik olarak gosterilen voltametri tekniginde, ¢alisma elektrodunun
polarize oldugu sartlarda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim yanitini

iceren bir¢ok elektroanalitik teknigi kapsamaktadir [72].
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Sekil 2.8. Potansiyostatik ii¢ elektrotlu dogrusal taramali voltametrik sistemin

sematik gériniimi

1960’11 yillarin ortalarinda, klasik voltametrik tekniklerde yapilan pek ¢ok yenilik,
yontemin duyarliligini ve segiciligini biiyiik oranda arttirmis ve 6zellikle tip, eczacilik,
biyokimya ve ¢evre ¢aligsmalarinda yonteme genis ve giderek artan bir uygulama alani
saglanmistir. Son yillarda; voltametrik ve polarografik teknikler, farmasotik, biyolojik
(idrar, serum v.b.) ve ¢evre orneklerinin analizlerinde yaygin olarak kullanilmasinin
en biiyiikk nedeni diisiik derisimlerde bile analizlerin yapilabilmesidir. Ayrica,
orneklerin kolay ve kisa bir siirede hazirlanabilmesi, analiz siiresinin kisa olmasi,
ortamda bulunan diger katkilarin ya da safsizliklarin girisime neden olmamasi, bu

tekniklerin iiriin kalite kontroliinde kullanabilmesini saglamaktadir.

Voltametrinin galisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede polarize olabilen bir ¢aligma
ile referans elektrot arasinda degeri zamanla degistirilen potansiyel uygulanarak ii¢
elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile karsi elektrot arasindaki akimin 6l¢iilmesi
ilkesine dayanir. Uygulanan gerilime kars1 akim grafigi voltamogram adini alir. Bu
islemde ¢alisma elektrodu olarak civa kullanilirsa elde edilen grafige polarogram

denir.
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2.9.1. Doniisiimlii Voltametri

Dontistimlii voltametri (CV), kanistirilmayan bir ¢ozeltideki, kiigiik bir durgun elektrotun
akim yanitinin, Sekil 2.9’da gosterildigi gibi ticgen dalga sekline sahip potansiyel ile
uyarilmasi sonucu dlgiilmesi esasina dayanir. Potansiyelin zamanla degisme hizina tarama

hiz1 ad1 verilir.

15

Potansiyel

-10

A 4

11 0.9 0.7 0.5 0.3

t t t
b : 2 g s Potansiyel (V / Ag/AgCl)

Zaman

Sekil 2. 9. Dontisiimli voltametride potansiyel taramasi ve tarama sonucunda

elde edilen voltamogram

Sekil 2.9’da gosterilen voltamogramda, potansiyel taramasmnin 1,1 V ve 0,3 V
degerleri arasinda yapilmas1 durumunda yontem, dogrusal taramal1 voltametri; 0,3 V’a
ulasildiktan sonra, ayni tarama hiziyla, 1,1 V potansiyele ters yonde tarama yapilmasi
durumunda ise, doniisiimlii voltametri (CV) olarak adlandirilir. Ileri yonlii tarama
sirasinda olusan {iriin, ters yonlii taramada yine tepken tiiriine déniisebilir. Ilk tarama
yoniinde indirgenme olmus ise, geri yonlii taramada ylikseltgenme meydana gelir (Sekil
2.9). CV’de tarama hiz1 10 mVs™’den birkag yiiz Vs™’e kadar degisebilir. Yiiksek tarama
hizlarinda ¢ift tabaka yiliklenmesi ve IR problemleri ortaya ¢ikar. Ancak mikroelektrot
kullanildigr kosullarda bu tiir problemler en aza iner. CV’de, tarama hizi 6nemli
parametrelerden biri olup tarama hizi-pik akimi degisiminden yararlanilarak adsorpsiyon,
diftizyon ve heterojen elektrot tepkimeleri gibi kimyasal tepkimelerin o6zellikleri
incelenebildigi gibi tarama yoniiniin degistirilmesi ile reaksiyon mekanizmasi ve kinetik

veriler hakkinda fikir de edinilebilir [72,73] .

Tersinir tepkimeler: Tersinir tepkimeler, bir elektrot reaksiyonunda elektroaktif

maddenin ayn1 anda hem indirgenmesi hem de yiikseltengenmesidir.
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Elektrot tepkimesi;

O+ne =R (2.23)

“denklem (2.23)” de tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangigta ¢ozeltide
sadece O maddesinin bulundugunu varsayalim. Tarama hiz1 potansiyeli ¢ok yavas ise
i-E grafigi belli bir potansiyelden sonra sinir akima ulasir ve akim potansiyelden
bagimsiz olur. Tarama hiz1 arttirilinca i-E grafigi pik seklinde gozlenir ve Sekil

2.10°dan goriildiigii gibi tarama hiz1 arttikca pik yiiksekligi artar.

potansiyel tarama
hiz1 artis1

ﬂ
e -

kararh hal

E

Sekil 2.10. CV’de akimin potansiyel tarama hizi ile degisimi

Tarama hizinin yavas olmast (Kararli hal) durumunda elektrot ylizeyinden belli
uzakliktaki reaktif (analit) derigsimi sabittir. Ayn1 zamanda, Nernst Diflizyon Tabakasi
adi verilen elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada derisimde meydana gelen degisim
dogrusalidir. Bu tabakada, tersinir tepkime igin [O]/[R] oran1 Nernst esitligi ile
potansiyele baghdir. Sisteme negatif potansiyel uygulandikc¢a reaktifin elektrot
yiizeyindeki derisimi [O] azalir, yani derisim gradiyenti artar yani akimda artig
meydana gelir. Bu durum, “denklem (2.24)” den kolayca goriilebilir.

— po _RT . [R]
E=E nFIn[O] (2.24)

Bunun sonucunda reaktifin elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu

potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagl olarak akim

degeri de sabit kalir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisme hiz1 yiiksek ise
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cozeltiden elektrot yilizeyine kiitle aktarim hiz1 denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Bu durumda, difiizyon tabakasindaki derigim profili dogrusalliktan sapar ve
potansiyel ile [O]/[R] iliskisi Nernst esitligi ile ifade edilemez. Onun indirgenebilecegi
potansiyele ulasildigi zaman yiizeydeki analit derisimi ¢ozeltideki analit derisimine (
([O] = [R]) esit olur. [O]'nun indirgenmeye basladigi potansiyelde elektrot yiizeyi ile
ana ¢ozeltideki [O] arasinda bir fark olusacaktir. Bu derisim farkina bagl olarak,
elektrot ylizeyi ile ¢ozelti derinlikleri arasinda konsantrasyon gradienti meydana
gelecek ve bu elektroaktif tir elektrot yiizeyine dogru difiizlenecek ve bunun
sonucunda bir akim olusacaktir (Sekil 2.11) [72,73].

Uzakhk

Sekil 2.11. Elektrot yiizeyinde [O]’nun zaman ve uzaklia gore degisimi

Potansiyel degeri negatif biiyiiklige dogru kaydikga elektrot yiizeyindeki [O]
¢ozeltideki degerine gore daha da azalacaktir. Bu durumlar Sekil 2.11°deki b,c,d ve e
egrilerinde goriilmektedir. Negatif potansiyelin sonucu olarak, belli bir siire sonunda
O’nun elektrot yiizeyindeki derisimi sifir olacaktir. ([O] = 0) (Sekil 2.11). Hizh
taramada gerceklestiginde herhangi bir potansiyeldeki yiizey derisim gradienti kararl
hal gradientinden daha biiyiiktiir oldugundan akim fazladir. Elektrot yilizeyindeki
[O]’nun biiyiikliigi sifir olunca derisim gradienti azalacak ve akim biiyiikligi buna
bagli olarak diisecektir. Bu etkilerin toplaminda akim-potansiyel egrisi pik seklinde

olacaktir. Pik akimi tarama hizindaki artisa baglidir.

Potansiyel tarama yonii geriye dogru gevrildigi zaman ve hizli tarama yapildiginda

elektrot yiizeyinde yeterince indirgenmis R bulunacagindan E’ degerinden itibaren
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daha pozitif potansiyellerde R yiikseltgenmeye baglayacaktir. Yiikseltgenmeye bagh
olarak, ters ydne taramada da akim olusacaktir. Indirgenmede gerceklesen olaylar
yiikseltgenmede de aymi sekilde olacaktir. Ancak indirgenme esnasinda elektrot
yiizeyinde olusan R ¢6zeltiye dogru difiizlenerek ters pik akimi (anodik akim) katodik
akimdan daha diisiik olacaktir. Tersinir bir reaksiyonunun CV egrisi Sekil 2.12°deki

gosterilmistir.

00 |

T4 F

a0 F

alkum ([LA)

+
00 - . Epa,

I I I
s00.0 s00.0 4000 2000 on

Potansiyel (mV})

Sekil 2.12. Doniistimlii Voltametride akim-potansiyel egrisi

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktarimmin sadece diflizyon denetimli oldugu
distintiliirse “O” ve “R” tiirleri ig¢in Fick Kanunu’nun ikinci yasasindan matematiksel

olarak asagidaki esitlik tiiretilir.
n

ip = —0,4463nF (=) /2C,DV/2p1/2 (2.25)

“denklem (2.25)” Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. “denklem (2.25)” deki
terimler:

ip : Akim yogunlugu, A/cm?

D: Difiizyon katsayis1, cm?s™

v: Tarama hizi, Vs

Co: O’nun ana ¢ozelti derisimi, mol cm™

“denklem (2.25)” den goriildigii gibi, pik akimi elektroaktif maddenin derisimi ile

tarama hizinin karekokii dogru orantilidir.
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CV verileri ile bir tepkimenin tersinirlik olup olmadig1 belirlenebilir. Sistemin tersinir
olmasi pik akimina karsi tarama hizinin karekokii grafigi dogrusal ise ve orijinden
gegerse sistem tersinirdir. Ayrica, CV sistemi asagida belirtilen parametrelerin
tamamini sagliyorsa, tersinirdir. Bir ya da birka¢1 gecerli degilse sistem tersinmez ya

da kabul edilen daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir [72,73,74].

» AEp = (Epc — Epa) = (59 /n) mV
> | Ep-Epr|=(59/n) mV

» |ipalip =1

> ipa V2

>

Ep, V' den bagimsiz,

Tersinmez tepkimeler: Tersinmez tepkimeler, analitin yalnizca indirgendigi ya da
yiikseltgendigi tepkimelerdir. Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron
aktarim hizi, kiitle aktarim hizindan biiytiktiir, ayn1 zamanda Nernst Esitligi elektrot
yiizeyinde gegerlidir. Elektron aktarim hizi tersinmez sistemlerde yeteri kadar biiyiik
olmadigindan Nernst Esitligi gecerli degildir. Bu durumda, CV’nin sekli tersinir
durumdan farklidir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. Tersinir (mor) ve tersinmez (yesil) bir elektrot tepkimelerinin tipik

doniistimli voltammogramlar

Tersinmez tepkimelerde potansiyel tarama hiz1 diisiik ise elektron aktarim hiz1 kiitle
aktarimindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi gdzlenebilir. Tarama hiz1 arttikca

kiitle aktarim hiz1 artar ve elektron aktarim hizi ile ayn1 seviyeye gelir. Bu durum
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tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi

ile anlasilir.

Fick Kanunu’nun ikinci yasasi, sinir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25

°C’de pik akimi i¢in agagidaki “denklem (2.26)” yardimiyla bulunur.
i, = —(2,69x10°)nF (an,)*/*CyD*/?v*/?2 (2.26)

Burada n. aktarilan toplam elektron sayisidir. Tersinir tepkimelerdeki gibi pik akimi,
derigim, tarama hizinin karekokii ve yiik transfer katsayisinin karekokii ile dogru
orantilidir. Aktarilan elektron sayisinin bir oldugu kosullarda eger o = 0,5 ise

tersinmez pik akimi ayni sartlardaki tersinir pik akiminin % 75,8’1 kadardir.

Tamamen tersinmez bir sistemin en 6nemli gostergesi katodik pik akiminin karsiligi
anodik pikin gozlenmemesidir. Anodik pikin gozlenmeyisi mutlaka elektron aktarim
basamaginin tersinmez oldugunu gostermez. Ornegin, elektron basamagini takip eden
cok hizli kimyasal bir reaksiyonda da ayni durum goézlenir. Olusan iirlin hizli bir
sekilde baska bir maddeye doniisecegi icin ters taramada yiikseltgenme

gozlenmeyebilir [72,73].
2.9.2. Elektrot tepkimesi mekanizmalari

Elektron transferine eslik eden kimyasal ve elektrokimyasal tepkimelerin varliginin
tespitinde CV teknigi ¢ok 6nemli bir metottur. Cogunlukla, ilk mekanizma galigmalari
CV ile yapilir ve oldukga genis potansiyel tarama araligi segilir. CV grafiklerinden elde
edilen voltamogramlarin, tarama hiz1 ile degisimi, metal- ¢ozelti ara yiizeyinde
meydana gelen olayin niteligi hakkinda énemli bilgiler verir. Ornegin, elektrokimyasal
tepkimeye eslik eden bir kimyasal tepkimenin varligi, kimyasal olayin elektrokimyasal
olaydan once ya da sonra olup olmadigi veya elektrokimyasal tepkimeden sonra
kimyasal tepkime ardindan tekrar bir elektrokimyasal tepkimenin gerceklesip
gerceklesmedigi, farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlardan kolayca
anlasilabilir. Bir voltamogramin sekli, elektron aktarim basamagina eslik eden bir

kimyasal olayin varligindan 6nemli dlgiide etkilenir. Tepkimenin kimyasal yapisindan
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kaynaklanan komplikasyonlar, tersinirligin derecesi, elektrokimyasal tepkimenin hiz
ve denge sabitleri, voltamogramin son seklinde 6nemli rol oynarlar ve biitiin bunlar,
yapilacak bir seri deney ile tespit edilebilir. Genel olarak, elektrokimyasal olaya eslik
eden kimyasal olay “C” harfi ile, elektrokimyasal olayin kendisi ise “E” harfi ile
belirtilir. Mekanizmada bu harflerin yazilis siras1 &nemlidir. Ornegin, “ECE”
mekanizmas1 ile isaretlenen bir islemde, Once elektron aktarim basamaginin
gergeklestigi, bunu bir kimyasal olayin takip ettigi ve kimyasal olaydan sonra tekrar

bir elektrokimyasal olayin gergeklestigi anlasilir.

EC mekanizmasi: Bir elektrot tepkimesinde, elektron aktarim basamagindan sonra

kimyasal tepkimenin gerceklestigi islemlerdir.

R =0 +ne (E) (2.27)
O =— Y (0 (2.28)
[k basamak olan elektrokimyasal tepkimede (E) indirgenmis tiir R, elektrot yiizeyinde
O tiirline yiikseltgenir. O tiirii kararsiz olup elektrokimyasal basamagin ardindan baska

bir O tiirii ile kimyasal tepkimeye (C) girerek Y tiirlinli olusturur. Y tiirii, elektroaktif

olmadig gibi ¢alisilan potansiyel aralifinda da elektroaktif olmayabilir.

Tarama hiz artist

Akim (pA)

T T T T T
-200 0 200 400 600 800

V (mV)/Ag-AgCl

Sekil 2.14. EC mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis

CV’nin sematik gosterimi
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Cok hizli gergeklestigi kabul edilen elektrokimyasal tepkime, heterojen hiz sabiti “Knet”
ile kimyasal reaksiyon ise, homojen birinci mertebeden hiz sabiti “ki” ile karakterize
edilir.

ECE mekanizmasi: Bu tiir mekanizmalarda ilk indirgenmenin ardindan olusan R tiirii
bir kimyasal tepkimeyle yine indirgenebilen O tiiriine doniisiir. Cogunlukla, birden

fazla elektron aktariminin yer aldigi organik yapilarin tepkimelerinde gozlenen

mekanizmadir.

O +me =—= R (E) (2.29)
= 0 ©) (2.30)

O + nee = R (E) (2.31)

Kimyasal tepkimenin hizi, kiitle transfer hizina gére daha biiyiikse elektrot tepkimesi

ni+nz elektronlu tek indirgenme piki seklinde goriilecektir [72,73].

ECE mekanizmasina gore yiirliyen bir elektrot reaksiyonu asagidaki kriterlere

uymalidir [74].

> |ig/vM?| biiyiikliigii tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama
hizlarinda limit degere ulasir ve diisiik tarama hizindaki |ip/v*?| oram yiiksek
tarama hizindaki |ip/v*?| oranindan biiyiiktiir.

> ip¥ip¢ oran1 tarama hizimin artmastyla artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e

yaklasir.

"ECE"” mekanizmasi

100 O -+-me — R )
R —— O 8
20 ©
O +tme —— R (E) 5.5
60
/ .1
/

Akm pA

0.1 02 03 0.4 0s 0.6 0.7 0=

Potansivel 7

Sekil 2.15. ECE mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis

CV’nin sematik gosterimi
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2.10. Elektrokimyasal Frekans Modiilasyonu (EFM)

Elektrokimyasal Frekans Modiilasyonu (EFM) korozyon hizi Slgiimleri arasinda
oldukca yeni bir tekniktir. EPRI (Elektrik Giicii Arastirma Enstitiisii, ABD) igbirligi
ile Walter Bogaerts ve ekibi tarafindan Belgika'da bulunan Leuven Universitesi’nde
gelistirilen yeni bir elektrokimyasal tekniktir. Bu teknik Gamry araglarindan 2004
yilindan beri ticari adi EFM140 olarak kullanilmaktadir [75-77]. EFM ile hem
laboratuar ortaminda hem de arazide calisilabilinir. EFM, basit bir yazilim olarak
goriinmesine ragmen korozyon uygulamalari hakkinda asagidaki 6nemli bilgileri

Verir:

» Korozyon hizi
> Tafel Sabitleri
» Nedensellik faktorleri

Korozyon hiz1 6lgiimlerinde, lineer polarizasyon direnci (LPR), potansiyodinamik
polarizasyon egrisi ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) korozyon
oranini belirlemek i¢in kullanilan ¢esitli elektrokimyasal tekniklerden bazilaridir.
Bu teknikler, metal 6rneklerinde korozyon oranlarini belirlemek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. LPR ve potansiyodinamik polarizasyon yontemleri kullanilarak
yapilan calismalarda sistemi genis bir potansiyel araliginda polarize ettigimizde
yapilan yaklagimlar birtakim sistematik hatalara sebep olmaktadir. Bu yiizden
elektrot yiizeyi ve Ol¢lim siiresi, sonuglari etkilemektedir. En Onemli hata

kaynaklar1 asagida siralanmistir.

» Tafel egrilerinin tahmin hatasi ya da onlarin ekstrapolasyon ile belirlenmesi,

> Olgiilebilir genlik kullanilarak polarizasyon direncinin belirlenmesi,

» Akim-potansiyel karakteristiklerinin Butler-Volmer bagintisindan farkli olmasidir.
EFM, EIS gibi bir alternatif akim uygulanarak korozyon hizi 6lgme esasina dayanan

tekniktir.
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EIS’nin aksine, EFM yaziliminda iki AC potansiyel dalga formu toplanip, caligilan
korozyon numunesine uygulanir. Uygulanan bu iki siniis dalgas1 farkli frekanslarda
olmalidir, ortak faktorii paylasmamalidir. Mevcut potansiyeli dogrusal olmayan bir
fonksiyon oldugu i¢in sistem, potansiyel uyarimla dogrusal olmayan bir sekilde yanit
verir [78]. Genel olarak, 2 ve 5 Hz EFM igin uygun frekanslardir. Bu yeni yontem,
diisiik genlige sahip ve genel olarak 10 mV ile 20 mV genlik araliginda uygulanan
siniizoidal sinyal yardimiyla 2 ile 4 dakika iginde korozyon orani bulmak i¢in son

derece hizli bir yontemdir [75].

Birinci siniis dalgas1  ikinci siniis dalgas: Sonuglanan siniis dalgast

ANANAD
7 VAVATATAY

Zaman bdlgesi

Potansivel Alam

/\/\VI\V vy i=f(E) Aﬂvov&vv_.

Frekans bolgesi

TTRP. Y

i=f(E) "

Sekil 2.16. Dogrusal olmayan iki veya daha fazla sinyalin

dalga frekansinin gosterimi

Harmonik frekans, bir sistemde dogrusal olmayan iki veya daha fazla sinyalin dalga
frekansidir. Harmonikler farkli frekanslarin dalga sekilleri ile bir siniizoidal dalga
formunun bozulmasini tanimlamak i¢in kullanilan genel bir terimdir. Harmonik
frekans temel frekansin bir katidir. Tam say1 kat1 olan bir frekansta ¢alisan voltajlar
veya akimlar bulunmaktadir. Yani bu bir 2. harmonik frekansin 100 Hz (2 x 50 Hz)
olacagi anlamina gelir. Bir 50 Hz’lik temel dalga bi¢cimi goz 6niine alindiginda, bir 3.

harmonik frekans 150 Hz (3 x 50 Hz) olacaktir (Sekil 2.16).

Intermodiilayon frekansi, bir sistemde dogrusal olmayan iki veya daha fazla frekans
iceren genlik modiilasyonudur. ki tane farkli kare dalga birlikte yiikseltildiklerinde bu

frekanslarin harmonikleri de beraber yiikseltilirler. Bu harmonikler i¢inde yer alan iki

40



harmonik frekansin birbirine karismasi Intermodiilasyon Giiriiltiisii'nii meydana
getirir. iletisimde kullanilan sinyaller harmonik ad1 verilen farkli frekans bilesenlerinin
toplamindan olusur. Ornegin, 1 kHz'lik bir kare dalga sinyali, 1 kHz, 3 kHz, 5 kHz, 7
kHz, vb gibi sonsuz sayida siniisoidal tek harmonik frekanslarin toplamindan olusur.
Nedensellik faktorii, EFM o6lgiimii iki bigimde i¢ otomatik kontrol olanagi verir.
Bunlar nedensellik faktorleridir. Nedensellik faktorleri verileri dogrulamak ve
korozyon tiiri ve Olglimlerin fizibilite degisikligi hakkinda Onemli bilgiler
saglamaktadir. EFM teorisinin kosullarinin tiimii yerine getirildiginde nedensellik
faktorleri olarak bilinen CF-2 ve CF-3 araliginin sirasiyla, 0-2 ve 0-3 arasinda olmasi

beklenir. Bu veriler, EFM 6l¢iimlerinin deney kriterlerine uygunlugunu gosterir.

EFM’nin avantajlarini incelersek, tek bir veri kiimesinde korozyon orani, tafel sabitleri
ve nedensellik faktorleri gibi parametrelerini igcermesi bu teknigin en Onemli
avantajlarindandir. Ancak, ¢ozelti direnci nedeni ile olusan potansiyel hatalarda,
polarizasyon direncine gore daha az hassastir [75]. Bunun yaninda, EFM ile katodik
koruma altindaki bir numunenin korozyon hizin1 6l¢gmek miimkiindiir. Bu teknikle elde
edilen korozyon hizi dlgiimleri, Tafel ekstrapolasyonu yontemi ve EIS gibi diger

geleneksel tekniklerle ile iyi bir uyum igindedir.

Teorik olarak, EFM intermodiilasyon frekanslarda daha giincel yanitlar1 da dahil
olmak tizere bir¢ok konuda, harmonik impedans spektroskopisinden (HIS) tistiindiir.
Mevecut literatiirde, EFM teknigi ile inhibitdr bulunmayan bir asidik ortamda, 6rnegin
yumusak celik veya demir gibi bazi korozyon sistemlerinde kullanilmistir. Bu nedenle,

EFM polarizasyon teknikleri ile karsilastirildiginda 6nemli bir pratik avantaja sahiptir
[79].

41



100
- EFM
80+ &= Tafel
| EIS
oy
]
g %
0
c
2 4
2
 —
(=
20+
0 SE— & WS .

Concentration (M)
Sekil 2.17. EFM, EIS ve Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilen inhibisyon

etkinliklerinin karsilastiriimasi

Sekil 2.17°de  Abdel-Rehim ve arkadaslarimin  yaptigit calismada 1,3-
diariylidenethiourea (DAT) molekiiliiniin EFM ile elde edilen korozyon oranlari, Tafel
ekstrapolasyonu ve EIS gibi diger geleneksel tekniklerle ile iyi bir uyum iginde

oldugunu rapor etmislerdir [78].
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3. ONCEKIi CALISMALAR

O.J. Suarez vd. (2012) yayimlamis olduklar1 arastirmada, farkli bilesenlere sahip li¢
degerlikli krom ¢ozeltilerinden elde edilen krom kaplamalarin korozyon direncleri ve
kaplamalarin elektrokimyasal davraniglart ve mikroyapilart {izerine ¢ozelti
bilesenlerinin etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar, krom kaplamalar1 sodyum
hipofosfit ve aliiminyum kloriir de eklenmis farkli komlekslestiriciler igeren kloriir
bazli 1ii¢ degerlikli banyo c¢ozeltilerinden elde etmislerdir. Arastirmacilarin
caligsmalarinin temel amaci, krom kaplama ile korozyon direnci arasindaki korelasyona
ait komplekslestirici, ortama eklenen kimyasal ajanlar ve korozif ortamdaki dayanim
stiresi gibi bir dizi faktorii belirlemek olmustur. Hazirlanan ¢ozeltiler 60 °C’de 3 saat
karistirilarak komplekslesme saglanmis ve ¢ozeltinin pH’s1 3,5’e NaOH ¢ozeltisi ile
ayarlanmigtir. Arastirmacilar, 6rneklerin nikel kaplandiktan hemen sonra krom ile
kaplandigini, krom kaplamanm 8 A dm? akim yogunlugunda 2 dakika boyunca

gerceklestirildigini ve anot olarak grafit kullanildigini rapor etmislerdir.

UV-vis Ol¢limlerinin krom kaplamadan 6nce ve sonraki peryotlarda, seyreltik
cozeltilerde (1:20 oraninda) 300 nm ile 800 nm dalga boyu arasinda elektrolitik
kaplama sirasindaki  krom  kompleksindeki degisimleri  gozlemek icin
gerceklestirdiklerini  ¢alismalarinda  belirtmislerdir. Ayrica taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-15mm1 (EDX) ile kaplamalarin yiizey
morfolojisi ve kompozisyonlari incelenmistir. Kulometrik yontemle kaplama kalinlik
Olgtimleri de yapilmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) olgtimleri
elektrolit olarak % 3 NaCl ¢ozeltisi ve referans olarak standart kalomel elektrot (SCE)

ile ti¢ elektrot hiicresi kullanilarak yapilmistir.

Suarez ve arkadaslari, kaplanan elektrotlarin impedans spektrumlarini Bode
diyagramlari seklinde sunmuslardir. Yiizde 3’liik NaCl ¢6zeltisinde 1 saat ve 24 saat
sonra elde edilen diyagramlarin iki zaman sabiti (two time constant) oldugunu
belirtmiglerdir. 1ki zaman sabitinin farkli kapasitif proseslere karsilik geldigini;
bunlardan birinin yiizeyde ¢ift elektriksel tabaka varligini, digeri ise pasiflesmis krom
oksit tabakasmin kapasitdr gibi davrandigini rapor etmislerdir. Her bir krom

kaplamanin ikinci zaman sabitinde farkli davranig goriildiigiinii, bunun pasif alanlarda
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farkl1 korozyon tiirlerinin olustugu seklinde yorumlamiglardir. Ortama hipofosfit veya
aliminyum ¢dzeltisi ilave edildiginde, diisiik frekans bolgelerinde faz agisinin 50°'ye
varan yiiksek degerlere sahip oldugu, yani korozif ¢ozeltinin heniiz alt tabaka
arayiiziine niifuz etmedigi anlamina gelmektedir. Farkli kaplamalarda 24 saat sonunda
goriilen her iki Bode diyagraminda biiyiik sagilma ve faz agilar1 farklari goriilmektedir.
Ancak, formiilasyona Al ¢ozeltisi eklendiginde 24 saat sonunda direncin yiiksek
degerlerini korudugunu, Cl/Ac/Al formiilasyonundan elde edilen kaplamada faz
acisinin 60°’lerde kaldig1 goriilmektedir. Bu da arastirmacilar tarafindan krom filminin
ozelliklerini korudugunu ve korozyona karst dayanimmin arttifi  seklinde

yorumlanmustir.

Arastirmacilar bulgulara gore, Cl/Ac, Cl/Ac/P, Cl, CI/P ¢ozeltilerinden elde edilen
kaplamalarda ¢atlaklar goriilmiistiir. Bunlarin taneler aras1 korozyona neden olacagini
vurgulamiglardir. Krom karbit ve metalik krom taneleri arasinda anodik bolgeler
olusarak, krom karbit ve pasif film arasindaki arayiizde kloriir iyonlarinin gegebilecegi
kanallar olusturarak pasif filmin bozulmasina neden olacagi da belirtilmistir. Farkli
biiyiikliikteki catlaklarin kaplamalarin iiretilmesi i¢in kullanilan formiilasyona bagl
olarak tim kaplamalarda gozlendigi ve en biiyiik hasarin sadece format veya format
ile asetat igeren ¢ozeltilerden elde edilen kaplamalarda oldugu rapor edilmistir. Diger
taraftan, hipofosfit eklenen Cr/P ¢6zeltisinden elde edilen kaplamada nispeten daha az
hasarin oldugu belirtilmistir. Aliiminyum kloriir ¢ozeltisi kullanilarak olusturulan
kaplamalarda diger kaplamalara gore daha ince kaplama olmasina ragmen higbir catlak
goriilmezken sadece kiigiik delikgiklerin gozlendigi ifade edilmistir. Bu arastirmacilar
tarafindan tam olarak anlasilamamis ancak, kaplama esnasinda matris iizerinde diger
elementlerin olusumunu kisitlayabilmesine bagli olarak elektrot yiizeyi lizerinde
pH’nin dengelenmesinden kaynaklandig1 seklinde yorumlanmigtir. Katot etrafindaki
pH hidrojenin indirgenmesine bagl olarak artarken AlCl3.6H,0, [AI[H20]s] " sekline
doniiserek krom hidroksil olusumunu 6nlemekte ve hidrolize olarak tamponlama etkisi
yaptig1 savunulmustur. Béylece krom kompleksinin elektrokimyasal deaktivasyonuna
neden olacagi da belirtilmistir. Kaplama ¢ozeltisine AICI3 eklemenin yaklasik pH’ nin

5 oldugu kosullarda elektrolit tamponunun émriiniin arttirdig1 vurgulanmaistir.
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Sonug olarak, krom kaplamalar kullanilan tiim banyo ¢ozeltileri ile elde edilebilmis
ancak, kullanilan ¢ozeltilerin bilesimine bagli olarak kaplamalarda morfolojik, kalinlik
ve korozyon direnci farkliliklar1 gdzlemlenmistir. Kabul edilebilir kaliteye sahip
kaplama ¢6zeltisinde ana komplekslestirici olarak karboksilik iyonlar (sodyum format
ve sodyum asetat) hipofosfit ve aliminyum kloriir bilesiklerinden olusmas1 gerektigi

sonucuna varilmistir [80].

Kuznetsov vd. (2014) yayimlamis olduklar1 ¢caligmalarinda, % 0,6’ya kadar tungsten
iceren kaplamalar1 dimetil formamit-krom (III) kloriir ve sodyum tungstat
cozeltisinden elde etmiglerdir. Arastirmacilar, krom-tungten alagim kaplama
banyosunda; 1,0 M krom (III) kloriir hekzahidrat, 0,05 M sodyum tungstat dihidrat,
dimetil formamit ve su (1:1 oraninda) bilesenlerinden olusturmuslardir. Cozelti, 40-
60°C arasinda distile suda CrClz ve NaWOg ¢oziilmiis, ardindan gerekli miktar DMF
eklenerek ¢ozelti karistirilarak sogutulmustur. Cozeltinin pH degeri 1,6-1,8 arasinda
olmustur. Elektroliz 25°C ve 45°C sicakliklarda gerceklestirilmistir. Anot olarak

platinize titanyum kullanilmstir.

Elektrot potansiyellerinin -0,92 V’dan (SHE) daha negatif degerlerde, Cr (III) ve W
(VD) bilesikleri yiikseltgenme basamaginin sifir oldugu degerlere diistiigiini
belirtmislerdir. Boylece elde edilen kaplamalarin 6nemli miktarlarda karbon (karbiir)

icerdigini rapor etmislerdir [61].

Danilov vd. (2011) arastirmalarinda, komplekslestirici olarak formik asit ve karbamid
iceren ti¢ degerlikli krom siilfat ¢ozeltilerinden elde edilen kaplamalarin; yapisi, banyo
bilesenleri ve Ozelliklerini aragtirmislardir. Elde edilen kaplamalarin yapisininin;
nanokristal tiirli oldugu ve ortalama 3-5 nm arasinda atomlarin sirali bir sekilde
yerlestigi bolgelerin bulundugu rapor edilmistir. Kaplama icerisinde karbonun, krom
karbit seklinde bulundugu ve katmanlarda diizglin bir yayilma gosterdigi de
belirtilmistir. Olusturulan kaplamalarin asit ¢ozeltisi igerisinde aktif ¢oziinme
araliginin bulunmamasi sebebiyle belirli elektrokimyasal davranig gosterdigi ifade
edilmistir. Kaplamalarin sertligi, Cr (VI) tabanli c¢ozeltilerden elde edilen
kaplamalardan ¢ok farkli olmadigi da agiklanmistir. Calismada onerilen banyo

¢ozeltisinden elde edilen kaplamalarin aginma karakteristiklerinin, alt1 degerlikli krom

45



cozeltilerinden elde edilen kaplamalarinkinden biraz daha iyi oldugu rapor edilmistir

[52].

Kuznetsov vd. (2015) elektrokaplama ile iiretilen Cr-C-W alasimlarin korozyon
direnci tizerine 2015 yilinda yapmis olduklar1 ¢calismada ¢oziicii olarak dimetilform
amid igerikli organo-su karisimi kullanmiglardir. Elde edilen alasim kaplamalarin
korozyon davranislarini, siilfiirik asit, sodyum kloriir ve hidroklorik asit ortamlarinda
incelemislerdir. Cr-C-W alasim kaplamalarin direkt krom kaplamalardan daha yiiksek
korozyon direncine sahip oldugunu belirtmislerdir. Cr-C-W kaplamalarin korozyon
hizinin azalmasinin, tungsten ile zenginlestirilmis ince bir tabakanin ve onun
oksitlerinin neden oldugunu One siiriilmiiglerdir. Bu varsayimi hem X-151mm
fotoelektron spektroskopisi (XPS) hem de ikincil iyon kiitle spektrometrisi (SIMS) ile
de dogrulamislardir [81].

Sheu vd. 2015 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, krom siilfat ve krom kloriir
banyolar1 kullanarak c¢elik ylizeyine ii¢ degerlikli siyah krom kaplamalarin korozyon
direnci, yiizeye tutunma mukavemeti ve renklerini gelistirmeyi amagclamislardir. Ug
degerli siyah krom kaplamalar iizerinde akim yogunlugunun etkisini ¢alismislardir.
Kaplamalarin ylizey morfolojisi ve kimyasal bilesimlerini, taramali elkron
mikroskopisi (SEM) ve X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri ile
aydinlatmiglardir. Siyah krom kaplamalar yiizeyindeki korozyon davranislarini %
3,5’lik  NaCl ¢ozeltisinde  potansiyodinamik  polarizasyon  Ol¢iimleriyle
belirlemiglerdir. Krom siilfat banyosunda gerceklestirilen kaplamalarin daha iyi
koruyucu etkiye sahip oldugunu rapor etmislerdir. Ug degerlikli krom kaplamalar
diisiik karbon c¢eligi (substark) lizerine gerceklestirilmistir. Substaklarin ylizeyi
ultrasonik banyo igerisinde aseton ortaminda 15 dakika siire ile temizlendi ve % 5’°lik
NaOH c¢ozeltisinde bir dakika, % 5’lik HCl ¢ozeltisinde 10 saniye ve son olarak
kaplamaya baglanmadan once distile su ile durulanmistir. Elektrolitik kaplamalar; 2,7
M CrCls ya da Cr2(SOs)3 ayrica kobalt iyonu kaynagi olarak 0,02 M Co(NO3)2,
siyahlastirma kaynagi olarak 0,1 M NaNOsz ve pH ayarlamada 0,5 M NH4CI
eklenmistir. Banyo ¢ozeltisinin pH degeri 3° e ayarlanmistir. Kaplamalar 25 + 2°C’de
yapilmis ve karsi elektrot olarak karbon elektrot kullanilmistir. Diisiik akim
yogunluklarinda (10 A/dm?) gerceklestirilen kaplamalarin kobalt katot yiizeyinde
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kromdan daha kolay indirgendiginden dolay1 daha yiiksek kobalt icerigine sahip
oldugunu belirtmislerdir. Akim yogunlugu biiyiikliigiiniin 30 A/dm?’den daha yiiksek
oldugunda, kobalt ve kromun oksit ve hidroksite doniismesine neden olmaktadir.
Yiizeydeki en iyi homojen, siyah renkli ve koruyucu kaplama akim yogunlugunun 50
A/dm? oldugu kosullarda gerceklestigini belirtmislerdir. Ug degerlikli siyah krom
kaplamalarin kalinlig1 {izerine akim yogunlugunun etkisinin incelendigi calismada
banyo ¢ozeltisinin bilesenlerini igeren ¢ozeltide Co(NOsz)2, NHsCl ve NaNO3
bilesikleri sirasiyla 0,02 M, 0,50 M ve 0,10 M sabit derisimlerde kullanilmistir. Ug
degerlikli krom kaynagi olarak 2,70 M Cr2(SO4)3 ya da CrCls kullanilmistir.
Kaplamalar, 10 A/dm? ile 70 A/dm? akim yogunluklari arasinda farkli kaplama
kalinliklar1 elde edilerek gerceklestirilmistir. Buna gore, akim yogunlugu degerinin
artmasina bagl olarak kaplama kalinliginin arttig1, ayrica ti¢ degerlikli krom kaplama
banyo ¢ozeltilerinde siilfat i¢erikli banyo ¢ozeltilerindeki kaplama hiz1 kloriir igerikli
banyo ¢ozeltilerine gore daha diisiikk oldugu rapor edilmistir. Aragtirmacilar XPS ile
yapmis olduklar1 yiizey analizlerinden, kaplamalarin sadece kromum oksit ve
hidroksitlerinden olusmadigini ayni zamanda kobaltin oksit ve hidroksitlerini de
icerdigini ifade etmislerdir. Olusan tiim bilesikler arasinda, Co0304’iin siyahlik

derecesinin etkileyen en baskin oksit oldugu rapor edilmistir [82].

Protsenko vd. (2014) yapmis olduklari ¢alismada, siilfat igerikli ti¢ degerlikli krom
banyosunda farkli molekiil agirliklarina sahip polivinil pirolidon (PVP) katkilarinin
etkisi arastirmislardir. Kaplama banyosuna PVP’lerin eklenmesi, uzun siireli
elektolizde akim veriminin kararli kaldig1 ve krom kaplamanin yiizey goriinlimiiniin
gelismeye bagsladigi rapor edilmistir. Arastirmacilar, metal kaplama hizinin
uygulamada kaplanma zamanindan bagimsiz oldugunu, bu nedenle PVP katkisinin
kullanilmasmin ytliksek kaplama kalinligina sahip kaliteli krom kaplamalar elde
edilmesine olanak sagladigini belirtmislerdir. Polimerik katki maddesinin elektrot
yiizeyinde olusturulan krom (III) hidroksit partikiillerinin birlesimi {izerine

hizlandirma etkisi sagladigini turbidimetrik analiz yontemiyle belirlemislerdir [83].
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4. MALZEME VE YONTEM
4.1. Malzemeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Tiim kimyasal

maddeler tekrar saflastirilmadan kullanildu.

Siilfirik asit: Kaplama banyo ¢ozeltilerinde ortamin asitligini diizenlemede ve

korozyon testlerinde HoSO4 kullanilmustir.

Krom (III) kloriir : Ug degerlikli krom kaplama banyolarinda krom kaynagi olarak
CrCl3.6H20 kullanilmastir.

izoniazid : Ug degerlikli krom kaplama banyo ¢ozeltilerinde Cr(IIT) iyonunlari ile

kompleks olusturmasi amaciyla CeH7N3O kullanilmistir.

HoN

= NH
N
N/
@
Sekil 4.1. Izoniazid’in (INH) molekiil yapist
Borik asit : Kaplama islemlerinde tampon ¢ozeltisi olarak HsBO3 kullanilmigtir.

Amonyum Kloriir : Ug degerlikli krom kaplama banyosunda pH’1 diizenleyici ve

¢ozeltinin iletkenligini arttirmada NH4Cl kullanilmistir.
Etil alkol : Metal yiizeylerinden yag tabakasinin temizlenmesinde C2HeO kullanildi.
Aseton : Metal yiizeylerinden yag tabakasinin temizlenmesinde C2HsO kullanildi.

Platinize titanyum : Ug degerlikli krom kaplama uygulamalarinda anot olarak 10 cm

x 3 cm x 0,1 cm boyutlarinda platin kapli titanyum mesh sac kullanilmistir.
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Karsi elektrot: Donlisiimlii voltametri tekniginde karsi elektrot olarak 0,1 mm caph
platin tel kullanilmistir. Krom kaplamalarin korozyon testlerinde 1 ¢cm? yiizey alana

sahip platin levha kars1 elektrot olarak kullanilmistir.

Karsilastirma Elektrotlari: Doniisiimlii  voltametri tekniginde karsilastirma
elektrodu olarak CHI marka mikro Ag/AgCl referans elektrot kullanilmigtir. Krom
kaplamalarin korozyon testlerinde Crison marka makro Ag/AgCl referans elektro

kullanilmustir.

Cahisma Elektrotlar1 : Kromun elektrokimyasal kaplanmasinda katot elektrot
reaksiyonunu incelemede doniisiimlii voltametri teknigi kullanilmistir. Calisma
elektrodu olarak 0,3 cm c¢apinda % 99,99 saflikta camsi karbon elektrot (GC)
kullanilmigtir. Krom kaplamalarin korozyon testleri, 0,3 cm ¢apinda teflon icerisine
gomilmis % 99,5 saflikta silindir aliiminyum (Al) substrat {izerine krom kaplama

sonrasi yapilmistir. GC ve Al yiizeylerinin alan1 0,0707 cm?*dir.

Kumpas : Yiizeylerin boyutlarinin ve alanlarinin belirlenmesinde kullanildi.

Distile su cihaz1 : Elektrokimyasal ¢alismalarda GFL Marka 2004 model 4 L/saat

kapasiteli distile su cihazi kullanildu.

Elektroliz Hiicresi : Kromun elektrokimyasal kaplanmasinda katot elektrot reaksiyon

davranigini belirlemek amaciyla elektroliz hiicresi kullanilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Elektroliz hiicresi
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Isiticth manyetik kanistiricr : Cozeltileri 1sitmak ve karistirmak amaciyla Velp

Scientifica ESP Stirrer marka 1siticil manyetik karistirict kullanildi.

Analitik terazi : Kimyasal maddelerin tartilmasi i¢in Denven marka 0,1 mg’a duyarl

analitik terazi kullanildi.

Dogru Akim Kaynag : Krom kaplamalarin gergeklestirilmesinde TT T-ECHNI-C
DC POWER SUPPLYh-303D model, degisken akim ve potansiyel kontrollii cihaz
dogru akim kaynagi olarak kullanild1 (Sekil 4.3).

'L;

",“!. 5 L/ | d,j»’*‘ g

= -
Sekil 4.3. Dogru akim kaynagi ile elektrolitik kaplama genel goriiniimii

IR Termometre : Cozeltilerin sicakligini 6lgmede Sinometer marka BM 380 model

Ir termometre kullanildi.

Dijital Multimetre : Krom kaplamalarin ger¢eklestirilmesinde dogru akim
kaynagindaki dis devreden akim degerlerinin kontrol edilmesinde NoRa marka

M 92A model multimetre kullanildi.

Numune parlatma cihazi : Ontas Marka 250 mm disk ¢ap1 ve maksimum dénme hizi
300 devirli numune taglama-parlatma makinesi ile metal yiizeylerinin parlatilmasinda
kullanild1 (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Numune zimparalama ve parlatma isleminden genel goriintim

Ultrasonik banyo : Cozelti hazirlanmasi sirasinda kat1 maddeleri ¢6ziiciide ¢ozmek

ve ylizey temizleme islemlerinde ELMA marka S60 model ultrasonik banyo kullanildi.

pH metre : Kaplama banyolarinin pH degerlerinin ayarlanmasinda Hanna Marka pH-

213 model marka pH metre kullanilmistir.

Termostath su banyosu: Sicaklik kontrollii deneylerde, ¢ozeltilerin sicakliklarini
sabit tutmak amaciyla Memmert marka WNB 14 model su banyosu kullanilmigtir

(Sekil 4.5).

Sekil 4.5. Termostatli su banyosunun genel goriiniimii

Elektrokimyasal Analizor : Bilgisayar entegreli CHI 6094D model elektrokimyasal
analizor ile {g¢ elektrot teknigi kullanilarak, Dontisimli  voltametri (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve polarizasyon 6lgtimleri yapilmistir
(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Elektrokimyasal Analizor cihazi ile yapilan ¢alismadan goriiniim

Potansiyostat Galvanostat : Bilgisayar entegreli Gamry marka Interface 1000 model
potansiyostat galvanostat ile ii¢ elektrot teknigi kullanilarak Elektrokimyasal Frekans

Modiilasyonu (EFM) deneyleri yapilmistir (Sekil 4.7).

Sekil 4.7. EFM teknigi ile krom kaplamalarin korozyon testinden goriiniim

Zayiflatilmis Toplam Yansima Absorpsiyon (ATR)-FTIR cihazi: Krom kaph
yiizeydeki INH varligini belirlemek i¢in Perkin Elmer Spectrum marka 65 Spectrum
model FTIR cihazi ve ayni marka ATR cihazi kullanilmigtir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8. Yiizey karakterizasyonunda kullanilan ATR-FTIR goriiniimii

52



Bilgisayar : Verilerin degerlendirilmesinde ve verilerin saklanmasinda kullanildi.

4.2. Yontemler

4.2.1. Elektrokimyasal Olciimler

Doniisiimlii voltametri deneylerinde % 99,99 saflikta 3,0 mm ¢apinda camsi karbon
calisma elektrotu olarak kullanildi. Yiizey alam1 0,0707 cm? olan ¢alisma
elektrotlarinin agik birakilan yiizeyleri mekanik olarak 0,05 um aliimina kolloid
¢ozeltisinde culha tlizerinde parlatildi. Voltamogramlardan, ortalama yiik transfer

katsayis1 ve difiizyon katsayist degerleri hesaplandi.

Krom kaplamalarda Al substrat kullanilmistir. Cap1 3,0 mm olan Al ¢ubuklar teflon
malzeme icerisinde cakilarak yerlestirildi ve bir yiizii ¢ozelti ile temasta olmasi igin
acik birakildi. Calisma elektrotu olarak kullanilan Al ¢ubugun yiizey alani1 0,0707
cm?’dir. Agik birakilan yiizey, elektrolit ¢dzelti igine daldirilmadan 6nce sirasiyla 600

ve 1200 grid’lik zzmpara kagidi ile parlatildi.

Cizelge 4.1°deki Banyo Bilesimi [ ya da Banyo Bilesimi II ¢ozeltilerinden yaklasik 50
mL behere almir. Ug degerlikli krom kaplama banyo ¢ozeltisinden elde edilen krom
kaplamalar dogru akim kaynag1 kullanilarak, teflon igine gdmiilmiis 0,0707 cm? yiizey
alana sahip makro Al elektrot yiizeyde gergeklestirilmistir. Anot olarak 10 cm x 3 cm
x 0,1 cm boyutlarinda platinize titanyum mesh kullanmilmistir. Cr (III) iyonlarinin Cr
(V1) 'ya elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi nispeten diisiik bir oranda gergeklesir,
bu nedenle katodik ve anodik bdlmeler arasinda ayiriciya ihtiyag duyulmamaktadir
[62]. Kaplama yapilmadan 6nce Al elektrot yiizeyi sirastyla 150, 600 ve 1200 gridlik
zimpara kagidi ile elektrot ylizeyi parlatilmistir. Ardindan yiizey distile su ile
yikandiktan sonra dnce etanol sonra aseton c¢ozeltisi ile silinmistir. Krom kaplama,
0,30 A/cm? akim yogunlugunda 20 dakika siire ile gergeklestirilmistir. Banyo ¢ozeltisi
kaplama esnasinda manyetik karistirici ile karistirilmis ve deneyler yaklasik 40°C
sicaklikta yapilmistir. Kaplama tamamlandiktan sonra krom kaplanan elektrot ylizeyi

kuru hava ile kurutulmustur. Banyo ¢o6zeltisindeki INH kaplamalardaki Cr-INH
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kompleksinin elde edilmesi amaciyla kullanilmistir. Banyo ¢ozeltisinin pH degeri 2

olarak hazirlanmistir.

Cizelge 4.1. Krom kaplama banyo bilesimleri ve sartlari

Banyo Bilesimi I Banyo Bilesimi II
CrClz.6H20 0,80 M CrCl3.6H-0 0,80 M
Temel CeH7N3O 0 ppm CeH7N30 100-750 ppm
Bilesim H3BOs 0,20 M H3BOs 0,20 M
NH4CI 0,10 M NH4CI 0,10 M
Sicaklik (°C) 40 40
i (Alcm?) 0,30 0,30
pH 2 2
Anot Platinize titanyum Platinize titanyum
Calkalama Karistirarak Karigtirarak

INH igermeyen cozeltilerde (TB) ve INH iceren TB ¢ozeltilerinde krom kaplanan
elektrotlarin, 0,1 M H>SO4 ¢ozeltisindeki korozyon davranislari; ti¢ elektrot teknigi ile
(calisma elektrotu Aliiminyu, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve kars1 elektrot olarak
% 99,999 saflikta platin) elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal frekans modiilasyonu gibi

elektrokimyasal yontemler uygulanarak belirlendi.

4.2.1.1.Doniisiimlii voltametri 6l¢iimleri

Doniigiimlii voltammogram, elektrot yiizeyindeki reaksiyon hakkinda faydali bilgiler
elde etmek i¢in kullanilan etkili bir yontemdir. Kromun elektrolitik kaplama isleminde
katot elektrot reaksiyonunu arastirmak i¢in doniisiimlii voltammogram teknigi
kullanilarak elektrokimyasal calisma yapilmistir. TB + INH ¢dzeltisine; calisma
elektrotu olarak camsi karbon elektrot, kars1 elektrot olarak platin (Pt) tel ve referans
elektrot olarak da Ag/AgCI elektrot daldirildiktan sonra farkli tarama hizlarindaki pik
potansiyeli (Ep), yar1 pik potansiyeli (Ep/2) ve pik akimi (ip) degerleri tespit edilmistir.
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4.2.1.2. Alternatif akim impedans dl¢iimleri

Krom kapli elektrotlarin elektrokimyasal davranisi, {i¢ elektrot teknigi ile 298 K’de
0,1 M HySO4 c¢ozeltisinde AC impedans yontemiyle belirlendi. Test ¢ozeltisine;
calisma elektrotu olarak krom kapli elektrotlar, karsi elektrot olarak platin (Pt) levha
ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl elektrot daldirilip bir saat bekleme siiresi
sonunda c¢alisma elektrotlarinin referans elektroda karsi acik devre potansiyeli
belirlenmistir. 5 mV genlikte ve 100 kHz ile 10 mHz frekans araliginda tarama
yapilarak impedans diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Cihazdan elde
edilen direng degerleri elektrotun yiizey alani ile carpilarak grafiklerde diizenlemeler

yapilmistir. EIS sonuglarina gore esdeger devre modeli 6nerilmistir.

4.2.1.3.Yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri

0,1 M H2SO4 ¢ozeltisinde krom kapli elektrotlarin korozyona karsi koruma etkisini
arastirmak amaciyla yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri olusturulmustur.
Elektrotlarin, referans elektrota karsi acik devre potansiyeli Ol¢iildiikten sonra, 0,5
mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (350 mV), daha sonra anodik yone dogru
(350 mV) tarama yapildi. Cihazdan elde edilen log i degerleri elektrotun yiizey alanina
boliinerek yar1 logaritmik [log i (A.cm)] akim yogunlugu degerleri belirlendi.
Korozyon potansiyelleri (Exor) dogrudan cihazdan okundu. Bu egrilerden, akim

yogunlugu (ikor) degerleri belirlendi.

4.2.1.4 Elektrokimyasal frekans modiilasyon dl¢iimleri

Elektrokimyasal frekans modiilasyonu, Tafel sabitleri hakkinda 6nceden bilgi sahibi
olmaksizin korozyon akimi degerlerini dogrudan verebilen tahribatsiz korozyon 6l¢gme
teknigidir. EFM, elektrokimyasal impedans spektroskopisi gibi alternatif akim 6l¢iim
esasina dayanan bir teknik olup ElS'den farkli olarak, hiicreye ayni anda iki siniis
dalgas1 (farkli frekanslarda) uygulanir . iki AC potansiyel dalga formu toplanip
calisilan korozyon numunesine uygulanir. Bu yeni yontem, diisiik genlige sahip ve
genel olarak (10-20 mV) genlik araliginda uygulanan siniizoidal sinyal yardimiyla 2-

4 dakika i¢inde korozyon hizini tespit etmede oldukga pratik bir yontemdir [75]. 0,1
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M H2SO4 ¢ozeltisinde, ¢calisma elektrotu olarak krom kapl elektrotlar, karsi elektrot
olarak platin (Pt) levha ve referans elektrot olarak da Ag/AgCI elektrot daldirilip acik
devre potansiyelinde EFM olgiimleri 5 mV genlikli potansiyel pertiirbasyon sinyali ve
2 ve 5 Hz siniis dalgalar1 uygulanarak elde edildi. EFM verilerinden akim yogunlugu
(jxor) Ve nedensellik faktorleri (CF2 ve CF3) bulunmustur.

4.2.2. Krom kaph elektrotlarin yiizey karakterizasyonu

Zayiflatilmig toplam yansima FTIR (Attenuated total reflectance Fourier Transform
Infrared, ATR-FTIR) spektrumlari, Perkin Elmer marka spektrometre ile alinmistir.
Yiizey filmlerinin spektrumlart Perkin Elmer spektrum-1 marka yatay ATR 6rnekleme
aksesuari ile alinmistir. TB ¢6zeltisinde kaplanmis ve TB + 100 ppm INH varliginda
kaplanmis elektrodun yiizeyi, elmas pencere lizerine yerlestirildi ve spektrumlar 2 cm”

! ¢coziiniirliikle ortalama 10 tarama yapilarak kaydedilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Cr (III)’iin indirgenmesinin elektrokimyasal davranisi

5.1.1. Doniisiimlii voltametri

Doniisiimlii voltametri, elektrot yilizeyindeki tepkimeler hakkinda 6nemli bilgiler elde
etmede kullanilan yararl bir yontemdir. Kromun elektrokimyasal kaplanmasinda katot
elektrot reaksiyonunu incelemedeki elektrokimyasal Ol¢timler bu teknik ile
gerceklestirilmektedir. Camsi karbon elektrot (GC) yiizeyindeki izoniazid’in
(izonikotinilhidrazid, INH) 313 K’deki doniisiimlii voltamogrami Sekil 5.1°de
verilmistir. Oncelikle INH’nin pH 2,0°da sulu ¢ozeltide 0,2 V ile -2,1 V araliginda
doniistimlii voltamogrami alinmistir (Sekil 5.1). Sekilden de goriildiigii gibi (a egrisi)
yaklasik -1,35 V’dan itibaren hidrojen indirgenmesi disinda anodik ve katodik pik
gozlenmemistir. Bu sonug, tarama yapilan potansiyel araliginda elektrokimyasal

olarak kararli oldugunun kanitidir.

[/mA

—4-5 E T T T T T :
-2.1 -18 1585 12 -09 -06 -03 0 0.3

E (Ag/AgCl)/V
Sekil 5.1. GC elektrot ylizeyinde 313 K’de INH sulu ¢6zeltisi (a) ve 0,20 M Cr(I1I)-
INH (b) ¢dzeltisi. Tarama hiz1 50 mV s,

GC yiizeyinde 0,20 M Cr(III)-INH ¢o6zeltisinde 313 K’deki doniisiimlii voltamogrami
da Sekil 5.1’de (b egrisi) verilmistir. Potansiyel taramasi 0,20 V dan negatif
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potansiyele dogru -2,10 V’a kadar ve daha sonra baslangi¢ potansiyeline dogru tarama
yapitlmistir. Baglangic potansiyelinden -0,9 V’a kadar akim degeri artis
gostermemistir. Bu potansiyelden itibaren akim degeri indirgenme yoniinde artmistir
ve -1,35 V potansiyelde Cr (III)’iin Cr(Il)’ye indirgenme piki gorildiigi literatiirde
rapor edilmistir [20,84]. Yaklasik -1.50 V'a kadar akimin dik bir sekilde artmasi
elektrot yiizeyinde Cr (II)’nin metalik kroma indirgendiginin basladigin

gostermektedir.

Indirgeme islemi sirasinda, metalik krom ¢okeltilerinin olusmasiyla, Ferreira ve
arkadaglar1 tarafindan yaklastk -1.50 V'dan daha Kkatodik potansiyellerde
gerceklesebilecegi, rapor edilmistir [84]. Voltamogramdan da goriildiigii gibi, yaklagik
-1,60 V’dan itibaren metalik kroma indirgenme baslamis ve -1,75 V’da Cr (II)’nin

Cr(0)’a indirgenme piki goriilmiistiir.

Kromun elektrokaplanmasi, hidrojen  olusumuyla birlikte {i¢ asamada
gerceklesmektedir [62,67].

Cr*3 iyonlarinin tamamlanmamis indirgenmesi;

Cr3t e o  (Cr?t (5.1)

Krom metalinin elektrokaplanmast;

Cr3t 3e” o Cr (5.2)

Cr*t 2e” o  Cr (5.3)

2Ht 2e¢” o H, (5.4)

Sekil 5.1’den de goriildiigli gibi, olas1 tarama tersine gevirildiginde, -2,10 V’dan

itibaren baslangi¢ potansiyeline anodik tarama yapildiginda, oksidasyon piki
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gozlenmemistir. Bu durum Cr (l1l)’tin GC yiizeyinde indirgenmesinin tersinmez
oldugunu distindiirmiistiir. Ayrica, 0,500 ile -2,100 V araliginda INH ¢o6zeltisinde
(Sekil 5.1.a) olusan ¢oziicii sistemine ait hidrojenin indirgenmesi disinda herhangi bir
indirgenme-yiikseltgenme pikine rastlanmadi. Bu nedenle, ¢alismaya uygun

potansiyel araliginin -0,400 - 1,600 V olarak segilmesine karar verildi.

Dontisiimlii voltametri yontemi ile Cr(111)-INH ¢ozeltisinin elektrokaplama kinetigini
arastirmak ve difiizyon katsayis1 belirleme i¢in GC elektroda uygulanan potansiyelin
zamanla degisim hizini ifade eden tarama hizi ¢alismasi yapilmistir. Tarama hizinin
pik potansiyeline ve akimina etkisinin incelenmesi amaciyla 0,20 M Cr(111)-INH
iceren ¢ozeltilerde 0,040 V s -0,100 V s arasinda ¢alismalar yapildi. Farkli tarama
hiziyla, pik potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydigi goriilmiistiir (Sekil 5.2).
Ayrica, tarama hizinin artmasiyla kotodik pik akimlarinin artmasi da incelenen elektrot
tepkimesinin tersinmez ya da yari tersinir oldugunu géstermektedir. Bununla birlikte
anodik tarama yoniinde belirgin bir anodik pikin olugsmamasi ve katodik pik
potansiyellerine karsi tarama hizlarinin logaritmasi arasinda dogrusal bir iliskinin
olmast (Sekil 5.3), GC elektrot ylizeyinde Cr (III) iyonlarinin indirgenmesinin
tersinmez oldugunun kanitidir [85,86].

Tarama hizi
(mV s'l)

I/ mA

-6.0 . .

1.6 1.4 A2 1.0 0.8 0.6 0.4
E(Ag/AgCl) / V

Sekil 5.2. Farkli tarama hizinda 0,20 M Cr(ll1)-INH ¢ozeltisinin 313 K’de GC

elektrot ylizeyinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari.
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Pik potansiyelinin tarama hizina karsi olusturulan grafikten yiik transfer katsayilar1 ()
ve elektron sayilari ile ilgili hesaplamalar1 da yapmak miimkiindiir. Tersinmez elektrot
mekanizmalarinda, pik potansiyeli (Ep) ile yar1 pik potansiyeli (Ep2) arasindaki farktan

yararlanilarak no degerleri hesaplanmistir (“denklem (5.5)”).

1,857 RT

E,—E, | = (5.5)
2 .
p p/ anaF
-1,30 ] . E, (V) =-0,1082Inv-0,9157
1 R2=0,9706
1,32 1
Q 1,34 -
< 1
5\() -1,36
> 1 L 4
- -1,38
w 1
-1,40 1
1 A
142
350 3,70 390 410 430 450 4,70
In (v/mV st

Sekil 5.3. Katodik pik potansiyelinin tarama hizinin logaritmast ile degisimi

“denklem (5.5)” deki « yiik transfer katsayisi, N hiz belirleyici basamaktaki elektron
sayisi, R evrensel gaz sabiti, F Faraday sabiti ve T sicakliktir. Tersinmez prosesteki
ong'nin degerleri “denklem (5.5)” den hesaplanmis ve Cizelge 5.1°de verilmistir.

Esitlige gore 313 K’de hesaplanan ortalama ane degeri 0,314 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.1. 0,2 M Cr (111)-INH ¢6zeltisinin pik potansiyellerinin

tarama hizi ile degisimi

Tarama Hiza (V s?) Ep (V) Epe (V) AE (mV) n=50,1/4E

0,040 1,308 1,159 149 0,336
0,050 1,341 1,189 152 0,330
0,060 1,369 1,216 153 0,327
0,070 1,374 1,212 162 0,309
0,080 1,386 1,220 166 0,302
0,090 1,407 1,239 168 0,298
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0,100 1,408 1,239 169 0,296
Ortalama= 0,314

Katodik pik akiminin tarama hizinin karekokii ile dogrusal degisimi Cr (IIT) iyonunun
indirgenmesinin difiizyon kontrollii ve elektron aktarim basamaginin tersinmez
oldugunun kanitidir [85]. Sekil 5.4’de goriildiigii gibi, ip’e kars1 /2 egrisinin dogrusal
olmas1 Cr(III)-INH ¢ozeltisinde Cr** iyonunun indirgenmesi difiizyon kontrolliidiir.
Buna gére, GC elektrot yiizeyinde Cr’"’dan Cr?*’ye indirgenmenin tersinmez ve

difiizyon kontrollii oldugu sonucuna varilmistir.

-3,75
y=-10,7207x - 1,8878

-4.00 R2=0,9935

-4,25

-4,50

I,/ mA

-4,75
-5,00
-5,25

-5,50
018 020 022 024 026 028 030 032 034

VCI.IZ/ (V s—l)llZ

Sekil 5.4. Katodik pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisimi

Tersinmez reaksiyonlar ya da yari tersinir igin pik akim yogunlugu ve potansiyel

tarama hizi arasindaki iligki “denklem (5.6)” de verilmektedir.

I = 0,2827%/2F3/2

=~ n(any)/?D2AC,v1/? (5.6)

“denklem (5.6)” daki F Faraday sabiti (96485 C mol™), R evrensel gaz sabiti (8,314 j
molt K1), T sicaklik (K), A elektrodun yiizey alami (0,07 cm? GC) n indirgenen
elektron sayisi, a ylik transfer katsayisi, N hiz belirleyici basamaktaki elektron sayisi,
D difiizyon katsayis1 (cm?s™?), Co Cr* derisimi ve ane’nin ortalama degeri “denklem

(5.5)” dan hesaplanmustir.

Krom (III) iyonunun difiizyon katsayis1 “denklem (5.6)” ya gére 313K de 1,06x107°
cm? st olarak hesaplanmistir. Bu deger, literatiirdeki [85,87] CrCls-[BMIM]Br
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cozeltisindeki degerler (353 K de 2,30x10° cm?s?, 303 K’de 2,91x10® cm? s?) ile
karsilagtirildiginda daha biiytiktiir. Bu sonug, Cr(111)-INH’nin krom kaplamada ticari

uygulamalar i¢in oldukg¢a umut verici oldugunu gostermektedir.
5.1.2. Potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimleri

Calisma elektrodu olarak segilen (substrat) makro aliminyum elektrotun ile Al
yiizeyine farkli derisimlerde INH varliginda (100 ppm, 250 ppm, 500 ppm ve 750
ppm) ve INH igermeyen (temel bilesen, TB) krom kaplama banyo ¢ozeltilerinde elde
edilen kaplamalarin 0,10 M H2SO4 ortaminda, yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri

olusturulmus ve Sekil 5.5 ve Sekil 5.6°da verilmistir.

logi /(Acm ™)

6.0 -
: o TB

-7.0 . ; . . ] : . ; ;
A1 <40 09 08 07 <06 05 D4 03 02 01

E (Ag/AgCl) /V

Sekil 5.5. Aliminyum (Al) ve TB ¢ozeltisinde krom kapli aliminyumun 25 °C’de
0,10 M H2S04 ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon egrileri

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da, 25°C’de 0,10 M H2SOs c¢ozeltisinde elde edilen yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri verilmistir. Egrilerden belirlenen korozyon
potansiyeli (Exor) degerleri ve Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile belirlenen korozyon

akim yogunlugu (ikor) degerleri Cizelge 5.2 de listelenmistir.
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Cizelge 5.2. Polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon direnci parametreleri

Ekor ikor KH
Sartlar

(V/IAg/AgQCI) (nA.cm™?) (mpy)

Substrat (Al) -0,650 122 37,8

B -0,532 89,6 27,7

TB+ 100 ppm INH -0,438 16,9 5,20

TB+ 250 ppm INH -0,450 18,5 5,70

TB+ 500 ppm INH -0,495 22,0 6,80

TB+ 750 ppm INH -0,414 34,0 10,5

Aliiminyum elektrodun Exor degeri -0,650 V’dur. Temel bilesen (TB) ¢ozeltisinde 40
°C’de 10 mA cm™ akim yogunlugunda Al yiizeyine krom kaplandiktan sonra 25 °C’de
0,10 M H2SOg4 gozeltisindeki Exor degeri daha pozitif degere kaymis ve -0,532 V
olmustur. Al yiizeyine farkli derisimlerde INH varliginda (100 ppm, 250 ppm, 500
ppm ve 750 ppm) elde edilen kaplamalarin Exor degerlerinin dagilimi -0,414 V ile -
0,494 V arasinda olmustur. TB ¢ozeltisi igerisine farkli derisimlerde INH katilarak Al
yiizeyinde elde edilen kaplamalarin Exor degerleri hem Al substrat hem de TB
icerisinde Al ylizeyinde gergeklestirilen krom kaplamalardan daha soy potansiyellere
kaymistir (Cizelge 5.2). Sekil 5.6’dan goriildiigii gibi, TB igerisine farkli derisimlerde
INH katilarak Al yiizeyinde elde edilen krom kaplamalarin Exor degerleri TB igerisinde
gerceklestirilen krom kaplamalardan daha soy potansiyellere kaymasi ile katodik ve
anodik akim yogunlugundaki azalmadan yola ¢ikilarak INH igeren ti¢ degerlikli krom
kaplamalarin baskin anodik davranisa sahip olmasi anodik egilimli karma tip koruma

gosterdigi sonucuna varilmigtir [88].

Sekil 5.6 ve Cizelge 5.2'den, ikor degerlerinin diisiik derisimlerde (100 ppm ve 250
ppm) azaldig1 ve ardindan INH derisiminin artmasiyla akim yogunlugu degerlerinin
arttig1 goriilmektedir. INH derisiminin artmasiyla (500 ppm ve 750 ppm) Al yiizeyine
INH’nin adsorpsiyonunun asir1 oldugu ve kromun elektrokaplamasi esnasinda

yiizeyde daha gozenekli kaplama filminin olusumuna neden oldugu diisiindiirmektedir
[88].
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Sekil 5.6. TB + INH ¢ozeltilerinde krom kaplandiktan sonraki Al alagiminin
25 °C’de 0,10 M H2SO4 ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon egrileri
(TB : Temel Bilesen, 0,20 M CrClz-6H20; 0,10 M H3BO3; 0,10 M NH4Cl)

Surviliene ve digerlerinin yayimladiklari calismalarinda Cr3* iyonlarinda d orbitalinde
lic elektrona sahip polar katyon 6zelliginde olup elektron yoniinden eksik oldugunu ve
bos orbital igeren Cr®* iyonlar, elektron bakimindan zengin iire ve tiyoiire ile
kolaylikla tepkime veren [Cr(iire)n(H20)6n]** ve  [Cr(tiyoiire)n(H20)6-n]>"
komplekslerinin olusacagini rapor etmislerdir [89-90]. Cr3* iyonlar: sert asit 6zelligi
gostermektedir. TB ¢ozeltisine ligand olarak eklenen INH molekiiliiniin yapisindaki
elektronca zengin olan NH, NHaz, piridin halkasindaki azot atomu ve karbonil
grubundaki oksijen atomu disiiniildiigiinde sert baz olarak bilinen NH2’dir [91].
Ayrica; azot, oksijen, kiikiirt gibi heteroatomlara sahip organik bilesiklerin metal
yiizeyine adsorpsiyonu, (1) heteroatomdaki ortaklanmamis elektron giftleri arasindaki
etkilesim, 2) C=0 ya da C=S'nin n-elektronlar1 ile metal ylizey arasindaki etkilesim
yoluyla meydana geldigi de bilinmektedir. INH molekiilii Cr®* iyonlar1 ile
[Cr(iire)n(H20)6-n]*" ve [Cr(tiyoiire)n(H20)6:n]** komplekslerine benzer davranis
gosterdigi elektrokimyasal oOlglimlerden de goriilmektedir. Yine Surviliene ve
arkadaglarinin yayimladiklari ¢aligmalarinda, olusan bu komplekslerin elektrokaplama
hizin1 diistirdiigiinii ve yiizeydeki diisiik kaplama film hizinin daha ince kaplamalarin

olusmasina neden olacagini ve sonugta ince ve daha pordz kaplamalarin korozyon

hizini azaltacagini belirtmislerdir. Bu nedenle, iire ve tiyoiire derisimlerinin optimum
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aralikta olmasi durumunda korozyon direncinin iyilestirilmesine yardimci
olabilecegini savunmuslardir [89,90]. Arastirmamizda benzer durumun oldugu, TB
¢ozeltisine 100 ppm ile 250 ppm INH eklendiginde gergeklestirilen kaplamalarin
korozyon hizlar1 oldukca diisiik 250 ppm’in iizerindeki derisimlerde korozyon

hizlarmin arttig1 Sekil 5.6’daki polarizasyon egrilerinden goriilmektedir.

Cizelge 5.2°de, farkli INH derisimlerinde olusturulan krom kaplamalarin korozyon
akim yogunlugu degerlerinden 100 ppm INH ile olusturulan kaplamanin akim
yogunlugu, 250 ppm ile 750 ppm arasindaki derisimlerde gergeklestirilen
kaplamaninkinden ¢ok daha diisiik olup 16,9 pA cm2 olarak hesaplanmistir. Bu sonug,
100 ppm INH igeren TB ¢6zeltilerinde olusturulan kaplamalarin korozyon direncinin
¢ok daha etkili oldugunu gostermektedir. Bilesiklerin inhibisyon ozellikleri agirlikli
olarak adsorpsiyon merkezi g¢evresindeki elektron yogunluguna bagli oldugundan
merkezdeki elektron yogunlugu ne kadar yiiksek olursa, 0 kadar etkili inhibitor 6zellik

gosterirler [92].

5.1.3. Elektrokimyasal frekans modiilasyonu o6l¢iimleri

Elektrokimyasal frekans modiilasyonu (EFM) teknigi, metal yiizeyini bozmadan
korozyon hizinin tespit edilmesinde Tafel parametrelerini 6l¢gmek i¢in uygulanan son
derece pratik bir tekniktir. EFM tekniginden elde edilen sonuglar ¢ogunlukla verilerin

dogrulugu iizerine kontrol saglanan nedensellik faktorleri (CF) ile verilir [93].

Substrat Al, TB ortaminda krom kapli Al ve 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm ve 750 ppm
INH katkili TB ¢ozeltilerinde krom kapli Al elektrotlarin, 0,10 M H2SO4 ¢ozeltisinde
25 °C sicaklikta EFM ol¢iimleri alinmis ve Sekil 5.7 (A)-(F)’de verilmistir. EFM
dlgiimleri sonucu hesaplanan korozyon akimi yogunlugu, jkor (WA cm2), nedensellik
faktorleri (CF2 ve CF3) ve Tafel sabiti  (mV dec?) gibi korozyon parametreleri
Cizelge 5.3’de verilmistir.

Aliiminyum substratin ve TB ¢6zeltisinde krom kaplanmis elektrotun 0,10 M H>SO4
cozeltisinde jior degerleri sirasiyla 116 pA cm™ ve 88,5 pA cm™ olmustur. Diisiik
derigimlerde (100 ppm ve 250 ppm) INH katkili TB ¢6zeltisinde elde edilen krom kapli

elektrotlarin korozyon akim yogunlugu degerleri, INH katkis1 bulunmayan TB
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¢ozeltisinde elde edilen elektrota gore 5 kat azalmis ve sirasiyla 16,6 pA cm™ ve 18,6

uA cm? biiyiikliiklerinde olmustur.
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Sekil 5.7. Al ve TB ¢ozeltisinde krom kaplanmis elektrotlarin 25 °C’de 0,10 M
H2S04 ¢ozeltisinde elde edilen intermodiilasyon spektrumlari [(A): Al, (B): TB
¢ozeltisinde kapli Cr, (C) TB + 100 ppm INH, (D) TB + 250 ppm INH, (E) TB + 500
ppm INH, (F) TB + 750 ppm INH].

500 ppm ve 750 ppm INH katkili krom kapli elektrotlarin akim yogunlugu degerleri
sirastyla 20,1 pA cm? ve 44,1 pA cm olmustur. Sekil 5.7°de goriildiigii gibi, farkli
frekanslarin uygulanmasina bagli olarak (2 Hz ve SHz) logaritmik akim degerlerindeki

sapmanin en az oldugu elektrot 100 ppm INH katkil1 TB ¢6zeltisinde elde edilen krom
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kapli elektrotta goriilmiistiir. Polarizasyon oOlglimlerinde de gorildigi gibi, INH
derisiminin artmasina bagli olarak akim yogunlugu degerlerinin artis gosterdigi

Cizelge 5.3’den goriilmektedir.

Cizelge 5.3. EFM tekniginden elde edilen elektrokimyasal kinetik parametreleri

Sartlar Jer P
(nA.cm™) (mVdec?) CF2 CF3
Substrat (Al) 116 160 1.943 2,907
TB 88,5 213 1,332 2,834
TB+ 100 ppm INH 16,6 166 1,169 2,884
TB+ 250 ppm INH 18,6 109 1,714 2,058
TB+ 500 ppm INH 20,1 167 1,180 3,865
TB+ 750 ppm INH 44,1 176 1,189 3,345

Nedensellik faktorii degerinin 2°den 3’e degismesi Ol¢lim  giiriiltiisiiniin  bir
gostergesidir. Eger nedensellik faktorii standart degere yakinsa, bunun anlami
korelasyonun pertiirbasyon (sapma) ve tepki sinyali arasinda olmasidir. CF2 ve CF3
degerleri sirasiyla 2 ile 3 dolaylarinda ise, EFM verileri gegerlidir. Teorik CF
degerlerinden sapma, iki noktadan kaynaklanabilir; ilk olarak, yetersiz ¢oziiniirliik
spektrumunda, pertiirbasyon genligi diisiik olabilir, ikincisi, inhibitor uygun sekilde

islev gérmedigidir [93].

5.1.4.Elektrokimyasal impedans spektroskopisi él¢iimleri

Al, TB ortaminda krom kapli Al ve 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm ve 750 ppm INH
katkili TB ¢ozeltilerinde krom kapli Al elektrotlarin, 0,10 M H2SO4 ¢ozeltisinde 25 °C
sicaklikta karsi elektrot platin ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilarak ii¢
elektrot teknigi ile korozyon potansiyelinde elektrokimyasal davramiglart AC
impedans yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 5.8 ve

Sekil 5.9°de verilmistir.
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CHI 6094 D model elektrokimyasal analizér cihazindan elde edilen deneysel veriler
“txt uzantil” dosyalar halinde kaydedilerek bu verilerden ZView yazilimi yardimiyla
sistemin esdeger devresi olusturulmustur (Sekil 5.10).

Sekil 5.8’de Al metaline ait Nyquist egrisi goriilmektedir (kirmizi). Nyquist egrisinin
yiiksek frekans bolgesinde tek bir yarim daire seklinde bir lup goriilmektedir. Diistik
frekans bolgesinde ise metal ile ¢ozelti arayiizeyinde yiik transferinden kaynaklanan
indiiktif bolge olusmustur. Indiiktif bolge cukur korozyonun olustugu ve iyonik
tepkimelerin meydana geldigi bolgedir. Bu dogal oksit tabakasmin asidik ortamda
¢oziinerek agresif iyonlarmin difiizyonu sonucu olustugu bilinir. Ayrica, korozyon
tiriinlerinin  difiizyonla ylizeye tasinmasida bu bolgeyi olusturabilen etkenler
arasindadir [94]. Literatiirde, Al korozyonu sonucu diisiik frekanslarda goriilen
indiiktif lupun metal-oksit arayiiziinde olusan AI®* iyonlarinin ve yine metal-oksit
arayiiziinde yiiksek potansiyelde bir n-p-n birlesiminin sebep oldugu rapor edilmistir
[95].

Sekil 5.8’de TB c¢ozeltisinde ve Sekil 5.9°da farkli derisimlerde INH katkili TB
¢ozeltilerinde krom kapli Al elektrotlara ait 6nerilen esdeger devre modelinde; ¢ozelti
direnci (Rs), kaplamaya ait direng (Reoat), por direnci (Rpor) ise yiik transfer direnci
(Ret), difliz tabaka direnci (Rq), birikinti direnci (Ra) {Rpor= Rct + Rd + Ra} dire¢lerinden
olugsmaktadir. CPE: kaplama kapasitansi, CPE: ise ¢ift tabaka kapasitansini
gostermektedir. Esdeger devrede verilen Reoat VE Rpor direglerinin toplami polarizasyon

direncini, Rp, (Rp = Rcoat + Rpor) vVermektedir.
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Sekil 5.10 Elektrokimyasal impedans verilerine uyarlanan esdeger devre
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Derigimi 0,20 M olan siilfiirik asit ¢ozeltisinde TB ¢ozeltisinde krom kaplanmig Al
elektrodun, ZView yazilimindan uyarlanan Nyquist egrisinden dogrudan okunan
degeri; ¢ozelti direnci (Rs) sirasiyla 0,70 Q cm?, kaplamanin sabit faz elementi
katsayis1 degeri CPE1 1,49x10* s"Qlcm ve vyiizey piiriizliiliik (sabit faz elementi)
katsayist (n) degeri 0,918 olarak belirlenmistir.

Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°dan net bir sekilde goriildiigii gibi hem TB ¢o6zeltisinde hem de
TB ile INH katkili ¢ozeltilerden elde edilen krom kapli elektrotlardan elde edilen
Nyquist egrilerinin yaricaplari, ¢iplak Al elektrotun diren¢ degerinden daha biiyiik
olmus ve TB ¢ozeltisindeki INH derigimi arttikga direng degerleri azalmistir. Ancak,
tim INH katkili kaplamalarin diren¢ degerleri TB ¢o6zeltisinden elde edilen
kaplamanin diren¢ degerinden biiylik olmustur.

Cizelge 5.4. TB ve farkli derisimlerde INH katkili TB ¢6zeltisinde krom kapli

elektrotlarin EIS dl¢timlerinden belirlenen korozyon parametreleri

Sartlar o Rs R n Re
(VIAg/AQCI) (Qcm?) (s"Qcm?) (Qcm?)

Substrat (Al) -0,650 2,3 4,38x10° 0,937 896
B -0,532 0,7 1,49x10* 0,918 1368

TB+ 100 ppm INH -0,438 2,3 4,57x10° 0,840 7764
TB+ 250 ppm INH -0,450 2,3 4,65x10° 0,866 6858
TB+ 500 ppm INH -0,495 2,2 4,77x10° 0,840 4505
TB+ 750 ppm INH -0,414 2,3 3,45x10°° 0,898 3006

TB ¢ozeltisinde krom kaplanmis elektrotun 0,10 M H2SO4 ¢ozeltisinde Rp degeri 1368
Q cm? olmustur. Polarizasyon direnci degerlerinin diisiik derisimlerde 100 ppm ve
250 ppm’de 5 ila 6 kat artmus sirastyla 7764 Q cm2 ve 6858 Q cm olarak &lgiilmiistiir.
Ayni1 zamanda kaplama kapasitesi (CPE) degerleri azalmistir. Ancak polarizasyon
Ol¢iimlerinde de goriildiigi gibi INH derisiminin artmasina bagli olarak direng
degerlerinin azaldig1 ve kaplama kapasitesinin kismen arttig1 goriilmektedir. 500 ppm
ve 750 ppm INH derisimlerinde direnc degerleri sirastyla 4505 ©Q cm ve 3006 Q cm’
2 iken kapasite degerleri 4,77x10° s"Q'cm-3,45x10° s"Qlcm? biiyiikligiinde
olmustur. TB ¢ozeltisinde krom kaplanmis elektrot icin belirlenen yiizey piirtizliiliik
katsayist (n) degeri 0,918 iken INH katkili elektrotlarda 0,840 ile 0,898 degerlerini

almistir.
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TB ¢ozeltisinde krom kaplanmis elektrot i¢in belirlenen yiizey piiriizliilik katsayist (n)
degerine gore INH katkili krom kaplamalarda goriilen yiizey piiriizliiliik katsayisi
degerlerinin daha diisiik olmasi, INH katkili krom kaplamanin yiizeyde daha
gozeneksiz oldugunu gostermektedir [96]. Ayrica, elektrokaplama sirasinda Al
yiizeyine INH’ nin adsorpsiyonunun asirt oldugu ve yiizeyde daha gozenekli kaplama

filminin olusumuna neden oldugunu diisiindiirmektedir.

Kaplama ile ¢ozelti arasindaki yiik transferinin, ligand derisiminin Kritik noktaya
gelmesine bagli olarak kaplamanin pasiflestirici 6zelligi nedeniyle daha zorlasacagini
gostermektedir. Bununla birlikte, asir1 ligand eklenmesi daha ince, daha gevsek ve
daha az koruyucu bir katman anlamina gelir. Ciinkii gézenekli kaplama su, oksijen,
kloriir, AP* iyonlar1 ve agresif iyonlar icin cok gecirgendir. Bu nedenle, INH
derisiminin ideal bir sekilde arttirilmasi, daha direngli kaplamanin olusturulmasi igin
elverislidir. Aksine, INH derisiminin asir1 bir sekilde arttirtlmasi, Sekil 5.9 ve Cizelge
5.4’de goriildiigii gibi daha az direngli bir filmin olusmasina neden olacaktir. Sonug
olarak, kaplamanin kalitesi INH derisimine kesinlikle baglidir. EIS sonuglarindan elde
edilen veriler EFM ve polarizasyon egrilerinden elde edilen sonuglarla benzerlik
gostermektedir [62,88].
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Sekil 5.11. TB ve TB + INH c¢ozeltilerinde krom kaplandiktan sonraki yiizey
fotograflari (a) TB; (b) TB + 100 ppm INH; (c) TB + 250 ppm INH; (d) TB + 500
ppm INH; (e) TB + 750 ppm INH; (TB : Temel Bilesen, 0,20 M CrClz-6H20; 0,10

M H3BOs; 0,10 M NH4Cl )

TB ve farkli derisimlerdeki INH katkili TB ¢ozeltilerinde krom kaplandiktan sonraki
yiizeylerin fotograf goriintiileri Sekil 5.11’de gosterilmektedir. Kaplama morfolojisi
tizerine INH nin etkisi, TB ¢ozeltisinde gergeklestirilen krom kaplama (a), TB + 100
ppm INH’de (b), TB + 250 ppm INH’de (c), TB + 500 ppm INH’de (d) ve TB+ 750
ppm INH’de (e) ile karsilagtirildiginda agikca goriilebilmektedir. Diisiik INH katkili
(100 ppm ve 250 ppm) krom kaplamalarda daha yiiksek c¢oziiniirliikte acikga
tanimlanmamis olmakla birlikte olduk¢a az mikro c¢atlaklar ve igne delikleri
gozlenmistir. Oysa 250 ppm den daha yiiksek INH derisimlerde, daha fazla catlaklar
olustugu ve kaplama ylizeyinin daha piiriizlii hale geldigi goriilmektedir (Sekil 5.11
(d) ve Sekil 5.11 (e)). Yiizeyde olusan mikro ¢atlaklar krom (III) iyonlarinin metalik
kroma indirgenmesi sirasinda es zamanli olarak hidrojen iyonlar1 hidrojen gazina
indirgenmektedir [82,97]. TB ¢ozeltisinde hidrojen iyonlarmin indirgenmesine bagli

olarak yiizeyde igne delikleri ve ¢atlaklar gézlenmistir (Sekil 5.11).

5.1.5.FT-IR spektrum ve mekanizma

Krom ve INH molekiilii arasindaki kompleks olusumun dogrulanabilmesi i¢in, TB
cozeltisinde ve 100 ppm INH katkili TB ¢ozeltilerinde kaplanmis elektrotlarin
yiizeyinden ATR modunda FT-IR spektrumlari alinarak yiizeyi analiz edilmis ve Sekil
5.12°de verilmistir. Sekil 5.11°den gorildigli gibi, sirasiyla TB c¢ozeltisinden
olusturulan kaplamanin IR spektrumunda 598,18 cm™’de goriilen ve INH katkil
TB’den elde edileninki 588,2 cm™ olup giiglii absorpsiyon bantlar1 Cr-O bagmin
varligin1 dogrulamaktadir [62].
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Sekil 5.12. Krom kaplamalarin FT-IR spektrumlari (—) TB; (—) TB + 100 ppm INH

Absorpsiyon bantlarindaki hafif kayma (598,18 cm™*-588,2 cm™), krom metalinin
INH’nin karbonil grubundaki oksijen atomuyla koordine oldugunu agik¢a
gostermektedir. Bu verilere gore, metal kaplamanin yiizeyinde Cr-INH kompleks
olusumunun agik bir gostergesidir. Sekil 5.12°de INH katkili TB’den elde edilen
kaplamanin IR spektrumunda, C=O grubunun varhgna bagh 1653 cm™’deki
karakteristik absorpsiyon piki ve ayrica 1319 cm™’deki aromatik yapidaki C-N piki,
1104,6 cm™’deki alifatik amine ait C-N piki, 1496,8 cm™’deki C=N bantina ait pik ve
3347,8 cm? ile 3449,3 cm™¥’deki N-H’in temsil ettigi gruplarin pikleri Cr-INH

kompleksinin varliginit dogrulamaktadir.

Kritik misel konsantrasyonunun olusumu, organik bilesiklerin metallerin elektrolitik
kaplama davranigina etki eden bir mekanizma olarak goriilir [98]. Calisilan
elektrokimyasal teknikler, INH’nin belli derisimlerde (100 ppm ve 250 ppm) iistiin
korozyon korumasi sagladigini gostermektedir. Siilfiirik asit ¢ozeltisinde INH katkis1
olamayan ve INH katkili krom kaplamalarin korozyonu onlemedeki farki kimyasal
adsorpsiyon mekanizmasina dayali olarak gosterilebilir. Bunun, karbonil grubunun
oksijen atomunda, N-H ve N-H: grublarinda bulunan yalniz elektron giftleri ile
elektrolitik kaplama sirasinda olusan krom ¢ekirdeginin etkilesimi sonucu

gerceklesebilecegi diislinilmektedir. INH molekiiliiniin yapisindaki oksijen ve azot
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atomlarindan iletilen elektronlar, krom atomunun dis bos orbitallerini kaplar ve
degisen kararlilikla bir kompleks olusturabilir. Benzer ¢aligmalar literatiirde de rapor

edilmistir [62,88].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Ug degerlikli krom iyonu igeren ¢ozeltiden elde edilen krom kaplamalarda INH
molekiiliiniin etkisi arastirilan ¢alismada; GC elektrotta INH katkili krom kaplama
cozeltisinde Cr (III) iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi ve aliminyum substrat
yiizeyinde elde edilen krom kaplamalarda INH’nin korozyon dayanimina etkisi

incelenmistir.

GC elektrot yiizeyinde INH katkil1 TB ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda Cr¥*’nin
doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak Cr**’nin indirgenmesinin iki basamakta
gerceklestigi, tepkimenin tersinmez ve difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. INH
katkili TB ¢ozeltisinde, doniisiimlii voltametri verilerinden hesaplanan Cr®*
iyonlarinin difiizyon katsayis1 313 K’de 1,06x10° cm? s dir. Bu degerin biiyiik
degerlerde olmas1 Cr(l111)-INH’nin krom kaplamada ticari uygulamalar i¢in oldukca

umut verici oldugunu sonucuna varilmigtir.

Aliiminyum substrat iizerine TB ¢ozeltisinde ve farkli derisimlerde INH katkili TB
¢ozeltilerinde krom kaplanan yiizeylerin Bolim 5°deki bulgulara ve analizlere
dayanarak INH katkisinin korozyon direncini 6nemli 6l¢iide arttirdigi tespit edilmistir.
Ancak, korozyon direncinin artmasinda optimum inhibitdr derigiminin oldugu ve
kaplama ¢ozeltisine asiri INH eklendiginde elde edilen kaplamalarin korozyon direnci
degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir. Ayrica, INH katkili TB ¢6zeltisinde elde edilen
krom kaplamalarin, asidik ¢ozeltideki Exor degerlerinin daha soy potansiyellere
kaymasi, katodik ve anodik akim yogunlugu degerlerinin daha diisiik olmasi, INH ile
olusturulan kaplamalarin anodik egilimli karma tip ozellik gosterdigi sonucuna
varilmistir. INH ilavesi Al iizerindeki kaplamanin korozyon direncini 6nemli 6l¢iide
arttirmustir. Polarizasyon egrilerinden elde edilen akim yogunlugu degerleri, EFM ve
EIS yontemleri ile elde edilen degerlerle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. INH katkili
TB ¢ozeltisinde krom kaplanmig elektrotlarin 0,10 M H2SOs ¢ozeltisindeki Rp
degerleri katkisiz ortamda elde edilen degerden 5 ila 6 kat daha biiyiik direng degerleri

almis ve kaplama kapasitesi (CPE) degerleri azalmistir.
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Calisilan elektrokimyasal tekniklere gore, INH’nin belli derisimlerde korozyona karsi
iistlin koruma sagladigin1 gostermektedir. Siilflirik asit ¢dzeltisinde INH katkisi
olmayan ve INH katkili krom kaplamalarin korozyonu onlemedeki farki Kimyasal
adsorpsiyon mekanizmasina dayali olarak agiklanabilir. Bunun, karbonil grubunun
oksijen atomunda, N-H ve N-H; gruplarinda bulunan yalniz elektron giftleri ile
elektrolitik kaplama sirasinda olusan krom g¢ekirdeginin etkilesimi sonucu

gerceklesebilecegi diistiniilmektedir.
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