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PIRINC KAPLAMANIN ZAMAK-5 KOROZYONUNA ETKISI
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OZET

Bu calismada, optimum soguk sarit kaplama kosullari belirlenerek, soguk sari
kaplamanin zamak-5’in korozyonuna etkisi arastirillmistir. Soguk sar1 kaplama
kosullarinin  berlirlenmesinde optimum sicaklik, akim, siire ve banyo bilesim
parametreleri belirlenmistir. Zamak-5 tizerindeki zemin kaplama olarak kullanilan
soguk sar1 kaplamanin korozyona kars: dayanmimi, iklimlendirme, Tuz Testi ve Tafel
Polarizasyon metodlar: ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore optimum 20 °C,
0,8 amper, pH=10 ve banyo bilesim degerleri belirlenmistir. Soguk sar1 kaplama

NaCl ortamda zamak-5’e gore % 55,14 korozyona karsi koruma saglamistir.

Anahtar Kelimeler : Yiizey islemler, Piring kaplama, Korozyon, Zamak



CORROSIVE EFFECT OF BRASS COATING IN ZAMAC -5 ALLOY

Selma OZABDAL

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

April 2014

ABSTRACT

In this study, the optimal conditions of cold yellow coating were determined, and
inhibition effect of this coating against corrosion were investingated on zamak-5.
The optimum temperature, current, time and organizational values were determined
in cold yellow coating on the zamak-5 were determined with by the methods of air-
conditioning, salt test and Tafel Polarization. Optimum 20 °C, 0,8 Amper, pH=10
and composition of coating bath were determined according to the obtained results.
The effect of inhibition of cold yellow coating were provided protection against %

55,14 corrosion in NaCl environment for to zamak-5 raw materials.

Keywords : Surface finishing, Brass Coating, Corrosion, Zamak
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiii

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.
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Polarizasyon direnci
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Gayri Safi Milli Hasila

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi



1. GIRIS

Korozyonun neden oldugu dogrudan ve dolayli kayiplar iilkemizde de ileri
boyutlardadir. Sinai tesislerimizin biiyiik ¢ogunlukla deniz kiyilarinda yogunlasmasi,
ayrica (ilkemizdeki) yeralti petrol, dogal gaz ve su iletim ve dagitim hatlarinin
giderek siklasmasi korozyondan korunmada etkinlik gerektirmekte ve korozyonu
Onleme c¢abalarinda modern malzeme ve techizat kullanimini gerektirmektedir.
Mevcut deneyimler, korozyonu onleme cabasinda esaslar1 ve uygulama ilkeleri
yeterince bilinen metotlarin uygulanmasi ile korozyon kayiplarmin énemli 6lgiilerde
geri kazanilabilecegini gostermektedir. Bu nedenlerle, tesislerin  bakimi ve
isletmesinden sorumlu olan miihendislerin korozyon ve korozyondan korunmanin
ilke ve uygulamalar1 hakkinda bilgilendirmeleri giderek daha fazla 6nem

tasiyacaktir.

Metal kaplama, giiniimiizde bir¢ok endiistri kolu igin gerekli bir prosestir. Ciinkii
metal kaplama ile elde edilen yiizey 6zelliklerini baska yontemlerle elde etmek her
zaman miimkiin olamamaktadir. Zamak hammadde ile iretilen otomotiv ve metal
aksesuar giinimiizde yayginlasmaktadir. Genel olarak korozyona ve asinmaya karsi

gosterdikleri direng nedeni ile daha ¢ok tercih edilmektedir.

Zamak hammadde alasimlar1 endiistrinin hemen hemen her yerinde kullaniimaktadir.
Otomotiv endiistrisi basta olmak tizere, ev esyalar1 endistrisi, hirdavat, biiro
makineleri, fotograf ve sinema makineleri, ziraat ve madencilikte kullanilan aletler,
elektronik cihazlarda, spor malzemeleri, oyuncaklar, askeri malzemeler, hazir giyim
sanayinde, diigme ve fermuar yapiminda, otomobil radyatorleri, radyo izgaralari,
karbiirator, yakit pompasi, madeni kapi kollari, ¢amasir makinasi ve buzdolabi
parcalari, radyo sasisi, aydinlatma ekipmanlari, mikrofon, motor muhafazasi,
elektrikli mutfak aletleri, banyo boru baglantilari, asma ve yale kapi Kkilitleri,
karayolu markalama ve emniyet isaretleri, LPG pargalari, telefon goévdesi gibi
alanlarda kullanilmaktadir.

Korozyondan korunma konusu yillardan beri dile getirilen ancak bir tiirlii gereken

onemin verilmedigi, son yillarda Avrupa Birligi siirecine girilmesiyle ve birlikte AB



standartlarin ve yabanci yatirnmcilarin dayatmas: ve tilkemizdeki bilingli yetismis
eleman sayisinin artmasi neticesinde yavas yavas hak ettigi konuma ulagmaktadir.
Korozyondan dolayr ugranan ekonomik kayip gelismis iilkelerde GSMH’nin %1’i
iken az gelismis ve gelismekte olan iilkelerde bu oran %5’lere ulasmaktadir. Bu oran
tilkemizin kaybetmeye tahammiil edemeyecegi kadar yiiksek rakamlarda kaynak
kayb1 anlamina gelmektedir.

Metalik parcalarim korozyondan korunmasi veya korozyonunun yavaslatilmasi igin
cesitli 6nlemler alinmaktadir. Korozyonu énlemek i¢in metalin bulundugu ortam ile
etkilesmesini engellemek gerekmektedir. Bunun en genel yolu, metal iizerinde bir
film olusturmak veya metali kaplamaktir. Korunacak metalin cinsi ve sekli yaninda
ortamin durumu da goz oniine alinarak metalik, inorganik ve organik kaplamalardan

biri yapilabilir.

Bu calismada, tizerine soguk sar1 ve sicak sari kaplanan ¢alisma elektrotu zamak-5
hammaddesidir. Bu hammaddenin kullanilmasindaki ama¢ ¢ok genis kullanim

alanina sahip olmasidir.

Bu c¢alismada amacimiz; calisma elektrodu olarak kullandigimiz zamak-5 tizerine
uygulunan siyaniirlii bakirin, insan saghgma olumsuz etkileri ve pahali olusu nedeni

ile daha uygun olan siilfatl soguk sar1 banyo kullanimmin arastirilmasidar.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Bir italyan bilim adami olan Giovanni Galvani 18 yy.’de elektrik akimi ile ¢ozelti
icinde bulunan iyonlarin hareket ettigini bulmus ve bu yolla metal iyonlarini iki
elektrot arasinda yer degistirebildigini gostermistir. Bu nedenle metal kaplamanin
temelini buldugu kabul edilmis ve birgok yerde kullanilan galvaniz kelimesi bu bilim
adaminin soyadindan gelmistir. Daha sonra bu konuda bir¢ok bilim adami ¢alismis

ancak temel teorisini Faraday bulmustur.

Metal kaplama sanayi hizla gelisen sanayi dallar1 arasinda o6nemli bir yer
tutmaktadir. Gelisen teknoloji ve tesislerine ragmen metal kaplama sanayii biiyiik
miktarda cevre Kirliligine neden olmaktadir. Metal kaplama tesisleri, belirlenen
teknik dokiimanlara uygun olarak ve birgok degisik metal malzemenin kullanim

amacina yonelik igslem yapmaktadir.

Metallerin yiizeylerini korumak metalin kendisini korumaktir. Ciinkii yiizeyde
kiigiiciik bir noktada baslayan korozyon zaman iginde metalin i¢ kisimlarina dogru
ilerler, paslanma ve ciirime gergeklesir. Bu da metalin kullanimdaki ekonomik
omriinii kisaltir. Yilda tretilen demirin %20’sinin bu yolla devre dis1 kaldig
digiintiliirse, yiizeyi korumak amagli alinacak onlemlerin ne kadar degerli oldugu
anlasilabilir (Bali, 2013).

2.1. Kaplama Banyosu

Elektro kaplama, elektrik enerjisi kullanarak c¢ozeltideki metali bir yiizeye kaplama
isi olduguna gore basit bir kaplama banyosu iginde elektrigi ileten ¢6ziinmiis metal
tuzu veya bilesigi bulunduran bir tanktir. Bu bir kaplama banyosunun temel ve asil
gerekli olan ozelligidir fakat bu gerekliliklerin saglanmasi iyi bir metal kaplama
sonucu elde etmek icin yeterli degildir. Buna gore bir kaplama banyosu elektrigi
ileten ¢oziinmiis metal tuzu veya bilesigi ve elektrik enerjisini ¢ozeltiye iletmek igin

iki elektrot icerir.



Elektrotlar
Katot indirgenmenin gergeklestigi elektrottur. Katot elektrolitik hiicrede negatif,

voltaik hiicrede pozitif yikludiir.

Anot yiikseltgenmenin gergeklestigi elektrottur. Anot elektrolitik hiicrede pozitif,
voltaik hiicrede negatif yiiklidiir.

Elektrolitik Cozeltilere Uygulanan islemler:

1-Kolayca ve giivenli olarak her yere tagimabilmeli,

2-Tasinirken enerji kaybi hi¢ olmamali veya ¢ok az olmals,

3-Her yerde, 6rnegin endiistride, evlerde, tasit araglarinda kullanilabilmeli,
4-Depolanabilmeli,

5-Tiikenmez olmali, kendini yenileyebilmeli,

6-Temiz olmals,

7-Birim kiitle bagina yiiksek kalori degerine sahip olmals,

8-Degisik  sekillerde, ornegin, dogrudan vyakarak veya kimyasal yolla
kullanilabilmeli,

9-Giivenli olmaly,

10-Is1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniistiiriilebilmeli,

11-Cevreye hi¢ zarar vermemeli,

12-Diinyanin her yerinde ve her alanda hatta denizin ortasinda bile elde edilebilmeli,
13-Cok hafif olmals,

14-Cok yiiksek verimle enerji iiretebilmeli,

15-Karbon icermemeli,

16-Ekonomik olmalidir.

Elektrigin kolay ve ucuz olarak elde etme yontemleri arttikca teknikte kullanilan
elektrokimyasal yontemlerde artis olmustur. Teknikte kullanilan elektrolitik
yontemler, elektrot reaksiyonu tiirtine gore anodik veya katodik olmak tizere iki

siifa ayrilabilir.



2.1.1. Anodik teknik yontemler

Coziinmeyen anot kullanan teknikler; klor, oksijen, flor tretimi gibi. C6ziiniir anot
kullanan teknikler, hurda metallerden degerli metallerin eldesin de oldugu gibi.
Anottaki bir reaksiyon sonucu elde edilen ara iriiniin reaksiyonu ile arzu edilen
iriiniin eldesi hipoklorit, klorat ve perkloratlar1 eldesi. Anotta cereyan edebilen
organik reaksiyonlar, yag asidi tuzlarmin elektrolizi Kolbe sentezi. Anodik parlatma,
bu yontemde metal biraz ¢oziinmesine ragmen metalin piriizliligi azalir ve
parlaklik kazanir. Mekanik parlatmadan istiin yani, anodik parlatilan par¢anin

deformasyona ugrama riskinin olmamasidir.
Anodayzing (anotlama), ozellikle aliiminyuma uygulanir. Metal tizerindeki oksit
katmani kahnlastirilarak korozyona karsi korundugu gibi, renklendirme ile

dekorasyon amagcli olarak ta yapilir.

Elektrolitik Temizleme, metal anodik olarak ¢6ziiniirken tizerindeki yag katmani ve

eski kaplamada siyrilmis olur.

2.1.2 Katodik teknik yontemler

Metallerin elektrolitik olarak ¢oktiiriilmesi,

o &

Metalle veya alasimla kaplama,
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Dekorasyon veya korozyondan koruma amaci ile yapilir.

o

Maden filizlerinin 6zitlenmesinden sonra sulu ¢ozeltilerinin elektrolizi ile
¢oktiirme ve yeniden kazanma,

Elektrolitik yoldan aritma,

Ergimis metal tuzlarinin elektrolizi ile metal eldesi,

Suyun elektrolizi,

> Q@ o

Hidrojen gaz eldesi,
I. Hidrojen gazi ile temizleme,

J. Elektrolitik indirgeme,



2.1.3. Endiistride kullanim alanlari

Elektrokimyasal Miihendislik (Hticre dizayni)
Klor-Alkali Endustrisi

Extraksiyon, ayirma ve metal iiretimlerinde
Organik Elektrosentez Islemlerinde
Saflastirma Islemlerinde

Kaplamacilikta

Metal islemeciliginde

Korozyon ve Kontroliinde

© ®© N o g bk~ w DD P

Piller (yakat pilleri, akiimtilatorler, her tar ticari pil)

10. Sensorler (Kimyasal sensorler, biyosensorler ...)

2.1.4. Yiizey kaplamanin ana nedenleri

1- Korozyon direnci
2- Dayaniklilik

3- Dekoratif amagh

4- Elektriksel iletkenlik
5- Fonksiyonellik

6- Metal Aksesuar

2.1.5. Kaplama yapihrken dikkat edilmesi gereken islemler

- Kaplanacak olan pargalarin, kaplama banyolarina girmeden 6nce tabi tutulacag:
islemler ¢ok 6nemlidir.
- Malzemenin yiizey temizligi yetersiz ise, yapilan tiim ¢alisma bosunadir. Malzeme

zaman Ve enerji kaybina sebep olur.



Temizleme igleminin 6nemi

Stingerli, pordz (zamak gibi) yapilarda kristaller arasina hidrojen gazi yerlesmis
oldugundan, malzeme az yapisik 6zelliktedir. Bu da zamanla kabarmalar yapar.
Kaplamanin iyi olmasi, metale iyi yapismasi ve dayanikli olmasi icin katotta hidrojen

cikigini onlemek gerekir. Bunun iginde en 6nemli faktor metal yiizeyin temizligidir.

Temizleme islemi metal yiizeyine:

1- Yag, cila atiklar1 ve organik yaglardan olusan kirlilikten temizlenmesi iglemi,
alkali sicak yag alma banyolarinda sabunlastirma yolu ile yapilir.

2- Bu islem, firmalarin 6zel olarak sattiklar1 kimyasallarin %5-10 oraninda suda
eritilerek 60-70 derecede 5-15 dk bekletilerek yapilir.

3- Elektrolitik yag alma cesitli metal tiplerine gore anodik veya katodik olarak

uygulanmaktadir.

Elektrolitik kaplama yontemlerinin uygulanabilirligi, yiizey kalitesi ve kaplama

kalinlig1 kontroli:

1- Kaplama islemi gorecek iiriiniin sekline, boyutlarina, malzemesine, yiizey
hazirlanmasina ve elektrigi gecirgenligine,

2- Kaplama techizatinin boyutlarina, kalitesine ve giiciine,

3- Kaplama banyolarinin hazirlanmasina, temizligine, sicakligina, yogunluguna
ve bilesimine,

4- Uygulanan yontemin uygun islem akis sekillerine, baglidir.

Dekoratif bir krom kaplama islemini ele alirsak ¢alisma siras1 asagidaki gibidir;

1
2
3
4

Sicak alkali yag alma

Su ile yikama

Notrleme (%5’lik siilfiirik asit karigimi)

Su ile yikama, ¢alkalama



5
6
7- Su ile yikama ¢alkalama
8

9- Su ile yikama, ¢alkalama

Siyaniirlii bakir kaplama

Ekonomik yikama

Notrleme (%5’lik siilfiirik asit karisimi)

10- Parlak nikel kaplama
11-Ekonomik yikama

12-Su ile yikama, ¢alkalama,
13-Parlak dekoratif krom kaplama
14- Ekonomik yikama

15-Su ile yikama, ¢alkalama

16- Kurutma

2.1.6. Elektrolitik kaplama kalitesi iizerine etki eden faktorler

1- Akim yogunlugu,

2- Konsantrasyon ve karistirma,

3- Sicaklik,

4- Temel metal ve elektrolitin tabiati,
5- pH’mn etkisi,

6- Dagilma giicii,

Yiizey kaplama teknolojilerinin avantajlar ;

* Performans artisi

» Maliyet diisiisii

* Fonksiyonellikte iyilesme

 Miihendislik problemlerine ¢6ziim getirme
* Nadir malzeme kaynaklarinin dontisiimii

* Giig tiiketiminde diisiis

* Verim artig1 sayilabilir



2.1.7. Bakirm kaplama metali olarak kullanimi ve 6nemi

En sik kaplanan metal bakirdir, ¢linkii yumusak olup kolay bigimlendirilebilir,
kolayca polisaj yapilabilir ve farkli birka¢ ¢o6zeltiden kolaylikla kaplanabilir.
Atmosferin zararli korozyon etkisi sadece demir i¢in s6z konusu degildir, bakir
metalinin dis tabakalart havadaki oksijenle reaksiyona girerek oksitlendigi icin
bakirin dis yiizeyi Kkararir ve kirmizi ile siyah arasinda bir renk alir. Asidik
atmosferde yesil renkli bir pas olusur (bakir pasi, bakir yesili). Bu oksit tabakasi
koruyucu bir tabaka olarak davranir ve bakirin oksijenle daha fazla reaksiyona
girmesini engeller. Renkteki bu bozulma nedeniyle, eger kaplamanin orijinal pembe
rengini muhafaza etmesi isteniyorsa, bakirla kaplanmis biitiin tiriinler koruyucu bir
lak tabakasiyla kaplanmahdir. Elektrokaplanmis bakir 6zellikle hassas oldugundan

dolayr havada renk degistirir.

2.1.8. Bakirm elektrokimyasal 6zellikleri

Bakirin bir elektronunu kaybederek olusturdugu bilesikler, cuprous veya bir
degerlikli bakir bilesikleri olarak adlandirilir. Bakirin iki elektronunu kaybederek

olusturdugu bilesiklere ise, cupric veya iki degerlikli bakir bilesikleri denir.

Bir degerlikli bakir bilesikleri su i¢inde ¢6ziindiigiinde, bakir tuzu iyonize olur ve bir
elektron kaybetmis haldeki bakir iyonlari ortaya ¢ikar, bu iyonlar net olarak bir
pozitif (+) yiike sahiptirler. ki degerlikli bakir bilesikleri iyonize olduklarinda,
bunlar iki elektron kaybederler ve net olarak iki pozitif yiikli hale gegerler. +1
degerlikli bakir (Cuprous) iyonunu metalik bakira geri dondiirmek igin 1 elektron; +2
degerlikli bakir (Cupric) iyonunu metalik bakir haline geri dondiirmek igin 2 elektron
gerektiginden dolayi; +1 degerlikli bakir iyonunun bakira doniismesi igin gereken
enerji miktar1 daha azdir. “Coulomb” ile anlatilacak olursa; +1 degerlikli bakir
cozeltisi kullanilarak belli agirliktaki bakir metalin kaplanmasi i¢in gereken elektrik
enerjisi miktari, +2 degerlikli bakir ¢ozeltisi kullanilarak yapilara gore yari yariya

daha azdir.
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2.1.9. Asitli bakar banyolar:
En sik kullanilan asitli bakir banyosu “bakir siilfat banyosu” olarak bilinmektedir.
Bunun pek ¢ok degisik tiirleri bulunmakla birlikte, temel igerigi; bakir silfat (mavi

vitriol) ve siilfiirik asittir. Asagida temel recetesi goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Asitli bakir banyosu kurulus degerleri

Bilesen Formiili Konsantrasyon (g/L)
Bakir siilfat CuS04.5H,0 200

Siilfiirik asit H2SO4 52

Aluminyum siilfat Al>(SO4)3 15 (istege baglh)

Bakir siilfat kristalleri ve kristallesme suyu iceren diger kristaller “hidratli” (sulu)
kristaller olarak tanimlanir. Bu “kristallesme suyu”, 1sitilarak veya baska bir yolla
uzaklastirilirsa, bu tip kristallere sudan arindirilmis anlamina gelen “anhidrit : susuz”

kristaller denir.

Ortak iyon etkisi

Basit bir asitli bakir banyosu, 2 temel girdiden olusur. Bakir siilfat ve siilfiirik asit
(aliminyum siilfat istege baghdir.) Bakir siilfat bakir iyonlar: saglarken; siilfiirik asit
hidrojen iyonlar1 saglayarak elektriksel iletkenligini iyilestirir. Banyoya ilave
edilmesinin nedeni kaplama vyiizeyinde daha ince taneli bakir Kristallerinin

toplanmasi igindir.

1- Anotlar; bu banyo ile kullanilan anotlar, miimkiinse tavlanmis elektrolitik bakir
olmalidir. Yoksa, dokiim veya haddelenmis bakir da kullanilabilir. Cok daha diizgiin
¢oziineceginden, elektrolitik bakir tercih edilmelidir. Fosforlu bakir (alasiminda, az
miktar fosfor bulunan bakir) hemen hemen hig tortu birakmaz. Anot ne kadar diizgiin

¢Oziiniir ise, kaplama yiizeyi o kadar diizgiin olur.
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2- Calisma sicaklig; asitli bakir siilfat banyosu 22 — 49 °C arasi ¢aligilabilecegi gibi,
ihtiyag halinde daha yiiksek sicaklikta da calisabilir. Banyo sicakligi arttikga, daha
fazla bakir siilfat ¢oziinecektir. Ozellikle, “elektrikle sekil verme” isleminde oldugu
gibi, kaplama yapilmadan daha yiiksek akim yogunlugu kullanilarak, kaplama

isleminin daha hizli yapilmasi saglanmis olur.

3- Akim yogunlugu; sozii edilen recete ile; karistirma islemi olmaksizin, banyoda
1,07 — 4,3 A/dm? akim yogunlugu uygulanabilir. Karistirma ile; karistirmanin sekline

ve tipine bagli olarak, akim siddeti iki, hatta ti¢ katina ¢ikar.

4- Gerilim; anot ve katotlarin banyo i¢indeki yerlesimleri, boyutlari, banyo sicaklig
gibi bazi durumlara bagl: olarak, asitli bakir stilfat banyosu igindeki gerilim, 0,5 ile 3
volt veya biraz daha fazlasi arasinda oynayabilmektedir. Bu tip banyolardaki gercek
direng degeri 4 ile 7 ohm-santimetre arasindadir. Birbirinden yaklasik 15 santimetre
uzaklikta, her birinin yiizey alan1 9,29 dm? olan anot ve katodun bulundugu banyoda
1,25 voltluk bir gerilim, yaklasik olarak 10 amperlik bir akim iretir. Birbirinden 30
santimetre uzaklhkta bulunan aym tipteki elektrotlar 2-15 voltluk bir banyo ortami

icin 10 amperlik akima ihtiyag duyarlar.

5- Karistirma; asitli bakir banyolar: igin genelde kullanilan 2 tip karistirma vardir.
Katot ¢ubugun ileri geri hareketi ile saglanan karigtirma ve hava iiflenerek saglanan
karistirma. Hava ile saglanan karistirma yontemi, Kkatot cubugun hareketi ile
saglanandan daha verimlidir ve bu sebeple daha yiiksek akim siddeti degerlerine
ulagsmaya imkan verir. Hava ile karistirma daha etkili oldugundan, tank tabaninda
biriken ¢amuru banyoya karistirir ve boylece kaplama yiizeyinde piirtizliiliige yol
acar. Bu nedenle, siirekli filtreleme yapilmiyorsa, hava ile karistirma yontemi ticari
amach tanklarda asla kullanilmaz. Ayrica, filtre ediliyor olsa bile hava kaynagi
olarak asla siradan bir kompresor kullanilmamalidir. (Kisa bir siire ¢alistiktan sonra,
filtre yagli buharin gegisine izin verir ve boylece banyonun kalitesi bozulur). Kuru
ekran tipi filtre ile birlikte fan tipi Gfleyici (blower) kullanilirsa igletmedeki toza karsi

da 6nlem alinmis olur.
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Eger katot cubugu karistirmasi kullanilir ise, 5 — 20 santimetre arasi ileri geri
mesafesi ve dakikada 8 — 16 kez hareket yeterli olacaktir. Elektrikle sekil verme
konusunda anlatilacagi tizere, daha 6zel durumlar igin, farkli tipte karistirma

yontemleri de kullanilabilir.

6- Filtreleme; karistirma islemi uygulanmayan asitli bakir banyolarinda genelde
filtrelemeye ihtiyag duyulmaz. Cok uzun calisma periyotlarinda ise filtreleme
gereklidir. Katot ¢ubugu karistirmasinda her 3 haftada bir, hava karistirmasinda ise
siirekli filtreleme yapihr. Ince taneli ve diizgiin yiizeye sahip kaplamalar elde etmek
icin filtreleme bir zorunluluktur. Filtreleme hizi, banyonun bir saat i¢inde en az bir
kez filtreleme ftnitesinden gecirilmesi igin yeterli olmalidir. Eger, anot torbalar:
kullanilirsa (ylizey puriizliligini azaltan bir uygulamadir) 407 g/m? lik
tiylendirilmis polipropilen tercih edilmelidir. Buna alternatif olarak; 340 g/m? lik
kolalanmamis kanvas kumas da kullanilabilir. Filtre pompalar1 ve ¢o6zelti igin
kullanilan ekipmanlarin malzemeleri paslanmaz ¢elik, cam, kaucuk veya plastik

astarli ¢elik ya da PVC olmalidir.

2.1.10. Hull Cell kontrolii metodu

Kaplama banyolarinin galistirilmasinda olduk¢a yardimci olan baska bir yaklasik
kontrol metodu da, Hull Cell kabinin kullanilmasidir. Bu kap, celik veya bakirdan
yapilma katot levhas: iizerinde degisken akim yogunluklart olusacak 6zel bir sekle
sahip kiigiik bir kaplama banyosudur. Kaba 267 mililitre ¢ozelti koyup, toplam 3
Amper akim uygulayarak kaplama vyapilir. Katot tzerindeki degisken akim
yogunluklari, degisik tip kaplamalar elde edilmesini saglar. Buradan elde edilen
sonuglar, gercek kaplama banyosunun calisma degerleri hakkinda iyi bir fikir
verecektir. Daha once de bahsedildigi gibi, tiim kaplama banyolarinin kontrolii igin

bu kaptan yararlanilabilir.
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Sekil 2.1. Hull Cell hiicresi

Sekil 2.2. Hull Cell hiicresinde piring levha tizeri bakir kaplanmig plaka

2.1.11. Elektrolitik kaplamanin kalitesi iizerine etki eden faktorler

Kaliteli, iyi bir elektrolitik kaplama i¢in banyo terkibi ve cinsi, elektrolitte kullanilan
parlatici, parlak tasiyict ve nemlendirici, stabilizatér gibi adlarla tretici veya
miimessil (temsilci) firmalar araciligiyla satilan kimyasallar da ¢ok énemlidir. Bu
maddelerin se¢imi ve kullanimi ¢ok iyi yapilmalidir. Ayrica elektroliti (bakir-nikel-
krom) hazirlarken kullanilacak su da ¢ok onem arz eder. Sertligi ¢ok yiiksek olan

kuyu ve artezyen sulari asla kullanilmamalidir. En iyisi de iyonize su kullanmaktir.
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1-Akim yogunlugu: Galvanoteknikte akim siddetinin yerine elektrotlarin birim
yiizeyine isabet eden akim siddeti alinir. Buna akim yogunlugu denir. Birim yiizeyi
[dm?] dir.

Akim yogunlugundaki artisin kaplamanin yapisi bakimmdan birbirine zit iki etkisi
vardir. Akim yogunlugu artinca kristallerin olusma hiz1 artar ve kaplama ince yapih
olur. Fakat akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal
iyonlart ¢ozelti iginden gelenlerle yeterince Kkarsilanamadigindan katotta bir
fakirlesme meydana gelir. Bunun sonucu kaplama homojen olmaz ve kalite bozulur,
siyah ve siingerimsi kaplamalara yol agar. Katotta fazla hidrojen gazi ¢ikisi, akim

yogunlugunun artmis oldugunun isaretidir.

2- Konsantrasyon ve karistirma: Kaplamanin yapisi tizerinde konsantrasyonun etkisi
biiyiktiir. Kristallerin olusum hizi biiyiik olacagindan, ince yapili ve temel metale
iyice yapisik, saglam bir kaplama elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak
amaciyla banyodaki kaplanacak malzemeye hareket verilmelidir. Ayrica banyonun
belli periyotlarda filtre edilmesi ¢ok faydalidir. Bazi 6zel banyolar da devaml
filtrasyona tabi tutulur. Bazi banyolarda da elektrolite diisiik basingla hava tatbik
edilerek elektrolitin  hareketi saglanir. Burada dipteki tortularin devamh

sirkiilasyondan etkilenerek kaplanacak parcalarin tizerine yapisma ihtimali vardir.

3- Sicaklik: Sicakligin iki karsit etkisi vardir. Bir taraftan difiizyonu artirdigindan
kristallerin olusum hizi1 artar ve boylece kiigiik kristalli yapilar elde edilir. Fakat diger
taraftan katot polarizasyonunu azaltir ve boylece biiyiik kristallerin olusumuna ve
bunlarin biiyiimesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan

hidrojen ¢ikis1 kolaylasacak ve kaplama siingerimsi yapida olacaktir.

4- Temel metalin ve elektrolitin tabiati: Kaplamanin kalitesi {izerinde temel metalin
etkisi biiyiiktiir. Ozellikle zamak dokiim parcalarin kaplamasi ¢ok itina ve dikkat
ister. Dokiimiin Kalitesi ve terkibi ¢ok oénemlidir. Zamak dokiimiinde “yolluk™ tabir
edilen parcalarin ziyan olmamasi igin orjinal zamaga katilma orani fazla tutulursa,

ayrica soguk, itinasiz bir dokiim ya da enjeksiyon yapilirsa, zaten poréz bir yapiya
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sahip olan pargada bu porozlik daha da artar. Kaplama sonucunda kabarciklar
(kabarmalar) olusur. Bu kaplamanin kétii olusundan degil, temel metalin bozuk

olusundandir (Otomobillerin zamak kap: kollarinda gériilen kabarmalarda oldugu
gibi).

Elektrolitlerin tabiatina gelince, kompleks tuzlarm elektroliziyle elde edilen
kaplamalarin, normal tuzlarla elde edilenlerden daha iistin oldugu uzun zamandan
beri bilinen bir gercektir. Ozellikle kadmiyum, ¢inko, bakir, altin ve giimiis
kaplamalarinda bu metallerin ¢ifte tuzlarmi eritmek suretiyle “elektrolitler”

hazirlanir. Cifte tuzlarda metallerin ayrismasi iki kademede olur.

Potasyum — giimiis — siyanir kompleks tuzunun ayrismasi : Az olmakla beraber
ikinci iyonlasma sonucu katot dolayinda az miktarda Ag* iyonlar1 bulunur. Bunlar K*
iyonlarina nazaran tercihen desarj olurlar. Siyaniir banyolarinda altin, bakir, ¢inko ve
kadmiyumun ayrilmasi da ayn sekilde olur.

Kompleks tuzlarin elektrolizinde, basit tuzlarin elektrolizine gore katot polarizasyonu
daha fazla olur. Yani daha fazla potansiyel uygulanir ve bu da taneciklerin kristal
yapilarinin iyi kalitede olmasin1 saglar. Bir baska onemli nokta da; hidroliz
sonucunda kolloidal cisimler meydana gelmesidir ki, bunun sonucunda kaliteli

kaplamalar elde edilir.

Kolloidlerin etkisi, banyolara ilave edilen parlatici, parlak tasiyici ve iletkenlik katki
maddelerinin cinsleri, banyolara katilis bigim ve miktarlariyla da énem kazanir. Bu
maddelerden bir veya birkaginin asiris1 zararli olabilir. Az katilirsa da gorevini
yapmaz. Bu maddelerin ¢ogu kolloid veya rediiktordiir, cogu da yiizey aktif
(tansioaktif) maddelerdir. Bunlar kristal zerreleri iizerinde absorblanip, bityiimelerini
onlerler. Boylece ince taneli kristal yapilar elde edilir. Banyolara katilmadan once
gereken miktarda, bazilart 3-4 misli suda eritilerek katilirlar, bazilar1 da verilen

calisma talimatlarinda belirtildigi gibi direkt olarak katilirlar.
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5- pH ’m etkisi: Elektrolitler ya asidik (nikel, asitli bakir, asitli ¢inko ve asitli kalay),
ya da alkalik karakterde; alkalik-siyantirlii ve alkalik-siyaniirsiiz (¢inko, kadmiyum,

sar1 — “piring”, altin ve giimiis) hazirlanirlar.

Elektrolitlerin belirtilen pH degerlerinin altinda veya {istinde olmasi kaplama
kalitesini derhal etkileyecek ve bozacaktir. Siirekli kaplamalarda, yukarda izah
edildigi gibi (dekoratif krom hattinda) ara yikamalar alkali banyolardan asit
kaplamalara gecerken notrleme vs. gibi pH degerini etkileyecek faktorlere ¢ok dikkat
edilmelidir. Ozellikle nikel banyolarinda, pH ayarim1 yaparken asla NaOH ve HCI

kullanilmamalidir.

6- Dagilma giicii (kaplama giicii): Elektrolitik kaplamada, kaplamanin sadece
goriniimiiniin ve dzelliklerinin istenen sekilde olmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda
kaplamanin, malzemenin tiim Yyiizeyinde aymi kahnlikta olmasi da gereklidir.
Ekonomik bakimdan kaplamanin minimum kalinlikta olmasi istenir. Diizgiin
olmayan, dekoratif amacl sekillendirilmis bir malzeme iizerinde oldukga diizgiin bir
kaplama elde edilmesi icin ¢ozeltinin (elektrolitin) gosterdigi 6zellige “dagilma

giicii” denir. Bu anlam “kaplama giicii” terimiyle daha iyi mana kazanir.

Dagilma giicii son yillarda kaplama dagiliminin, yani sekillendirilmis esyanin gesitli
kisimlarindaki kaplama kahinliginin bir 6l¢giisii olarak kullanilmaya baslamistir. Bu
iki deyim pratikte siki sikiya birbirine baghdir. Diizgiin olmayan, dekoratif bir parca
kaplanmak istenildiginde, anoda daha yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gore
daha kalin bir tabaka ile kaplanirlar. Zira Ohm Kanunu’ na gore; yakin olan noktalar
arasinda direng daha azdir. Anoda yakin olan bir nokta 6teki noktalara gore daha
yiiksek bir akim yogunluguna tabi tutuldugunda, bir siire sonra bu nokta metalik iyon
bakimindan fakirlesmis olur ve polarizasyon kendini gosterir, karsit bir e.m.k.
(elektromotor kuvveti) meydana gelir ki bu, diisiiniilen nokta ile anot arasinda
elektrolit direncinin artmasma karsiliktir. Bunun sonucu olarak, anoda uzak olan
nokta hesabin gosterdiginden daha biiyiik bir akim alir ve boylece kaplama giicii
artar. Eger polarizasyon meydana gelmemis olsa, anoda yakin noktalar daha

yaklasmis olacagindan kaplama sagakli olur.
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2.1.12. Mikro-catlakli krom

Nikel iizerine dekoratif amagla krom kaplanirken, korozyona dayanim agisindan
bakildiginda, eger krom kaplama tizerinde ¢ok ince catlaklar mevcutsa daha iyi
sonu¢ alinir. Normal krom kaplama, alttaki nikele gore katodiktir. Bunun anlami,
nikel korozyona maruz kaldiginda ¢oziinecektir. Eger krom kaplamada ¢atlak mevcut
degilse baska bir deyisle gozenekli degilse, zayif nikel katmani igin mekanik koruma
var demektir. Bununla beraber, normal kaplamalarda oldugu tizere, eger krom
kaplamada az miktarda catlaklar mevcut ise, (gatlaksiz tip olsa bile) asindirici
kimyasal madde buradan sizar ve nikeli yogun sekilde korozyona ugratir. Kiigiik bir
anodik bolge ve goreceli olarak daha genis katodik bolge olusmasindan dolay: derin
karincalanmalar meydana gelir, nikelin de altina sizan korozif kimyasal madde,
korozyona meyilli ana malzemeyi ¢abucak etkiler, korozyon hizla yayilarak

malzemeyi ciiriitiir ve zarar gérmesine yol agar.

Bir adet korozyon bolgesi, gittik¢e derine igler.
Sonugta, demir ana parca korozyona ugrar.

Sekil 2.3. Yogun korozyon

Diger taraftan, krom kaplama tizerinde pek ¢ok catlak olur ise, her ne kadar asindirici
kimyasal maddenin, alttaki nikele ulagsma sansi varsa da, anodik bolge ile katodik
bolgeler hemen hemen birbirine esit olacagindan, korozyon siddeti oldukga kiigiik
kalacaktir. Nikel yiizeyindeki korozyon son derece sig kalacak en alttaki ana metale

son derece az nufuz etme durumu olacaktir.
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Pek cok gizenekten dolayi, kerozyon etkisi az
yogunlukta olacak, sadece “parlak Ni" katmam
etkilenecektir.

Sekil 2.4. Yaygin korozyon

Siradan krom kaplama banyolar: ile tretilen ¢atlakli krom kaplamalar burada ise
yaramaz. Mikro-catlakli krom kaplama yiizeyi deyiminden anlasilmas: gereken
sudur: 2,5 santimetrelik bir ¢izgi tizerinde en az 1000 adet ¢atlak olmalidir. Catlak
genislikleri ¢ok kiiciik oldugundan ¢iplak gozle goriilemez, en az 100 kat biyiitmeli

mikroskop aracilig ile goriilebilir.

Mikro-gatlakli krom kaplama elde edilebilmesi igin gesitli yontemler mevcut olup,
bunlardan biri de selenyum katilmis kimyasallar kullanmaktir. Fakat bunlarin ¢ogu
patentli olup, patentli ¢ozeltiler kullanilmasini gerektirir. Krom kaplamanin ¢atlakl
yapida olmas: igin; baska diizenlemeler de yapilmasi gerekmekle birlikte, akim
yogunlugu arttirilmali, kaplama banyosunun sicakligi ve kromik asit derigimi

distiriilmelidir.

2.2. Siyaniirlii Piring Banyosu

2.2.1. Siyaniirlii piring banyosunun ézellikleri

Piring: Bakir-ginko alasimidir. %18 ile 30 ¢inko ihtiva eden bu alasimda, % 18’e
kadar renk kirmizimtraktir. %30’a kadar olan alasimlarda renk, altin sarisindan yesil-

sariya kadar degisir.
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Piring kaplamada, banyo sicakligi ve akim yogunlugu kaplama rengine tesir eden bir

unsurdur.

Piring rengi: Elektrolitteki yiiksek ¢inko miktar: veya yiiksek katod akimi kaplamada
acik sar1 rengi verir. Kirmizimsi renkte, elektrolitteki bakir yiiksekliginden veya
diisiik akim yogunlugundan elde edilir (Yonar, 1979).

Elektrokimyasal esdeger “Ae” biiyiik bir sorundur ve anot alasiminin (%) yiizdesine
baghdir. Bunun igin bir akim randimaninda %50 ile %75 arasinda degisir. Ornegin:
0,3 A/dm® akim yogunlugunda %73 olan ve kaplamada acik sar1 oldugunda, bir saat
stiren kaplamada, kaplama kalinligi 0,0046 mm dir.

Demir, ¢elik, ¢inko, aliminyum ve alasimlarinin piring kaplamasi iyi netice verir.

Uzerlerinin laklanmas: da tavsiye edilir.

Oksitlenmeye meyilli olan tim madenler; bakir yerine piring kaplandiktan sonra

nikel, giimiis kaplanabilir.

2.2.2. Siyaniirlii piring banyosu

Siyaniirlii bakir banyosu elektrolizinde bulunan tuzlar: Bakir siyaniir (CuCN), ¢inko
siyaniir (ZnCN), sodyum siyaniir (NaCN) diir. Elektrolitte, bakir siyaniir ve ¢inko
siyaniir metal tasiyicidirlar. Sodyum siyaniirlii ¢ozeltide bunlar kompleks tuzlari

meydana getirir.

CuCN + 2NaCN _’l Na,Cu(CN)s Bakirsodyumsiyaniir kompleks tuzu.

ZnCN + 2NaCN > Na,Zn(CN); Cinkosiyaniirtetrasiyaniir kompleks tuzu.

Bu iki reaksiyonda, Bakir sodyum siyaniir ve ¢inko sodyum siyaniir kompleks tuzlar
meydana gelmistir. Bu kompleks tuzlari: Sodyumsiyaniirlii eriyikte,

Cu(CN);—» Cu* +3(CN)
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Zn(CN); —» Zn* +4(CNYy

Metaller anyon olarak ¢6zeltide iyonlasirlar. Ayn1 zamanda bakir, ¢inko anyonlar
katoda gelirler ve tuzdaki oranlarina gore 6rnegin; %75 ile %80 Cu ve %20 ile %25
Zn olarak ve elektron alarak metal durumuna gegerler ve kaplamayi saglar.

Bu kaplamada; bakirin ve ¢inkonun elektrokimyasal esdegeri farkli oldugundan,

akim yogunlugu biiyiik rol oynar. Calismada: 0,3 ile 0,5 A/dm? tam piring sarist
rengini verir. Kiigiik akim yogunlugunda renk, bakir kirmizimsi ve yiiksek akim
yogunlugunda da yesilimsi renk olusmaktadir.

Cizelge 2.2. Siyaniirlii piring recetesi

Bilesen Derigim (g/L)
Bakiar siyaniir 33

Cinko siyaniir 9

Sodyum siyaniir 60

Sodyum karbonat 30

Calisma Sicakhgi 20- 30°C

pH 9,8-10,2
Katot Akim Yogunlugu 0,3-0,5 A/dm?
Gerilim 3-5 Volt

2.2.3. Siyaniirlii piring banyosunda kaplama kalnhg:

Siyaniirli piring banyolarinda akim yogunlugu tipki; siyaniirlii bakir banyolarinda
oldugu gibidir. Akim yogunlugu; %50 ile % 75’tir. Bunun bir kismi katoddaki
hidrojen i¢in kullanilir, diger kismi da piring kaplama i¢in kullanilir. Kalin piring
kaplamalarda hidrojenden dolay1 yiizeyde kabarciklar olusur ve yaprak yaprak
kalkar. Bunun igin piring kaplamada esas alinan 0,3 iken 0,5 A/dm?® akim
yogunlugunda 30 ile 60 dk kaplama yapmaktir.
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Piring banyolarinda ayn1 anda iki metal kaplandig: igin, pratik olarak kaplama acik

sar1, akim yogunlugu 0,3 A/dm?, bakir %80, ¢inko %20 ise ve kaplamay: 200 °C’de
yapiyorsak, bir saatteki piring kalinligi: 0,0046 mm dir.

Siyaniirlii piring banyosunda kullanilan kimyasallar:

Sodyum siyaniir: Serbest sodyum siyaniir , Siyaniirlii piring banyolarinda gereklidir.
Ayrica, bakir ve ginkonun ayrilma potansiyelini ve yiizeyde lekesiz, piring Sarisi
rengi ve anoddan kolayca metal iyonlarinin ¢ozeltiye gegmesini saglar. Sodyum
siyaniir katot akimini, yiizeye gonderir, ayn1 zamanda ¢inko iyonu cogaldigindan,
kaplama yesilimsi renk alir. Banyoda serbest siyaniir miktar: %80 ile % 90 olmalidir.

Aksi halde banyoya bakir metal katilmalidir.

Sodyum Kkarbonat: Sodyum karbonat ¢ozeltide polarizasyonu o6nler ve “pH”
kontroliinii kolaylastirir. Elektrolite karbonat katildiginda; sodyum siyaniir gaz
karbonik asitle yer degistirir. Sodyum karbonat, kaplanan vyiizeydeki piringte
kabarciklar1 ayirmaya yaramaktadir. Elektrolitte maksimum %80 ile 100 g/L NaCOs;

bulundurulabilir.

Amonyak: Elektrolite 0,2 ile 1,5 g/L amonyak konuldugunda piring kaplama rengine

tesiri ve “pH” kontrolii saglar.

Sodyumhidrosiilfit: Elektrolite indirgemeyi ve yiizey parlakligini saglar. Banyoya 2
ile 3 g/ L konmalidir. Ayrica banyoda serbest alkaliligi korlestirir.

Parlaklik tuzu: Biitiin piring banyolarinda; arsentrioksit, maksimum 0,5 ile 1 gram
her 100 litre i¢in kondugunda parlak bir yiizey elde edilir. Ancak, arsentrioksidin

elektrolide konmasindan ayrica bir hassasiyet gosterilmelidir.
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2.2.4. Siyaniirlii piring banyolarinda anot

%80 elektrolitik bakir ve %20 de ¢inko alasiminda dokiim yapilarak piring anot elde
edilir. Anot vyiizeyi, kaplanacak par¢adan biiyiik olmasi1 gereklidir. Banyo
calismazken anotlar daima g¢ikartilmalidir. Yapilan dokiim anotlar: 1/20°lik silfiirik
asit ¢ozeltisinde, 12 ile 24 saat daglanmali sonrada konsantre Azotik asitte (HNO3),
birkag saniye daldirilmali ve akarsuda yikayip, anot tutturuculari ile anoda

asilmalidir.

2.2.5. Siyaniirlii piring banyolarinda analiz ve kontrol

Tim siyaniirlic banyolarinda oldugu gibi siyaniirlii piring banyosunda da serbest
sodyum siyaniire ihtiyag vardir. Sodyum siyaniiriin anottan metalin alinmasinda,
akimin randimanli ¢aligmasinda biiyiik rolii vardir. Banyoda sodyum siyaniiriin

azalmasinda, renk kirmizilasur.

Banyoda, karbonat c¢ogaldiginda sodyum siyaniirle olan reaksiyondan dolayi,
karbondioksit gazi ¢ikacak ve piring kaplamada kabarcik yapacaktir. Fakat karbonat,
yiizeyde gaz kabarcigin1 uzaklastirmaya yardimci olur. Piring banyolarinda calisirken
stk sik analiz yapmak ve analizde de; bakir, ¢inko, serbest sodyum siyaniir ve
sodyum karbonat miktarlarini1 daima kontrol edilmelidir.

2.3. Kaplamada Kullanilan Bazi Polimerler

2.3.1. Poliasetilen (PA)

Poliasetilen ilk kez Natta tarafindan 1963 yilinda Ziegler Kkatalizérii kullanilarak
asetilenin polimerlestirilmesiyle siyah toz halinde elde edilmistir. Onceleri hig ilgi
¢ekmeyen bu polimerik malzeme Shirakawa'nin aym katalizorii kullanarak ince bir

film elde etmesiyle 6nem kazanmistir. Bu arastirmacilar PA filminin I, ve AsFs ile
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katkilandiriimasiyla iletkenliginin 10 kat arttigin1 ve metalik iletkenlige sahip yeni
bir malzeme elde edildigini rapor etmislerdir.

2.3.2. Poliparafenilen (PPP)

Poliparafenilen, benzenin yiikseltgenmesi ile katyonik polimerizasyon yoluyla elde
edilebilmektedir. Benzenin, aliminyumklorir, Bakir (Il) kloriirden olusan Friedel
Craft reaktifi ile yiikseltgenmesi yoluyla elde edilen PPP'nin iletkenligi yaklasik
olarak 104 S/cm civarindadir. Bu sekilde elde edilen PPP, AsFs ile katkilanirsa
iletkenligi 102 S/cm'ye ¢ikmaktadir.

2.3.3. Polipirol (PPy)

1937 yilinda Pratsi, piroliin kimyasal yiikseltgenmesi ile siyah renkli, yapisini
belirleyemedigi bir bilesik elde etmis ve buna pirol siyahi adin1 vermistir. 1968
yilinda ise elektrokimyasal olarak Dall'olio siilfiirik asitli ortamda, piroliin elektro
yiikseltgenmesi sonucu 8 S/cm iletkenlige sahip olan polipirol elde etmistir. 1979
yilinda da Diaz ve galisma gurubu tetraetilamonyumtetrafloroborat destek elektroliti
iceren % I'lik sulu asetonitril ¢ozeltisinde piroliin elektro yiikseltgenmesi yoluyla
iletkenligi yiiksek olan polipirol filmi elde etmislerdir.

2.3.4. Iletken polimerle kaplamanin énemi

Giiniimiizde celigin atmosferik kosullardaki korozyonu ve korozyondan korunmasi
tizerine pek ¢ok calisma yapilmistir. Buna ragmen c¢eliklerin korozyonu hala
¢oziilmesi gerekli en 6nemli problemdir. Endiistriyel uygulamalarda celigi korumak
icin yapilan baslica islem polimerik boyalarla boyamadir. Uygulamada ilk adim
kromat veya molibdatlarla yiizeyde koruyucu oksit katmanmin olusturulmasidir.
Ikinci adim metal malzemeyi katodik olarak koruyan korozyon inhibitorii iceren

(6rnegin ¢inko ile zengin) bir primer uygulamadir. Ugiincii adim primeri korumak
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amaci ile bir engel filmi olusturmak, poliiiretan akrilik boya veya benzeri ile

boyamaktir.

Kromatlar ¢ok etkilidirler ama bunlarin gevre yoniinden zararlar1 vardir. Ayrica pek
¢ok polimerik boyanin ¢oziiciisii saglik agisindan zararli olan organik ¢oziiciilerdir.
Cevre korumasi agisindan sanayide yeni, etkin ve zehirleyici olmayan kaplama
teknikleri gelistirilmelidir. Otomotiv sanayiine de kolayca adapte olabilecegi igin
sulu ortamda elektropolimerizasyon, zehirli kimyasallar1 da elimine edebilecegi

diistiniilen bir yoldur.

Bu yolun avantajlar1 sunlardir:

1. Sulu ¢ozeltilerin kullanilmasi gevre agisindan daha az zararli oldugu gibi, atiklarin
islenmesi problemi ortadan kalkar, maliyet diiser.

2. Polimerin olusumu ve kaplanma tek basamakta olabilecek bir islemdir.

3. Elektropolimerizasyon normal kosullarda yani  oda sicakliginda diisiik akim
yogunlugu veya potansiyelde gergeklestirilebilir.

4. Kaplamanin 6zellikleri, akim yogunlugu, monomer tipi, monomer konsantrasyonu,
elektrolit tipi, elektrolit konsantrasyonu, ortam pH‘ ve reaksiyon siiresi
degistirilerek degistirilebilir.

Sulu ¢ozeltiden polimerizasyon her ne kadar cazip bir yol gibi goriiniiyorsa da su
molekiilleri ¢ok niikleofilik oldugundan bazi ortamlarda polimerizasyon
onlenebilmektedir. Bu problem elektroliz kosullart ayarlanarak diizeltilmeye

calisiimalidir.

Iletken polimerlerin korozyondan korunma amaci ile kullammi igin Soy olmayan
metaller tizerinde bazi 6zel kosullarda iletken polimer olusturulabilmektedir. Olusan

bu filmlerin:

1. Elektronik iletkenliginin olmasi,

2. Malzemeye yapiskanliginin yiiksek olmasi,
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3. Alttaki metalin korozyon direncini arttirmasi,

4. Kaynak yapmaya uygun olmasi,

5. lyi boyanabilirlige sahip olmast,

6. Iletken kaplamadan sonra yapilacak boyanin iyilesme siirecinde sahip oldugu iyi
ozellikleri kaybetmeyen bir yapida olmasi istenir.

7. Ayrica kaplama islemi ucuz olmali ve endiistriye kolayca uygulanabilmelidir.

2.4. Zamak — 5 Alasimi

Cinko metalinin aliiminyumla birleserek yaptigi alagimlara Zamak alasimlart adi
verilmektedir. Bu alasimlardan Zamak2, Zamak3, Zamak5 ve Zamak?7 seri iiretime
uygunluklari, nihai triine sagladiklar1 diisiik boyutsal toleranslar1 ve yiiksek
korozyon direncleri sebebiyle hammadde olarak sikga tercih edilmektedirler. Zamak
alagimlart; diisiik dokim sicakliklarinda yiiksek metal akiskanhklari sagladiklart,
uzun kahp omiirleri ve nihai iriin eldesinde gosterdikleri istiin sekil alabilme
kabiliyetleri nedeniyle basingh dokiim yontemiyle iretilebilirler. Zamak alasimlar
Kitlesel tretim yapan otomotiv ve yapi sektoriiniin  yani sira spor aletleri,
oyuncaklar, hirdavat, dekoratif pargalar, beyaz esya parcalari, diigme ve aksesuar
gibi farkli amaghi malzemelerin iretimini yapan sektorler tarafindan da sikca
kullanilmaktadirlar. (Polat, 2011)

2.4.1. Zamak kullanim avantajlari

Cinko alasimlart ¢ok yonlii bir miihendislik malzemesidir. Baska higbir alasim
sistemi; gii¢ kombinasyonu, sertlik, saglamlik, mukavemet performansi ve ekonomik
dokiime elveriglilik gibi 6zellikleri saglayamaz. Siralayabilecegimiz diger bir 6zellik
ise parca maliyetini distirmesidir. Cinko alasimlarinin genel 6zellikleri ve bundan

kaynaklanan avantajlari ise burada siralanmastir:

1. Uzun yasam siiresi

2. Diisiik enerji maliyeti



3. Makinede kolay islenebilme

4. Ince kaplama 6zelligi

5. Kolay tamamlanma

6. Kivilcim onleyicilik

7. Saglamlik
8. Sertlik
9. Yumusaklik

10. Hassaslik toleransi

11. isleyis esnekligi

Cizelge 2.3. Zamak kimyasal kompozisyonu
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Zamak-5 Xrf analiz sonucu

Sembol Element Konsantrasyon(%)
Zn Cinko 95

Cu Bakir 0,827

Fe Demir 0,0043

Al Aliminyum 4,13

Mg Magnezyum 0,0506

Sn Kalay 0,001

Pb Kursun 0,003

Zamak hammaddenin fiziksel 6zellikleri asagida cizelge halinde belirtilmistir.

Cizelge 2.4. Zamak fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikleri

. ekme . Kesme
Yogunluk, Erime Katilasma ¢ . Brinel .
3 o o~ | Mukavemeti, - Mukavemeti,
(g/cm?) | Noktasi, °C | Noktasi, °C St.kg/cm’® Sertlik kglcm?
6,655 386,35 380,5 316 86,5 2430
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Zamak alagimlarmin kaplama oncesi yiizey hazirligi kaplamanin yiizeye daha iyi
yapisabilmesini saglamak acisindan oldukga onemlidir. Ozellikle basingli dokiim ile
sekillenmis Zamak’tan tretilmis malzemelerde, pargalarin siingerimsi poréz yapist,
tizerlerine uygulanan kaplama sirasinda, bu bolgelere hidrojen hapsolmasina neden
olup, kaplanan film yapisinda kabarmalara yol acabilir. Kaplama sirasinda ve
sonrasinda olusan hatalart minimize etmek icin parcalara uygun parametrelerde 6n

temizleme islemi uygulanmalidir.

Zamak alasimlarindan dretilen parcalarm kullanim Omidrlerini - arttirmak igin
elektrokimyasal kaplama proseslerinden siklikla yararlanilmaktadir. Elektrolitik
kaplama prosesi oncesi en kritik asama yiizey hazirlama iglemidir. Yapilan deneysel
caligmalar, uygulanan filmin yiizeye homojen ve iyi yapismasi, kaplamanin uzun
stire yiizeyi koruyabilmesi icin kaplama oncesi uygulanan vyiizey hazirlama

islemlerine de dikkat edilmesi gerektigini kanitlamistir.

Elektrolitik kaplama oncesi metal yiizeyinin hazirlanmasinda uygulanmasi gereken

prosesler asagida siralanmistir:

Proses 1: On temizleme: Solvent, emiilsiyon veya alkali spreyleme ile parca
tizerindeki kir ve kalintilarin temizlenmesi.

Proses 2: Elektrolitik Alkali temizleme: Dokiim pargasina akim vererek tizerindeki
yag, kir ve kalintilarin temizlenmesi.

Proses 3: Asidik temizleme: Onceki temizleme isleminden kalan Kirlilikler dahil
olmak tizere, ortam sartlarindan da kaynaklanabilecek yiizeye yapismis kirlilikleri ve

oksiti temizlemek i¢in yapilan temizlemedir.

Cinko alagimlarindan elde edilen pargalarin yiizeyleri diger metal pargalara nazaran
piiriizliidir. Bunun sebebi ¢inko esashi alasimlarin dokiim sonrast kalip yiizeyinde
oncelikle kiiciik taneli yap1 olusturarak katilasmaya baslamalar1 olarak agiklanabilir.
Ayrica dokiim pargalarinin yiizeyinde kaliptan kolay ¢ikmalar: i¢in uygulanan yag
sonras1 kalintilarda yiizeyde siireksizlik yaratmaktadir. Son olarak ¢inkonun agresif

kimyas1 ve konsantre g¢ozeltilerde uzun siire tutulmas: halinde yiizeyinin asmarak
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puriizlilligiiniin artmas1 yiiziinden ¢inko alasimlarindan dokiilmiis pargalarin yiizey
islemi standartlardakinden ayricalikli bir islem sirasina ve 6zene ihtiyag

duymaktadir.

1. Yizey pirizliliginiin azaltilmasi: Klasik elektrolitik kaplama proseslerine ait 6n
yizey temizleme adimlarindan farkli olarak ¢inko-aliminyum alasimlarindan
uretilmis parcalarin yiizey hazirlama islemleri sirasinda oncelikli olarak yiizey

plirtizlilligiinii azaltmak gerekmektedir.

- Asindiricilarla isleme: Sicak enjeksiyon dokiim sonrast numune yiizeyinde
olusabilecek catlak/yiizeysel kabartilar ve derinligi 25-50 um’u geg¢meyen yiizey
hatalarinin da diizeltilmesi i¢in de yiizey piiriizliiligiiniin azaltilmasinda yararlanilan
alternatif yontemler uygulanabilir. Bunlar kisaca donen tekerlek tizerinde mekanik
parlatma, spinel yiizey taslama, titresimli taslama veya kontrollii kumlama olarak

ozetlenir.

Asmdiricilarla yapilan iglemin siiresi parca biiyiikligiine baghdir. Biyiik dokiim
parcalarinda yiizey piiriizsiizlestirme islemi 5-6 dakika stirerken, kiigiik pargalarda bu

stire 30 saniye civarindadir.

Tamburda yapilan islemde ise asindiricinin cinsi dikkatle segilmelidir. Seramik ve
plastik asindiricilarin bulundugu ortamda yaglayici olarak deterjan ve sabun tiirevi
malzemelerin tercih edilmesi tavsiye edilen bir durumdur. Hizli doénen tambur
igerisinde gergeklesen bu islemin 4-12 saat arast uygulanmasi onerilir. Proses
suresini azaltmak i¢in tambur dondirme hizi arttirilabilir, bu durumda dokiim
parcasinda “batik” olusma riski olabilir. Endiistriyel uygulamalarda, 0,5 m?®
hacimdeki hegzagonal tambur igerisine 900 kg asindirici ortam ve 180 kg’da dokiim

pargasi ilave edilerek piiriizsiizlestirme islemi hizla yapilabilir.

- Cilalama: Yiizeydeki kaba piriizleri giderdikten sonra dokiim parcasi cilalanarak
“ayna goriintiisii” elde edilir. Cilalama islemi elektrolitik kaplama prosesinin yiizeyi

iyi kaplayabilmesi durumunda gerek duyulmayan bir adimdir. Cilalama isleminin
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biiyiik pargalar i¢in 2150 m/dak, kiiciik parcalar igin 1100-1600 m/dak hiziyla dénen
tekerlek yardimiyla gergeklestirilmesi tavsiye edilir. Cilalama islemi sirasinda
numune ile tekerlek arasina alkali ¢ozelti igerisinde emiilsifiye edilmis amorf silika
ve Kiregten olusan Karisim uygulanir. Ara yiizeydeki ¢o6zeltinin - miktarinin
belirlenmesi ve sabit tutulmasi icin otomatik besleme sisteminin kullanilmasi
ongorilir. Cilalama islemi sirasinda ortamin  sicaklign da olduk¢a Onem
kazanmaktadir. Numune yiizeyindeki sicakhigin 150 °C’yi buldugu sartlarda cilalama

islemi daha soguk ortamlara nazaran daha hizli gergeklesmektedir.

Cilalama isleminden sonra numune tizerindeki cila kalintilarimin alinmasi i¢in orta
hizda donen kuru bir tekerlekle numune yiizeyi tekrar parlatiimalidir. Bu islem
sayesinde kaplama oncesi durulama esnasinda harcanan suyun ve vaktin azaltilmasi

amagclanir.

Cilalama sonrasi yiizey kalintilariin kismen temizlenmesi, durulama ile en az siirede
yiizeyin temizlenmesi i¢in ¢ok o6nemli bir gerekliliktir aksi takdirde cilalama
isleminden kalan kalintilar yiizeyde kurur ve durulama ile ¢ikmalar1 ¢ok zor hale

gelir.

2. Akimsiz Temizleme: Parlatma-cilalama sonras: yiizeyde bulunan kalintilar kabaca
giderildikten sonra, kaplama oncesi dokiim pargasina elektrolitik olarak temizleme
uygulanmahidir. Bu islemin alkali ortamda gerceklesmesi yiizeyde kalan muhtemel
kirliliklerden kolayca temizlenmeyi saglar. Solventle yag alma, emiilsiyonla
temizleme ve su bazli deterjanlarla temizleme bu yontemin en basta gelen

alternatifleridir.

- Solventle yag alma: Yasal sinirlamalar solventlerin kullanimlarini insan saglig: ve

cevre koruma kosullara uygun olmadig icin engellemektedir.

- Emiilsiyonla temizleme islemi sirasinda pH kontrolii olduk¢a énemlidir. Dokiim
parcasinin temizleme iglemi sirasinda zarar gérmemesi i¢in emiilsiyonun pH’1 7-10

arasinda tutulmali, gerekli gorilen durumlarda emilsiyona inhibitér ilave



30

edilmelidir. Ortalama 80 °C civarinda sicaklig1 sabit tutularak, karistirmali ortamda
numune Yyiizeyine 2-5 dakika aras1 uygulanan emiilsiyonla temizleme islemi ardindan
1lik suyu yiizeye spreyle puskiirterek durulama islemi uygulanmalidir. Bu islemin en
bliyiik dezavantaji iyi durulama yapilmadig: takdirde hidrokarbonlarin kaplama
banyosuna taginmasi ihtimalidir. Bu yiizden alkali temizleme sonrasi dokiim pargasi
tizerindeki kor noktalarda bulunan kalintilarin giderilmesi ve durulama isleminin

verimli sekilde tamamlanmasi oldukg¢a onemlidir.

- Su bazli deterjanlar: Son yillarda emiilsifiye edici katkilarla siirfaktantlarin sicak
karisimlarma ihtiyag duyuldugu durumlarda, alkali fosfat ve borat eklenerek cilalama
sonrasi yiizeyde bulunan kalintilarin giderilmesi yayginlasmis bir prosestir. Bu alkali
temizleme isleminin ultrasonik banyoda yapilmasi daha verimli gergeklesmesini
saglamaktadir. Ultrasonik temizleme isleminden sonra spreyle yiizeyin durulanmasi
gerekmektedir.

3. Elektrolitik temizleme: Elektrolitik kaplama filminin yiizeye iyi yapismast énemli
bir adimdir. Bu yontemle yiizeyde bulunan yag, toprak vs temizlenir. Cinko’dan
retilmis parcalarin temizlenmesinde anodik temizleme, katodik temizlemeye tercih
edilmelidir. Bu islem sirasinda uygulanmasi tavsiye edilen akim yogunlugu 1,6-3,2

Aldm ? iken islem siiresi ise 25-45 saniyedir.

Anodik temizleme islemi 70-80 °C sicakhginda kullanimi tavsiye edilen ¢6zeltiye
30-40 g/L trisodyum fosfat ve sodyum metasilikat karistmimnin yani sira maksimum
0,5 g/L NaOH ve 0,5 g¢/L disiik kopiiklenme saglayict surfaktant eklenmesiyle
gerceklesmektedir. Cozelti sicakliginin distirildigi durumda islem siiresi 45
saniyeden daha fazla olmalidir. Kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyonu siirekli kontrol
altinda tutulmalidir aksi takdirde ¢o6zelti konsantrasyonun zamanla azalmasi dokiim

parcasi tizerinde asinma etkisi yaratabilir.

Alkali elektrolitik temizleme sonrasi 1lik durulama, soguk durulama ve son adimda
sprey ile durulama tavsiye edilmektedir. Durulama sulari hava ile Kkaristirilarak

dokiim pargasmin kor noktalarina ulasilmasi ve dokim par¢asinin  karmasik
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seklinden dolayr erisilmesi gii¢ bolgelerde sikismis Kirliliklerin - giderilmesi
saglanabilir. Aksi takdirde kalinti olusturan bu alkali ¢ozeltiler dokiim pargasi
yiizeyinde kaplama sonrasi1 minik kabarciklarin olusumuna sebep olabilmektedirler.

Dontisiim kaplamasi (krom kaplama) uygulanmasi halinde elektrolitik kaplamaya

ihtiya¢ duyulmamaktadir.

4. Aside Daldirma: Alkali temizleme ve durulama islemlerinin ardindan dokim
parcas: aside daldirilir. Aside daldirma islemi ile dokiim pargas: iizerinde olusan
¢inko oksit driinleri basta olmak tizere yeterince durulanmamasi durumunda alkali

temizlemeden kalan tasiyicilarin parca yiizeyinden giderilmesi amaglanir.

Oda sicakhiginda, %0,25-0,75 siilfirik asit (veya sitrik asit) igeren c¢ozeltiye 25-45
saniye daldirilan dokiim parcas:t iyice durulandiktan sonra kaplama banyosuna
gecirilmelidir. Proses kontrolii siire ile yapilir, proses siiresinin asir1 uzatilmasi

halinde dokiim parcasinin yiizeyi asmabilir.

Asite daldirma igleminden sonra parga yiizeyinin durulanmasi hava ile karistirilan iki
adet durulama banyosundan gegirilen numuneye {igiincii adimda deiyonize suyun
sprey ile puskiirtilmesi ile gerceklesebilir. Son asamada kullanilan su daha sonra

arittmi yapilip ilk asamaya geri besleme yapilabilir.

Asit ¢ozeltisinin parcanin herhangi bir kosesinde veya kor noktasinda kalmamast
gerekmektedir. Aksi takdirde kaplama oncesi veya sonrasinda kaplama yiizeyinde

minik kabarciklar olusabilir.

Son olarak; capaklar1 alinip, parlatma uygulanacak numunelerin yiizeylerini ayna
parlaklhigina getirilmesi zamak’tan tretilmis dokiim parcalarin bir sonraki proses olan
elektrolitik kaplama prosesinin basarili olarak uygulanmasinda olduk¢a onemlidir.
Kostik soda, trisodyum fosfat gibi kimyasallar iceren ticari iriinler
konsantrasyonlarina bagli olarak, zamak’tan iretilmis driinler belirtilen stirelerde

yiizey hazirlama islemlerine tabi tutulurlar. Ultrasonik yikama ve elektrikli yag alma
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islemleri bu islemlerden hemen sonra uygulanirlar. Malzeme iizerinde kalan kalint:

kirliliklerin giderilmesi icinse numune seyreltik siilfiirik asit ¢6zeltisine daldirilir.

2.5. Korozyon

Geleneksel anlamda korozyon metal ve alasimlarimin c¢evreleri ile kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlari sonucu bozunmalarini tanimlamak igin kullandigimiz
deyimdir. Ancak yeni bulgular metal olmayan malzemelerin ve gevresel kosullardan
benzer bicimde etkilendiklerini ortaya koymaktadir. Ornegin, metal ve alasimlarimnin
gerilimli korozyonla bozunmalarini tarif etmek ig¢in kullanilan yontemler cam,
seramik malzemeler, polimerler ve gelecegin yapi malzemesi olarak kabul edilen
bilesik malzemelere basari ile uygulanabilmektedir. Bu nedenle, korozyon deyimi
yap1 malzemesi niteligi olan tiim malzemelerin ¢evrenin etkisi ile bozunmalarin
kapsar bigimde kullanilabiliyor. Dilimizde kesinlikle yerlesmemis olmakla birlikte
paslanma deyimini demir ve demir cinsinden olan malzemelerin (gelik ve dokme
demirler) korozyonu, pas deyimini de ayn1 tiir malzemelerden kaynaklanan korozyon

urini anlaminda kullanabiliriz.

2.5.1. Korozyonun meydana gelisi

Teknolojik 6neme sahip metallerin, birkac istisna disinda, hemen hemen timii
tabiatta “bilesik” halinde bulunur. Baska bir deyisle metallerin tabiatin etkisine
milyonlarca yil dayanabilen sekli “bilesik” halidir. Bilesiklerden “metal” veya
“alagimlarin” iretimi ancak ilave “sermaye - malzeme - enerji - emek ve bilgi” sarfi
ile miimkiindiir. Uretilen metal ve alasimlarin ise tekrar kararli halleri olan “bilesik”
haline donme egilimleri yiiksektir. Bunun sonucu metalik malzemeler, icinde
bulunduklar: ortamin elamanlari ile reaksiyona girerek 6nce iyonik hale ve oradan da
ortamdaki baska elementlerle “bilesik” haline donmege calisirlar, yani kimyasal
degisime ugrarlar ve bozunurlar. Sonugta metal veya alasimin bazi &zellikleri

(kimyasal - fiziksel - mekanik vb.) istenmeyen degisikliklere yani “zarara” ugrar.
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Korozyon hem metal ve alasimin bozunma reaksiyonuna (yani oksitlenmesine), hem

de bu reaksiyonun sebep oldugu zarara verilen addir.

Korozyon olayr esas itibariyle bir elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusur.
Elektrokimyasal korozyon, iyon iceren bir sulu ¢ozelti i¢inde bulunan metalik
malzemede, metal-elektrolit ara yiizeyinde yiirityen elektron transferi sonucu
gerceklesir. Farkli potansiyellere sahip alanlarin olusmasiyla bir pil meydana gelir.
Anotta oksitlenme sonucu metal iyonlari olusur. Elektronlar metal yiizeyinden
potansiyelin daha negatif oldugu bolgelere akar. Pozitif potansiyele sahip bolgeler
anot, negatif potansiyele sahip bolgeler katot olarak davranir. Katot bolgesinde
biriken elektronlar, katotta olusan indirgenme reaksiyonu ile harcanir. Anotta ise
oksidasyon sonucu elektronlar agiga cikar. Metal yiikseltgenir ve ¢oziintir. Bu
elektrokimyasal reaksiyonlar, anot ve katotta ayni anda yiiriir. Korozyon olay: anotta

olusur.

Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temas: olan ve aralarinda potansiyel
farki olusan iki metalik bolge veya nokta arasinda meydana gelir. Bu bolge veya
noktalardan potansiyel bakimindan daha asil olanin yiizeyinde katodik reaksiyon
meydana gelir, daha aktif olan diger bolge veya nokta ise ¢oziiniir. Potansiyel

farkinin olusum nedenleri asagidaki sekilde siralanabilir:

a) Metal veya alasimin yapisal, kimyasal, mekanik veya 1sil farkliliklar gosteren
bolgeleri arasinda potansiyel farki olusabilir.

b) Farkli iki metal veya alasimin birbirine temas etmesi nedeniyle potansiyel farki
olusabilir.

¢) Ortamin katodik olarak rediiklenebilen bilesenlerinin, metalin degisik bolgelerinde

farkli oranlarda bulunmasi potansiyel farki olusturabilir.

Simdi demirde korozyonun meydana gelisini agiklamaya ¢alisalim. Siradan bir demir
parcast hidroklorik asit (HCI) c¢ozeltisi igerisine daldirildiginda  hidrojen
kabarciklarinin olustugu goriiliir. Demirde bulunan enkliizyonlar, yiizey piiriizlilagi,

yerel gerilmeler, tane yonlenmesi veya ortamda meydana gelen degisimler nedeniyle
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demir parcasinin yiizeyinde ¢ok sayida anot ve katot bolgeleri olusur. Anot
bolgesindeki pozitif yiiklii demir atomlari par¢anin yiizeyinden ayrilarak pozitif
iyonlar halinde siv1 ¢ozeltiye gegerken, negatif yiiklii elektronlar metal (demir) iginde
kalirlar. S6z konusu elektronlar, ¢ozeltiden metal yiizeyine ulasan pozitif hidrojen
iyonlarmi Karsilayarak, onlari notrallestirirler. Notr hale gelen bazi atomlarin bir
araya gelmeleri sonucunda hidrojen gazi olusur. Bu islem devam ettik¢e, demir anot
bolgesinde oksitlenir ve korozyona ugrar. Parcanin katot olan bolgeleri ise hidrojenle
(Hz) kaplanir. Coziinen metal miktari, uygulanan gerilim ile metalin direncine baglh

olan hareketli elektron sayis1 veya akim siddeti ile dogru orantilidir.

Korozyonun devam edebilmesi i¢in anot ve Kkatottaki korozyon iiriinlerinin
giderilmesi gerekir. Bazi durumlarda, hidrojen gazi katotta ¢ok yavas birikir ve metal
yiizeyinde olusan hidrojen tabakasi korozyon reaksiyonunu yavaslatir, bu durum
katodik polarizasyon olarak bilinir. Bununla birlikte; elektrolitte ¢oziinen oksijen,
metal yiizeyinde biriken hidrojenle tepkimeye girerek su olusturur ve boylece
korozyonun devam etmesi saglanir. Demir ve su igin film giderme hiz1 katoda temas
eden suda ¢6ziinmiis oksijenin etkin konsantrasyonuna baglidir. S6zii edilen etkin
konsantrasyon degeri; havalandirma derecesi, hareket miktari, sicaklik ve ¢6ztinmiis

tuzlarin bulunup bulunmamasi gibi etkenlere baglidir.

Anot ve katotda meydana gelen reaksiyon iiriinlerinin zaman zaman Kkarsilasip, yeni
reaksiyonlara girmeleri sonucunda gozle goriilebilir pek ¢ok korozyon iiriini
olusabilir. Ornegin; su icerisindeki demirde katodik reaksiyon sonucunda olusan
hidroksil iyonlar1 elektrolit igerisinde anoda dogru hareket ederken, ters yonde
hareket eden demir iyonlariyla karsilasirlar. Bu iyonlar birleserek demir (11) hidroksit
[Fe(OH),] olustururlar ve olusan demir (Il) hidroksit hemen ¢o6zelti igerisindeki
oksijenle birleserek, demir pasi olarak adlandirilan demir (111) hidroksit olusturur. Bu
pas; c¢ozeltinin alkalitesine, oksijen oranina ve Kkaristirllmasina gore ya demir
yiizeyinden uzakta, ya da korozyonun daha da ilerlemesini onleyecek uzakliktaki bir

konumda olusur.
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2.5.2. Korozyon nerede meydana gelir? Nasil 6nlenir?

Korozyon bir yiizey olayidir. Yani metal ile ortamin temas yeri olan ara yiizeyde
olusur. Metal ile ortamm temas etmedigi bolgelerde meydana gelen degisiklikler
korozyon olarak nitelendirilemez. Fakat metal - ortam ara yiizeyinde olusan bazi
korozyon iiriinleri metalik biinyeye yayilarak orada metal - ortam ara yiizeyinden
uzak bir bolgede tahribata 6rnegin kirilmaya neden olabilirler. Buna 6rnek olarak asit
bir ¢6zeltiye daldirilmis yiiksek karbonlu bir celik yiizeyinde hidrojen iyonunun
rediiklenmesi ile agiga ¢ikan hidrojen atomunun metal ig¢ine yayilmasi ve metal
icinde birlesip hidrojen gazi olusturarak metali c¢atlatmas: (hidrojen kirilganligr)

gosterilebilir.

Korozyon “metal ile ortam” arasinda “ara yiizey” de olusan bir olay olduguna gore

korozyondan korunma yontemleri:

1-Metali ortalama daha dayanikli kilmak,

2- Ortamin metal tizerindeki korozif etkisini azaltmak veya degistirmek,

3-Ara yiizeye miidahale ederek “metal -ortam iliskisini” kesmek; metali yalitkan bir
malzeme ile kaplayarak degistirmek; metali baska metallerle kaplayarak,

4-Ara yiizeyin elektrokimyasal 6zelligini degistirmek; katodik veya anodik koruma.

2.5.3. Korozyona etki eden faktorler

Korozyona etki eden baslica faktorler sunlardir:

1- Malzeme se¢imi

2- Parga boyutu

3- Cografi yerlesim

4- lIs1l iglem

5- Elektrolit

6- Mikrobiyolojik organizmalar
7- Mekanik gerilmeler
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Olarak gruplanabilir. Burada ara yiizey ile ilgili koruma tedbirleri endiistriyel olarak

en 6nemli ve yaygin kullanilan korozyondan koruma yontemlerini igerirler.

1- Malzeme Secimi: Uretimi diisiiniilen bir par¢anin korozyona kars olan direncinde
malzeme secimi ilk sirada gelir. Ozellikle korozif ortamda calisan parcalarin iiretimi
esnasinda korozyona daha az meyilli metal veya alasimlarin kullanilmasi gerekir.
Birbirine baglanmis iki farkli metal arasinda meydana gelecek korozyonun hizi bu
metallerin aktivitesine baglidir. Aktiviteleri arasindaki fark ne kadar biiyiik olursa

korozyon o kadar hizli meydana gelir.

2- Parca boyutu: Kalin kesitli metal pargalara iiretim esnasinda sicak islem
uygulanmigsa, bu pargalarin korozyona ugrama ihtimali yiikselir. Kesit biyiikligi
metal parcanin yapisal 6zelligine ve iistlenecegi goreve gore tasarlanir. Korozyonun
yapacagi etkiyi onlemek amaciyla metalin kesit biyiikligiiniin degistirilmesi
genellikle tercih edilmez. Birbirine temas edecek sekilde iki farkli metal birlikte
kullanildiginda metallerden aktif olan1 ince kesitli ise korozyon hizli ve hasarli olarak
gerceklesir. Eger aktif olan metal kalin kesitli ise korozyon yavas ve az hasarl
gerceklesir. Bu durumda iki metal arasinda yalitim gerekebilir. Aksi halde anot
durumundaki metal kullanilmaz hale gelecektir.

3- Cografi yerlesim: Iklim bolgelerindeki sartlara gére meydana gelebilecek
korozyonun siddeti degisebilir. Tropik deniz ve okyanus bolgelerindeki yiiksek hava
sicakligi denizden yiikselen tuz yiikli hava ile birleserek kisa siirede metaller
tizerinde siddetli bir korozyon olusmasina neden olur. Bu bolgelerde etkin bir

koruyucu bakim islemi uygulanmasi gerekir.

Iliml: hava iklimine sahip endiistriyel bolgeler ise korozyon riski agisindan tropikal
bolgelerden hemen sonra gelir. Yiiksek sicaklik ve nemin olustugu zamanlarda metal
yiizeyleri yaygin olarak korozyon etkisi altinda kalir. Fabrikalardan, binalardan ve
tasitlardan ¢ikan duman, is, toz ve artik gazlar metalleri olumsuz yonde etkiler. Buzul
veya ¢ol iklimine sahip bolgelerde ise korozyon olusma ihtimali ¢ok azdir. Ciinkii,
s6z konusu her iki bolgede de nem orani diisiiktir. Buna karsilik 6zellikle ¢ol
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iklimine sahip bolgelerde iki olumsuz etken olarak ¢ok yiiksek sicaklik ve kum
firtinasi tehlikeleri olusabilir.

4- lsil islem: Isil islem sonrasinda biiyiik metal parcalarin her bolgesinde ayni
oranda soguma meydana gelmez, metalin degisik bolgelerinde kimyasal
kompozisyon farki olusur. Bu durum aym parcada farkli aktivite bolgeleri

olusturarak galvanik korozyona neden olabilir.

Haddeleme, dovme ve presleme ile iretilen alagimlar yonlenmeye gore degisen
ozelliklere sahip olur. Isil islem metalin korozyona karsi direncini artirmada énemli
bir etkendir. Buna karsilik, uygun olmayan 1sil islemler metalin korozyona kars1 olan

direncini azaltir.

5- Elektrolit; elektrik akimina olanak saglayan herhangi bir ¢ozelti olabilir. Nemin
mevcut olmadigr normal hava sicakliklarinda metaller korozyona maruz kalmazlar.
Cozeltideki iyon sayisi arttikca iletkenlikte artar ve buna bagli olarak da elektrolitin
iletkenlik derecesi de artarak korozyonu hizlandirir. Suda ¢6ziinmiis oksijen miktari
da korozyon olusumunu etkiler. Farkli konsantrasyonda oksijen igeren ¢ozeltilere
daldirilan metallerde korozyon olusur. Ayrica, aym Yiizey iizerinde farkli
konsantrasyonlarda elektrolit bulunmasi durumunda da korozyon meydana gelir, bu

duruma korozyon konsantrasyon hiicresi denir.

6- Mikrobiyolojik organizmalar: Ciiriiyen 6lii mikrobiyolojik organizma pargalar: ve
canli organizmalarin yapmis olduklar: asit salgilari rutubetten dolayr korozyonun
olusmasma neden olur. Ornegin; ucaklarin o6zellikle yakit depolarinda 6nemli
sorunlar meydana getirebilirler. Bunlar sadece yakita karigmakla ve gostergeleri
yaniltmakla kalmayip, yakit depolarinin korozyona maruz kalmasma da neden
olmaktadirlar. Bunlar depo igerisindeki su ile yakitin birlesme noktalarinda bulunur.
Su yakittan agir oldugu igin, su tabakasi alttadir. Bu durumda yakit hatti tikanabilir
ve vyakit deposunun metal yiizeyinin koruyucu kaplamasi mikrobiyolojik

organizmalar tarafindan zedelendigi zaman korozyona ugrar.
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7- Mekanik gerilmeler: Mekanik sekillendirme, kaynak veya 1sil iglem gibi iretim
stiregleri metal parcalarinda bazi kalici gerilmelere sebep olur. Bu kalict gerilmeler
tiretilen hava araci parcalarimin kullanildigi 6nemli bolgelerde hizli bir sekilde hasara

neden olabilecek korozyonu meydana getirebilirler.

2.5.4. Korozyon ve cesitleri

Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon olaylari
birbirinden farklidir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen 15 ayr1 korozyon ¢esidi
bilinmektedir. Bu korozyon ¢esitlerinin olus nedenleri ve karakteristik ozellikleri su

sekilde agiklanabilir ( Bu korozyonlar, az ya da ¢ok birlikte olabilirler).

Baslica korozyon cesitleri soyle siralanabilir:
1- Genel korozyon
2- Galvanik ya da metal ¢ifti korozyonu
3- Aralik korozyonu
4- Cukurcuk korozyonu (Pitting)
5- Taneler aras1 korozyon (Intergranuler)
6- Secimli korozyon
7- Erozyon korozyonu
8- Gerilmeli korozyon
9- Mikrobiyolojik korozyon
10-Yorulmali korozyon
11- Kurtguk (filiform) korozyonu
12-Hidrojen gevrekligi
13- Kagak akim korozyonu
14-Elektrolitik korozyonu

15- Kavitasyon (oyuk hasarlar1) korozyonu

1- Genel korozyon: En yaygin goriilen korozyon tiridiir. Uzun sireler igin
hesaplanan ortalama korozyon hizlariin her yerde ayn1 oldugu kabul edilebilir. Esit

dagilimm baslica kaynag: anodik ve katodik ¢evrelerin siirekli olarak yer
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degistirmeleridir. Homojen dagihmli korozyonun vyararli bir islem olarak
degerlendirildigi hallerde vardir. Ornegin, sicak haddeleme sonucu celigin yiizeyini
kaplayan oksit tabakalarinin uzaklastirilmasinda yararlandigimiz yol bu tiir korozyon

kosulunun gergeklestirildigi kimyasal islemlerdir.

En yaygin korozyon tiirii olarak, homojen dagilimli korozyonun yol actigi metal
kayb1 diger korozyon tiirlerine oranla yiiksektir. Buna karsin en az korkulan
korozyon tiirii oldugunu belirtmek gerekir. Ciinkii homojen dagilimli korozyonun
hiz1 basit laboratuar deneyleri ile saptanabilir. Boylece saldirgan ortamlara terk

edilen parga ve yapilarin 6mriine iligkin tutarli tahminlere ulasmak miimkiin olur.

Genel korozyonu 6nlemek amaciyla asagidaki islemler uygulanir:

Boyama,
Inhibitor,
Katodik koruma,

Kaplama,

2- Galvanik (metal ¢ifti) korozyon: Birbiriyle temas halinde olan farkli tiirden metal
ve alagimlarin ayn1 ortama terk edilmesi halinde Kkarsilastigimiz korozyon olayidir.
Hizli paslanmalar, genellikle iki ayr1 metalin arasindaki galvanik faaliyet sonucu
(galvanik pil olayi) olarak ortaya c¢ikar. Bu faaliyet bildigimiz bir flag lambasinin
pilinde meydana gelen islemin aynisidir. Bu tiir galvanik eslemeler ¢ogunlukla
arzumuz disinda ve bir tasarim veya imalat zorunlulugundan karsimiza ¢ikarlar.
Ornegin otomobil motorunun sogutma sisteminde ayni tiirden malzemeler sogutucu
ortamla temas halindedirler. 1ilke olarak aktif olan metallerin korozyonu
yavaslayacak veya tamamen onlenecektir. Demirin korozyon hizi eslendigi metalin

soylasmasina paralel olarak artmaktadir.

Galvanik dizide birbirlerinden uzak metal veya alasimlarin eslenmesi olanaklar
Ol¢iisiinde onlenmeye caligilmalidir. Bu tiir eslemeler kacinilmaz bir zorunluluk

olarak ortaya ¢ikarsa aymi tirden metaller yalitkan conta veya ara pargalar
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kullanarak izole edilmelidir. Eslemede vidali ve perginli baglantilardan kagmilmali,
kaynak ve lehim tiiriinden baglantilara oncelik taninmalidir. Eslenen metallerden

yiizey alani kii¢iik olanlarin digerlerine kiyasla soy olanlarina dikkat edilmelidir.

Eslenen metallere daha aktif bir metalin ilistirilmesi ile galvanik korozyonun
etkenligi smirlanir ve hatta tamamen onlenebilir. Bu 6nlemin uygulanmasi halinde
korozyon, amagl olarak sisteme eklenen metal iizerinde yogunlasir ve sistemin daha
soy metallerden olusan kisimlar1 korozyona karsi korunur. Sisteme ilave edilen aktif

metal, yani anot belirli zaman arahiklarinda degistirilerek 6nlemin siirekliligi saglanir.

Ortamdan ayrisarak sistemin belirli yerlerinde ¢oken metaller olumsuz bir eslemeye
olanak saglayabilir. Bu tiir ayrisimlarin zararsiz hale getirilmesi i¢in gerekli tasarim

onlemleri tizerinde durulmalidir.

Korozyon hizlarinin yiiksek olmadig: ve siirekli bakim ve yenilemenin saglanabildigi
kosullarda yiizey kaplamalar1 yararli olabilir. Ayrica ortamin saldirganhgim

smirlayict 6nlemlere de basvurulabilir.

Sistemin korozyona ugrayan kisimlari diger kisimlarma oranla daha kalin olmaldir.
Gereginde bu kisimlarin kolay degistirilmesine olanak saglayici tasarim iizerinde

durulmalidir.

3- Aralik korozyonu: Pergin civata gibi birlestirmelerden dolayr olusan veya
kaplamalarin altinda kalan dar aralikta olusan bir korozyon tiiriidiir. Bu tiir dar
arahklar, igerisinde durgun c¢ozelti bulunduran yerlerdir. Bu bolgelere oksijen
diftizyonu zordur. Metaller tizerinde biriken kir ve birikintilerin altinda da bu tiir
korozyona rastlamak miimkiindiir. Bazi makine pargalarinda montaj sirasinda yok
edilemeyen dar bolgeler ve araliklar vardir ve aralik korozyonun olusumu bu

bolgelerden baslar.

Aralik korozyonunun olusabilmesi i¢in araligin, sivinin igerisine girebilecegi kadar

genis, ancak durgun bir bolge olusturabilmesi iginde yeterince dar olmasi gerekir. Bu
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mesafe milimetrenin onda biri veya daha kiigiik bosluklar kadardir. Aralik
genisledik¢e korozyon etkenligini kaybeder ve genisligin birkag milimetre oldugu
durumlarda korozyon nadiren goriiliir. Araligi olusturan malzemelerin ikisinin de
metal olmasi gerekmez. Conta gibi metal ve metal olmayan malzemelerin temas
yerlerin de aralik korozyonu olusabilir. Agag, cam, beton, kauguk, asbest gibi
maddeler de aralik korozyonuna sebep olabilir.

4- Cukurcuk korozyonu: Korozyon olayinin ¢ok dar bolgeler tizerinde yogunlagmasi
sonucu ortaya c¢ikan korozyon tiradir. Metal yiizeyinde olusan ¢ok sayida
cukurcuklar genellikle bir karmncalanma gorinimi verir. Cukurcuklarin ¢ap,
derinligi ve sikligi malzeme ve ortama bagli olarak degisir. Toplam metal kaybi
homojen dagilimli korozyonun aksine ¢ok kiiciiktiir. Ancak parcalar kisa zamanda
delinerek kullanilmaz hale gelirler. Ayrica, gukurcuk diplerinde olusan mekanik
gerilim yogunlasmas: dayang kaybi yaninda korozyonlu yorulma ve gerilimli
korozyon olarak taninan ¢atlama olaylarin1 baslatabilir. Bozucu etkisi, yayginhg: ve
kontroliindeki giigliikler nedeni ile c¢ukurcuk korozyonu en korkulan korozyon

tirlerinin basinda gelir.

Belirgin Ozellikleri;

Cukurcuk korozyonunu birgok metal ve alasimlarda gérmek miimkiindiir. Cukurcuk
korozyonu genellikle klor ve brom iyonlart igeren notr ortamlarda olusur. NaCl ve
oksijen bakimindan hayli zengin olan deniz suyu ¢ukurcuk korozyonuna yol agan

etken bir ortamdir.

pH degeri ortamin gukurcuk korozyonu bakimindan etkenligini belirleyen 6nemli bir
gostergesidir. Cukurcuk korozyonu oncelikle nétr ortamlarda olusur. pH degeri

diistiriiliince yerini genel korozyona (homojen dagilimli korozyon) terk eder.

Oksitleyici, yani indirgenebilen metal iyonlarinin kloriirlerini igeren ortamlar
cukurcuk korozyonu yoniinden en tehlikeli olanlardir. FeCls, CuCl, ve HgCl,

bunlarin akla gelen ilk o6rnekleridir. Bu ortamlar da katodik olay klortirlerden
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kaynaklanan metal iyonlarinin indirgenmesidir. Oksijene gerek olmadig: gibi,
oksijen miktarinin ¢ukurcuk korozyonuna etkisi ihmal edilebilir dizeydedir.

Cukurcuk korozyonunun belirgin 6zelliklerinden biri de ¢ok kiigiik ¢ozelti miktarlart
ile olusmasidir. Yani korozyonun yogunlastigi cukurcuk dipleri ile ortamin biiyiik
hacmi arasinda bir tikanikligin gerekliliginden so6z edilebilir. Bu tikaniklhigi giderici
etkiler, ornegin durgun haldeki bir ortamin akis haline dondstiriilmesi, ¢ukurcuk
korozyonu egilimini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Bu tiir etkileri saldirgan ortamlarin
nakli icin kullanilan paslanmaz ¢elik pompalar siirekli c¢aligma kosullarinda tam

dayang gosterirken ¢alismaya bir siire ara verilmesi tizerine korozyona ugrarlar.

5- Taneler arasi korozyon: Bir metalin kristal yapisinda tanelerin simir ¢izgisi
boyunca meydana gelen korozyona taneler aras1 korozyon denir. Eritilmis bir metalin
katilasmas1 veya kat1 halde bulunan herhangi bir 1s1l igsleme tabi tutulmasi sirasinda
metal atomu kristallerinin smir bolgelerinde korozyon agisindan zayif bazi
bozukluklar meydana gelebilir. Metal korozif bir ortama girdiginde taneler arasi
korozyon olayr meydana gelir. Bunun en tipik 6rnegi paslanmaz geliktir. Bu celikler
yiiksek sicaklikta 1sil igleme tabi tutulursa veya kaynak yapilirsa, ¢elik igindeki
karbon ile krom reaksiyona girerek krom karbiir bilesigini (Cr3Cg) olusturur. Bu
bilesik taneler arasindaki sinirlarda birikerek bu bolgeleri korozyon agisindan

dayaniksiz hale getirir.

Taneler arasi korozyon, taneler arasinda bulunan herhangi bir safsizliktan, drnegin
bir alasim elementinin daha fazla bulunmasi nedeniyle de olusabilir. Ornegin
aliminyum i¢inde bulunan az miktarda demir, taneler aras1 korozyona neden olabilir.
Ciinki aliiminyum iginde ¢elik ¢ok az ¢oziiniir, bu nedenle taneler arasinda birikir.
Yine buna benzer olarak, paslanmaz celiklerde taneler arasi sinir bolgelerinde krom
miktart ¢ok azdir. Bu bolgeler krom azhigindan taneler arasi korozyona

dayaniksizdir.

Taneler arasi korozyon bakimindan 18-8 paslanmaz ¢elik ¢ok o6zel bir durum
gosterir. Bu g¢elik normal hallerde korozyona dayanikli oldugu halde, 500-800 °C’ye
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isitildiginda korozyona duyarli hale gelir. En siddetli sicaklik etkisi 650 °C’ta bir saat
bekletildiginde gosterilir. Bunun nedeni bu sicaklikta kromun son derece azalmasidir.

Paslanmaz celiklerde en az %12 oraninda krom bulunmalidir.

Taneler aras1 korozyon olayina daha ¢ok kaynak yapilan bolgenin simur ¢izgilerinde
rastlanir. Bu olaya kaynak ciiriimesi denir. Kaynak yapilan bolgede sicaklik yiikselir
ve taneler arasinda krom karbiir ¢okeltisi olusur. Sicakligin etkili oldugu bolgeler
korozyon bakimindan duyarli hale gelir. Kaynak sirasinda yalmz sicakligin
yiiksekligi degil, sicakligin etkime siiresi de o6nemlidir. Bu siire kaynak yapilan
malzemenin kahnhgmna da baghdir. Ornegin ince levhalar kisa siirede kaynak edilip
kisa siirede sicakligini kaybeder. Bu siire krom karbiir bilesiginin olusmasi ve taneler
arasinda birikmesi igin yeterli olmaz. Dolayisiyla bu durumda kaynak ¢iiriimesi olay:
da meydana gelmez. Bu agidan paslanmaz ¢eliklerin elektrikle kaynak edilmeleri

daha uygun olur.

6- Secimli korozyon: Alasimlarda belirli bir metal veya belirli bir faz iizerinde
yogunlasarak oncelikle ¢oziinmelerini sonuglayan korozyon tiiriidiir. ilke olarak,
elektrokimyasal gerilim dizisinde birbirinden ¢ok uzak metallerden olusan alasimlar
secici korozyona ugrarlar. Ornegin, altin - giimiis alasimi seyreltik nitrik asit
cozeltisine terk edilince giimiisiin ¢6ziindiigii ve hatta giderek geriye yalniz saf

altinin kaldigi gorilir.

Secici korozyonun bozucu etkisi malzemenin ugradigi dayang kaybidir. Korozyonun
etkili oldugu bolgelerde ¢cekme dayancinin sifira indigi kabul edilir. Bu nedenle
korozyona ugrayan pargalarda saptanan dayang kaybi korozyondan etkilenen kesit
alanmmin dogrudan bir gostergesi olarak 6nem tasir. Biiyiikk 6l¢iide dayang kaybina
karsin korozyona ugrayan parcalarin dis goriiniimiinde renk degisimi disinda higbir

farklilik goriilmeyebilir.

7- Erozyon korozyonu: Ozellikle boru sistemlerinde ve limanlarda ¢ok rastlanan bu
tir korozyonda metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin
asinma hizi artar. Metal yiizeyinde delikler, oluklar ve hendekler olusur. Su iginde
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hareket halindeki bircok yapida kendini gosterir. Ortamda kat1 pargaciklarin varlig
korozyon hizim1 daha da artirir. Erozyonlu korozyon bir ¢ok metalde goriinmekle
birlikte, bu korozyona en duyarli metal bakir ve bakir alasimlaridir. Erozyon
korozyonunda yiizey temiz halde olup hi¢bir korozyon tiriinii goriinmez. Kural olarak
erozyon korozyonu etkisi, borularin biikiilen yerlerinde, akis rejiminin bozuldugu
bolgelerde goriiliir. Is1 degistiricilerinde akiskanin borulara giris bdolgelerinde,
pompalarda sivi hizinin arttigi yerlerde, valflarda erozyon korozyonu sikga goriiliir.
Eger sivi kati partikiil tasiyorsa veya hava kabarciklari varsa erozyon korozyonu

siddeti artar.

Pasiflesme 6zelligi olan metaller erozyonlu korozyon olayina ¢ok duyarlidir. Ornegin
aliminyum, kursun ve paslanmaz ¢elik boyledir. Bu metallerin yiizeyinde erozyon
etkisinde kalan bolgelerde pasiflesme tabakasi olusmaz ve metal korumasiz kalan

bolgelerde siddetli korozyona ugrar.

Erozyon korozyonu ile ilgili hasarlar1 en aza indirmek ya da onlemek igin asagidaki

islemler uygulanur.

1.Erozyon korozyonuna daha dayanikli malzemeler kullanmak
2. Tasarimu iyi yapmak

3.Korozif ortamin degistirilmesi

4.Malzemeyi kaplamak

5.Katodik koruma uygulamak.

8- Gerilimli korozyon: Saldirgan ortamlarla temas halinde olan makine parcalar: ve
metal yapilarin ¢ogu mekanik gerilimler altindadir. Yiiksek basingli kaplar, buhar
kazanlari, i¢ten yanmali motorlarin silindir gomlekleri, pompa mili ve rotoru
verilebilecek ¢ok sayida o6rnekten birkagidir. Gerilimli korozyon ayni zamana
rastlayan korozif ve mekanik etmenlerin yol a¢tigit bozunma tiirii olarak
tamimlanabilir. Bozunma parca Yyiizeyinde mevcut catlaklar veya gerilim

yogunlasmasina olanak saglayan diger geometrik diizensizliklerle baslar (6rnegin,
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gukurcuk korozyonunun parga Yyiizeyinde olusturdugu cukurcuklar mekanik
gerilimlerin de etkisi altina girerek keskin uclu catlaklara doniisebilirler).

Catlaklar mekanik gerilimlerin biyikligi ve g¢evresel kosullarin etkenligine bagl
olarak belirli hizlarla malzeme igine dogru vyiiriirler. Parca kesitinin mevcut yiikleri

tastyamayacak ol¢iide daralmasi sonucu ani kopmalar meydana gelir.

Gerilimli korozyonun en 6nemli 6zelligi kimyasal ve mekanik etkilerin birbirlerini
destekler nitelikte gelismeleridir. Bu nedenle ayn1 zamana rastlamayan korozif
mekanik etkilerin toplami gerilimli korozyon olarak nitelenemez. Gerilimli

korozyonun olusabilmesi igin gerekli kosullar: soyle ozetleyebiliriz;

1.Duyarl1 bir malzeme
2.Etken bir ortam
3.Cekme gerilimi

4.Zaman

9- Mikrobiyolojik korozyon: Mikrobiyolojik korozyon, bazi mikroorganizmalarin
korozyon hizini artirmasi ile olur. Mikroorganizmanin gelismesi siirecinde asitler ve
stlfurler olusur. Bu bilesenler korozyon hizimm artinr. Bazi  hallerde
mikroorganizmanin kendisi elektrokimyasal reaksiyona katilir. Silfiir bilesikleri
bakteriler tarafindan elementsel kiikiirt veya siilfata kadar oksitlenebilir. Bazilar1 da
bunun tersi reaksiyonu gerceklestirir. Thiobacillus thio oxidans gibi bazi aerobik
bakteriler, her c¢esit silfir bilesigini ve elementsel kiikiirdii siilfata oksitler.

Reaksiyon sonucu siilfiirik asit olusur.

10- Yorulmali korozyon: Periyodik olarak yiikleme — bosaltma seklinde etkiyen
dinamik bir stres altinda bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan
metal, normalden daha kiiciik gerilmelerin etkisi ile ¢atlayabilir. Yorulma ve
korozyonun birlikte etkisi metalin kisa siirede g¢atlamasina neden olur. Korozyon
olayr yorulma etkisi ile birlikte yiiriirse, par¢alanma olay: yalniz basina yorulma veya
yalmz basma korozyon nedeniyle meydana gelen parcalanmadan daha kisa siirede

gerceklesir.
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Korozyon s6z konusu olmadan, yalnizca yorulma etkisi ile birgok ¢eligin ¢ekme
dayanimi normal dayanim degerinin yarisina kadar diisebilir. En biiyiik disiis, tath
su, tuzlu su ve rutubetli hava etkilerinin goriilmesi halinde goriiliir. Diisiik alasimli
bircok stiper kalite ¢elikler adi karbon celiginden yorulmali korozyona daha az
dayaniklidir. Yorulmali korozyonun onlenmesinde ya korozyona daha dayanikli
malzeme kullanilmali ya da ortam kosullar1 iyilestirilmelidir. Bu amagla inhibitorler
veya katodik koruma disiiniilebilir. Yorulmali korozyonun etkisinin azaltilmasinda

tasarim asamasi da onemlidir.

11- Filiform korozyonu: Metal yiizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi
altinda yiiriiyen bir korozyon olayidir. Filiform korozyonu, ¢atlak korozyonunun bir
tiuric olarak kabul edilebilir. Bu korozyon tiirtine kabuk alti korozyonu da
denilmektedir. Korozyon olayr kabuk altinda bir solucan hareketine benzer sekilde
hareket eder. Bir filiform diger bir filiformu kesmez. Kesisme halinde yansima

yaparak yoluna devam eder.

Filiform korozyonu mekanizmasi catlak korozyonun olusum mekanizmas: gibidir.
Korozyon kaplamanin zayif bir noktasindan baslar. Bu noktada kabuk altina
atmosferden oksijen ve su girisi olur. Kaplama su gegirmedigi taktirde korozyon
olayr olmaz. Korozyonun basladigi noktada oksijen konsantrasyonu maksimumdur
ve korozyonun yiiriidiigi yonde gittikce azalir. Korozyon sonucu metal hidroksiti ve
hidrojen iyonlar1 olusur. Boylece u¢ kisimda korozyonun devami igin uygun bir
ortam (diisiik oksijen konsantrasyonu ve diisiik pH) saglanmis olur. Bu nedenle

korozyon olay: ug noktadan ileriye dogru hareket eder.

Emaye ve lak kaplamalar igine korozyon inhibitorlerin katilmasi filiform

korozyonlarin dogasi ve yayilmasi tizerine bagil olarak az etkimektedir.

12- Kagak akim korozyonu: Bu tiir korozyon olaymna yeralti ve sualti yapilarinda
sikea rastlanir. Herhangi bir dogru akim kaynagindan yeraltina kagan akimlar

cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar. Ornegin bir
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yeralti treni veya bir kaynak makinesi ¢evrede bulunan metalik yapilar tizerinde
korozyona neden olabilir. Boru hatti zeminden daha iletken oldugu i¢in kagak
akimlar boru hattina girmeyi tercih ederler. Akimin boru hattina girdigi bolgeler

katot, akimin borudan ¢iktig1 bolgeler anot olur ve korozyona ugrar.

13- Hidrojen gevrekligi: Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma
uygulamasinda metal yiizeyinde hidrojen atomlar1 olusur. Bunlar metal yiizeyinde
adsorbe edilir. Yiizeyde toplanan atomlarin bir kismi1 H +H — H; seklinde birleserek
hidrojen molekiilii olusturarak ortamdan uzaklasir. Hidrojen atomlarin bir kism: da
metal biinyesine girerek metal ic¢indeki bosluklara yerlesir. Daha sonra da bu
hidrojen atomlar: hidrojen molekiilii olusturarak biiyiik bir hacim artisina neden olur.
Hidrojen molekiiliiniin metal ic¢inden difiizlenme imkani olmadigindan metal
bosluklarinda biiyiik bir basing yaparak metalin ¢atlamasina neden olur. Hidrojen
atomu yalniz asir1 katodik koruma uygulamasinda degil cesitli olaylarla da meydana

gelebilir. Ornegin, elektroliz veya 1slak elektrotlarla yapilan kaynaklarda olusabilir.

Kagak akim korozyonunu 6nlemek igin, 6ncelikle kacak akimlarin yapiya girmesinin
onlenmesi gerekir. Kagak akim etkisi altinda kalan bolgelere direng konularak, kagak
akimlarin bu metal yoluyla tasmmas: saglamr. Ozellikle rayl tasit araglarmdan
cevreye kagan akimlarin g¢evredeki boru hatlar1 tizerindeki korozyonunu onlemek
icin, boru hatti ile ray arasina ayarlanabilen bir diren¢ konularak kagak akimlarin
kontrollii bir sekilde bu metalik bag tizerinden gecmesi saglanabilir. Bu yolla hem

korozyon 6nlenmis, hem de gereksiz akim sarfiyati azaltilmis olur.

14- Elektrolitik korozyon: Elektrolitik korozyon ve elektroliz korozyon, tesislerin
yapist sirasinda insanlarin sebep oldugu paslanma olayidir. Bu olayin baslica kaynagi
elektrikli tren ve tramvaylarin demir yollarindaki elektrik akimidir. Bu isletmelerde
genellikle bir dogru akim kaynagr mevcuttur. D.C. kaynagin bir ucu hava hatlar
vasitasiyla elektrikli tren veya tramvaya verilir, doniis iletkeni olarak da demir raylar
kullanilir. Raylarin tekbir parcadan yapilmasi miimkiin olmadigindan ek yapilmasi
zorunlulugu ortaya ¢cikmistir. Bu ekler de kotii yapilirsa, bu kétii ekin sonucu direng

arttigindan akim ek yerinden devam etmeyip, o noktadaki toprak iizerinden devresini
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tamamlar. Bu toprak da kablo, boru vs. olabilir, devresini onun iizerinden yapar.
Genellikle akimm borulara girdigi noktalarda degil, borular terk ettigi noktalarda

borulardan madeni pargalar tasiyarak korozyonu meydana getirdigi tespit edilmistir.

15- Kagak akim korozyonu: Bu tiir korozyon olayma yeralti ve sualti yapilarinda
sikga rastlanir. Herhangi bir dogru akim kaynagindan yeraltina kacan akimlar
cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar.  Ornegin bir
yeralt1 treni veya bir kaynak makinesi ¢evrede bulunan metalik yapilar tizerinde
korozyona neden olabilir. Boru hatti zeminden daha iletken oldugu icin kagak
akimlar boru hattina girmeyi tercih ederler. Akimin boru hattina girdigi bolgeler

katot, akimin borudan ¢iktig1 bolgeler anot olur ve korozyona ugrar.

16- Kavitasyon korozyonu: Kavitasyon korozyonu hizla akan sivilarm malzeme
yiizeyine yakin bdliimlerinde olusan algak basing kabarciklarinin biiyiimesi ve
patlamasi ile meydana gelir. Olusan sok dalgalar yiizeye ¢arparak malzeme yiizeyini
orten tabakay: tahrip ederler. A¢iga ¢ikan metal ¢6ziinerek korozyona ugrar. Bu tiir
korozyona ugrayan yiizeylerin goriiniimii kaba ve deliklidir, oyuklar siktir, yiizeyde

petek goriiniimii olusur.

17- Elektrokimyasal korozyon teorisi: Korozyon olayi, biri anotta yiikseltgenme,
digeri katotta indirgenme seklinde aynmi anda yiriyen iki elektrokimyasal
reaksiyondan olusur. Bu acidan bakildiginda korozyon olay: kendiliginden akim
ireten bir galvanik pil olarak diistintilebilir. Korozyonun yiiriimesi i¢in mutlaka iki
ayri metalin bulunmas: sart degildir. Korozyon, bir metal yalniz basina elektrolit
icinde bulunurken de meydana gelebilir. Metalin yapisinda veya elektrolitte bulunan
baz1 farkliliklar nedeniyle bir potansiyel farki olusabilir. Bunun sonucu olarak metal
yiizeyinin bazi bolgeleri katot, bazi bolgeleri de anot olur. Boylece mikro veya
makro ol¢iide korozyon hiicreleri olusur. Anot ile katot arasindaki elektron akimi
metal tizerinden gergeklesir. Korozyon olayr metalin oksidasyonu ile anotta meydana

gelir ve anotta metal elektron vererek iyon halinde ¢ozeltiye geger.
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2.5.5. Korozyondan korunma yontemleri

Korozyon bir yiizey olayidir; yani metal ile ortamin temas yeri olan ara yiizeyde
olusur. Metal ile ortamm temas etmedigi bolgelerde meydana gelen degisiklikler
korozyon olarak nitelendirilemez; fakat metal - ortam ara yiizeyinde olusan bazi
korozyon iiriinleri metalik biinyeye yaymarak orada metal ortam ara yiizeyinden
uzak bir bolgede tahribata, 6rnegin kirilmaya neden olabilirler. Buna 6rnek olarak
asit bir ¢ozeltiye daldirilmis yiiksek karbonlu bir ¢elik yiizeyinde hidrojen iyonunun
rediiklenmesi yani indirgenmesi ile agiga ¢ikan hidrojen atomunun metal igine
yayinmasi ve metal iginde birlesip hidrojen gazi olusturarak metali ¢atlatmasi
gosterilebilir. Korozyon , metal ile ortam arasinda ara Yyiizeyde olusan bir olay

olduguna gore korozyondan korunma yontemleri asagida yer almaktadr.

Belli bir ortam iginde bulunan metalik yapinin korozyonunu 6nlemek veya korozyon

hizin1 azaltmak tizere alinacak onlemleri ii¢ ana grup altinda toplanabilir.

1.Elektrokimyasal yontemler

Katodik koruma

Anodik koruma
2.Kimyasal yontemler
Inhibitor kullanilmas:
Menevisleme (siyahlatma)
S6z konusu ortama dayanikli bir metal veya alasimin segilmesi
Cevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi

3.Koruyucu kaplamalar

Organik kaplama (boya) uygulanmasi

Inorganik kaplama yapilmasi
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- Katodik koruma; metalleri korozyondan korumak icin Kkullanilan en etkili
yontemdir. Katodik koruma, elektrokimyasal hiicreden net bir akim gegtiginde anotta
oksidasyon reaksiyonu, katotta buna esdeger olacak sekilde rediiksiyon reaksiyonu
yiriir. Boyle bir sistem iginde katot bolgesinde higbir sekilde korozyon olayi
meydana gelmez. Bu teoriye dayanarak bir metalin yiizeyindeki anodik bolgeler
katot haline donistiiriilerek korozyon olay: kesin sekilde 6nlenebilir.

Katodik koruma yapabilmek icin ikinci metal, anot gorevi yapmak iizere ayni
elektrolit icine daldirilir. Eger anot metali korunacak olan metalden daha aktif
metalden secilmis ise, bu iki metalin baglantisindan galvanik bir pil olusur. Bu
durumda devreden kendiliginden akim gecer. Korunmas: istenilen metal pilin katodu

olacagindan korozyona ugramaz.

- Anodik koruma; metalleri korozyondan korumak igin uygulanan ilging bir
elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemde metale anodik yonde bir dig akim
uygulanarak metalin pasiflik potansiyeline gelmesi saglanir. Anodik koruma esas
olarak bir pasiflestirme islemi olarak kabul edilebilir. Bu nedenle yontem ancak

pasiflesme 6zelligi olan metallere uygulanabilir.

Anodik koruma yapilarak metal siirekli olarak pasif halde tutulur. Pasif hal, korozyon
akiminin en diisiik oldugu haldir. Ancak en diisiik korozyon akimi her zaman yeterli
derecede diisiik olmayabilir ve bu nedenle bazi ¢ozeltiler i¢in bu yontem uygun
¢oziim getirmez. Ayrica; anodik korumada, potansiyel ve akim kontroliiniin ¢ok iyi
yapilmasi gerekir. Eger sistemde bir ariza meydana gelirse, korunan metal kisa
stirede korozyona ugrayabilir. Bu nedenle anodik koruma genellikle siddetli
korozyon olayinin s6z konusu oldugu ortamlarda korozyon hizini1 azaltmak amaciyla

kullanilir.
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- Kimyasal yontemler;
Inhibitorler

Korozyon inhibitorleri, ¢ok kiigiik konsantrasyonlarda bir ortama eklendiklerinde,
metalin gevresiyle olan tepkimesini etkin bir sekilde kontrol eden, azaltan veya
engelleyen kimyasal maddelerdir. Inhibitorler, “Geciktirici Katalizorler” olarak da

disiinilebilirler.

Genel olarak malzemelerin, 6zel olarak metal ve alasimlarin c¢evreyle yapmis
olduklar1 tepkimeler sonucunda korozyona ugramalarini engellemek ya da azaltmak

amaciyla inhibitorler kullanilir.

Bu inhibitor, bu sistemde etkili iken, diger bir sistemde etkili olmayabilir. Bu nedenle
korozyon inhibitorleri, genel olarak degil, metal veya alasim 6zel tiirlerde
uygulanabilir. Bu durum, inhibitorlerin ¢esitleri hakkinda degisik gorislerin

olusmasina neden olmustur.

Bu goriisler;

1. Dikkat edilecek bir kalinlikta tabaka olusturanlar,

2. Korunacak metal ile reaksiyon sonunda film olusturanlar,

3. Metal ile 6nemli bir reaksiyon vermeyip, yiizeyde adsorplanarak etkileyenler
seklindedir.

Ilk 2 ozellige, demir iizerinde pas, aliiminyum ve krom iizerinde oksitlerin
olusmasinda oldugu gibi dogal olarak olusan reaksiyonlar 6rnek olarak verilebilir.
Inhibitér molekiiliiniin, kimyasal yapis1 énemlidir ve ¢ogu zaman bir bilesigin, belirli
bir sistemi koruyup, koruyamayacagini belirler. Bir kimyasal yapimnin, diger bir
kimyasal yapiyla birlesmesi sonucu olusan iiriin, yalniz basina kullanilan bir

kimyasaldan daha etkili bir inhibitor olabilir.
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Inhibitorlerin etkinligin, bircok yolla belirlenebilir ve deney sonuglarindan bu
etkinlige katilan faktorler tespit edilebilir ki bu faktorler kisaca soyle siralanabilir:

1. Organik molekiiliin hacmi,

2. Aromatik veya konjuge olup, olmadigi,
3. Karbon zincirinin uzunlugu,

4. Metale baglanma kuvveti,

5. Fonksiyonel gruplarin sayis1 ve bag cinsi,
6. Organik molekiiliin ara kesit alani,

7. Metal yiizeyinde kat1 komplekslerin olugmast,

Inhibitor, metallerin bircok ortamlardaki korozyonunu azaltmada basar1 ile
kullanilmakta ise de bunlarin korozyonu onleme de kullamilmalarinda bazi

siirlamalar vardir.

Bu smirlamalar:

1. Inhibitorler, her sisteme katilamazlar. Ciinkii katildiklar1 ortamda katisiklar
olustururlar.

2. Inhibitérlerin cogu kez zehirlidir. Bu nedenle, insanlar igin dogrudan veya dolayl
olarak besin hazirlanmast ile ilgili ortamlarda kullanilamazlar.

3. Inhibitorler, kapali korozif ortamlarda kullanihirlar.

4. Genelde inhibitorler, tek bir kullanimdan sonra atilacak sistemler i¢in ekonomik
degildirler.

5. Ortamin derigimi ve sicaklik arttig1 zaman, inhibitorler hizla etkilerini kaybederler.

Bununla beraber bir¢ok sisteme etkilenebilirler. Metal temizleme banyolari, sogutma
sistemleri, c¢esitli rafineri birimleri, petrol boru yollari, kimyasal islemler, buhar
jeneratorleri, dengeleme tanklari, yag ve gaz iiretme ve depolama tanklarin
yapiminda inhibitér kullanilmaktadir. Inhibitérlerin, etkin bir sekilde kullaniimalar:
icin inhibitor, cahisilan ortam ile uyum igerisinde olmali, yapilan calisma igin

ekonomik olmali ve beklenilen etkiye katkida bulunmalidir.



Cizelge 2.5. inhibitor tiirleri ve drnekleri

Inhibitor tird

Ornekler

Ileri siniflandirma

Anodik Nitrat, fosfat Oksitleyerek pasiflestirici
Fosfat, molibdat Oksitleyici olmayan
Anodik
Silikat, benzoat pasiflestirici
Katodik Arsenatlar Katolik zehir
Karbonatlar
Katodik CaCOs olarak ¢oktiiriicii
Cinko siilfat
Fosfat _ ) o
Coktiirme Anodik /Katolik etkileyici
Silikat
Siilfit
Korozif tiketiciler | Katolik etkileyici
Hidrazin

Ucucu buhar faz

Siklohegzilamin

Morfolin

PasiflestiriCi

Notrallestirici

Siilfonatlar

Yagda ¢oziinen Sodyum nitrit

Lityum nitrit

PasiflestiriCi

adsorpsiyon

Film olusturan

Aminler
Kiikiirtli bilesikler
Organik bilesikler

Organik adsorpsiyon

Inhibitorlerin Cesitleri

1.0rganik inhibitorler

2.Inorganik inhibitorler

3.Adsorbsiyon inhibitorler

4 Buhar fazi inhibitorler
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5.Pasiflestiriciler
6.Notiirlestiriciler
7.Yuzeyde ¢okelek olusturanlar

Seklinde simiflandirilabilirler.

Menevigleme (siyahlatma)

Menevis kimyasali, demir ve ¢elik malzemeler igin siyahlagtirma tozudur. Yiizeyde
demir oksit (FesO,4)filmi olusturur. Bu oksit tabakasi, hava ile temas1 keser ve metali

korozyondan korur.

Koruyucu kaplamalar;

Yiizey kaplama

Yiizey kaplamalari; metal kaplamalar ve metal olmayan kaplamalar olmak tizere iki

gruba ayrilabilir.

Metal kaplamalar

Metal kaplamalar sicak daldirma, elektrokaplama, difiizyon ve mekanik kaplama gibi
yontemlerle yapilir. Pratikte korozyona karsi en ¢ok ¢inko ya da aliiminyum kaplama
kullanilir. Sivi metale daldirma yontemi, esas olarak ¢eligin ¢inko, kalay, kadmiyum,
aliminyum veya kursun ile kaplanmasi i¢in uygulanir ve bu yontemin ¢ok genis

uygulama alani vardir.

Galvanizasyon olarak bilinen ¢inko kaplama, daha ¢ok ¢elik malzemelere uygulanir.
Atmosfere agik ortamda kullanilan g¢ati malzemeleri, levhalar, tel ve tel iriinleri,
celik sacdan tiretilen malzemeler, borular, buhar kazanlari ve yap: ¢elikleri genelde
¢inko kaplanir. Celigin 1siya ve korozyona karsi dayanimini artirmak igin de
aliminyum kaplama kullanilir. Cinko kaplama yerine bazen kadmiyum kaplama
kullanilir, ancak bu kaplama atmosfere agik ortamlarda ¢inko kaplama kadar iyi
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sonu¢ vermez. Bazi makine parcalarmin veya cesitli aletlerin korozyon ve asinma
direnglerini artirmak ve goriinimiinii iyilestirmek icin de krom kaplama yapilir.
Krom kaplama daha ¢ok otomobil parcalarina, su tesisatlarina, metal esyalara ve
cesitli aletlere uygulanir. Nikel kaplamalar esas olarak krom, giimiis, altin ve rodyum
kaplamalarin altinda bir tabaka olarak kullanilir. Nikel korozyona kars1 dayanikhdir,
ancak atmosferden etkilenerek matlasir. Bakir kaplama, ozellikle ¢inko esashi

dokiimlerde, nikel ve krom kaplamalarin altinda kullanilir.

Metal olmayan kaplamalar

Boya ve organik maddeler iceren metal olmayan diger kaplamalar, esas olarak parca
yiizeylerinin korunmasi ve gorintmlerinin iyilestirilmesi ic¢in kullanilir. Boya,
malzeme vyiizeyinde koruyucu bir film olusturur ve bu film catlamadigi veya

soyulmadig siirece metal malzemeyi korozyondan Kkorur.

Metal malzemelerin igerisinde bulunduklar1 ortamla reaksiyona girmeleri sonucunda
da yiizeylerinde toz veya oksit filmi olusur. Bu tiir filmler su sekilde koruyucu

kaplama gorevi yaparlar.

1- Korozyona sebep olan ortamdan yiizeylerin pasifize edilmesini (anot ve katod
olanlar1 arasinda iyon gegisinin durdurulmasi) saglarlar.
2- Katod korumas .

3- Korozyon reaksiyonuna ters etkili reaksiyon olusturmak.

Korunan metale gore, anot korumak i¢in kullanilan metal (yani daha negatif elektrot

potansiyeli olan ) metal ile kaplama yapilarak katot korumasi yapilir.

Ortamda yavas c¢oziilerek, metal bir yiizeyin belli bir siire korozyonu onleyen
bilesenlerden koruyucu kaplama yapilabilir. Ornegin, boyalara eklenen cinko kromat,
aluiminyum veya celik yiizeyleri korur. Kaplamalarin ekonomik yonii de 6nemlidir.

Kaplama maliyet, tiim boyama maliyetinin %25" ini gegmemelidir.
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Belirli bir pas olusumundan sonra paslanmamis bolgelere oksijen ¢ok kolay ulasirken
pasli bolgelere ulagsmas: uzun zaman alir. Boylece "farkli oksijen konsantrasyonu
hiicresi” olusur. Bu kosullar altinda katodik reaksiyon pasla kaplanmis bolgelerin
kenar kisimlarinda yani boya ¢elik ara yiizeyinde olusmaya baslar, anodik reaksiyon

ise pasli bolgede olusmaya devam eder.

Katodik reaksiyonun agiga ¢ikardigi OH™ iyonlarinda dolay: ¢elik/boya ara yiizeyinde
yiiksek alkali ozellikle bir elektrot olusur ve ortamin pH' 1 yiikselir. Boylece olusan
alkali sartlarin en énemli etkisi, boyanin ¢elik yiizeyi tizerinde tutunmasini saglayan
baglar1 zayiflatmasidir. Sonugta, reaksiyonlar tiim boya filmi boyunca devam eder ve

boya filminin tamamen kalkmasina neden olur.

Burada 6nemli olan husus boya filminin kalmasi esnasinda boyanin korozif ortamdan
etkilenmemesidir. Yukarida belirtildigi gibi alkali 6zellikteki sartlar sadece boya
filmini yiizeye baglayan baglari bozarak boya sisteminin kalmasma neden olur.
Ancak boya filmi kaldiktan sonra celik yiizeyde pas olusumu baslar. Katodik
reaksiyon ise devamli olarak boya/celik ara yiizeyine kayarak devam eder.

2.6. Elektrokimyasal Korozyon Hizi Ol¢iim Teknikleri

2.6.1. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Korozyon, metal ile ¢ozelti arasinda karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun

dengeye gelmesi sonucu olusur.

Reaksiyonlarindan biri metalin ¢6ziinmesiyle olusan anodik reaksiyon, digeri ise
¢ozelti ortammda bulunan O, veya H™m indirgenmesi ile olusan katodik

reaksiyondur. Anodik reaksiyon sonucu agiga cikan elektronlar katodik reaksiyonda
indirgenmede kullanilir.
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Burada:

I: Olgiilen hiicre akimi, amper.

Icor: Korozyon akimi, korozyon hizinin bir 6lgiisii, amper.
Ecor: Korozyon potansiyeli, volt.

E: Elektroda uygulanan gerilim,volt.

Ba, Bc: Anodik ve katodik Tafel katsayilari.

2.6.2. Cizgisel polarizasyon (Polarizasyon Direnci) yontemi

Stern ve Geary aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyelinden uygulanan AE (£ 20 mV) potansiyel fark ile buna karsin

devreden gecen Al akimi arasinda su esitligi vermislerdir.

Burada:

Rp: Polarizasyon direnci, (dE/dt)i—0 polarizasyon egrisinin egimi
Ba: Anodik Tafel egimi, pa= 2.303RT/aiaZF

Bc : Katodik Tafel egimi, Bc= 2.303RT/acZF

R gaz sabiti, T mutlak sicaklik, aa ve ac anodik ve katodik transfer katsayilaridir.

Transfer katsayilari, verilen elektrokimyasal kinetik bagintilarin deneysel olarak elde
edilen akim- potansiyel egrilerine uygunluklarimi saglamak icin bagintiya eklenen
katsayilardir. Biiyiikleri genellikle 0.5 dir. Z, ilgili elektrot tepkimesi igin elektron
sayisini, F ise Faradayr (96500 kulon) gostermektedir. E ile | arasindaki baginti
gercekte tstel bir bagintidir. Ancak, bazi ihmaller yapilarak su denklem elde

edilmistir:

AE/Al = Bapc/[2.303(Ba+pc)] 1)
Bapc/[2.303(Bat+pc)] yerine B yazilarak denklem;
Icor = BAI/AE elde edilir. (2
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Cizgisel polarizasyon metoduyla elde edilen egrinin korozyon akimi; uygun
degerlerin 1 nolu denkleminde yerlerine konulmasi ile hesaplanabilir. Metodun
kullanilmasinda ¢ok fazla yaklastirma yapilir. Cok duyarli sonug¢ istenmedigi
durumlarda Ba ve Bc degerleri 0,12 V alinarak B degeri 0,026 V kabul edilebilir.
Daha duyarli sonuglar igin Ba ve Bc polarizasyon egrilerinden bulunmalidir. Metot
hem dogru akim hem de alternatif akim teknigine gore uygulanabilir. Alternatif akim
tekniginde AE/Al = Rp (hiicre direnci veya empedansi) ahnarak denklem(2)’de
yerine konulursa Icor = B/ Rp’den Icor bulunur. Buradaki Rp (akim altindaki hiicre

direnci ) Wheatstone kopriisiine benzer bir devreyle olgiliir.

(-+)

A

Ekor

—]L fin=Rp

Polanzasyon

» [
1 LK oall
Akirn Yoguniugu

v

()

Sekil 2. 5. Korozyon hizi belirlenmesinde akim potansiyel egrisi

Gii¢ kaynagindan degisken bir direng yardimiyla ¢alisma elektrodu ile kars: elektrot
arasinda belirli potansiyeller uygulanarak bunlara karsilik gelen akim degerleri
olgiilir. Bu sekilde c¢izilen AE-Al egrileri elde edilir (Sekil 2.5). Bu metotta
uygulanan potansiyel degisme hiz1 0,1-10 mV arsinda olmalidir. Potansiyel degisme

hiz1 ne kadar yavas olursa o kadar dogru sonug elde edilir.

Bagint1 ile bulunan korozyon akim yogunlugu ile kiitle azalmasi arasindaki baginti su
sekilde verilebilir.
Icor=Am.F.n/At. Mk 3
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Burada Am kiitle azalmasi, F faraday, n korozyonu s6z konusu olan metalin ¢6zeltiye
gegme degeri, Mk metalin atom graminin kiitlesi, At zaman araligi (2) ve (3)

bagntilar1 birlestirerek

Am =B.ALAt.MK/AE.F.n esitligi elde edilir.

2.6.3. Potansiyodinamik metodu

Potansiyodinamik metod, elektrokimyasal bir sistemde metal ve alagimlarin pasiflik
davraniglarini incelemede kullanilir. Potansiyodinamik tarama siiresince metal
yiizeyinde farkli birka¢ kimyasal reaksiyon meydana gelebilir. Genelde anodik
polarizasyonda; aktif, pasif, transpasif ve yeniden pasiflesme bolgeleri olusur.
Buradan metal veya alasimlar i¢in korozyon akimi, korozyon potansiyeli, pasiflesme
kararliligi hakkinda genel anlamda fikir sahibi olunabilmektedir. Metalin pasif
durumda veya polarize ederek pasiflestirilebilecegi konusunda da fikir sahibi
olunabilir. Pasif bolge akimi ve transpasif bolge potansiyeli belirlenerek pasiflesme
oOl¢iisti ve pasif filmin kararligi hakkinda bir kaniya varilabilmektedir. Kararli hal i¢in
potansiyodinamik tarama hizi yeterince diisiik olmalidir. Daha ayrintil bilgi ASTM
G3 standardindan elde edilebilir.

2.6.4. Doniisiimlii polarizasyon

Dontigiimlii  polarizasyonun ¢alisma prensibi  doniisimlii voltametri ile aynidir.
Dontisiimlii polarizasyon teknigi, korozif ¢ozelti ortaminda metal 6rneginin ¢ukurcuk
korozyonu egiliminin olgiistinii nitel olarak belirlemek amaciyla kullanilir. ASTM
Standardi G6 deneysel metodu ayrintilariyla agiklamaktadir. Potansiyel taramasi
korozyon potansiyelinden baslayarak anodik yonde yapilir. Olgiilen akimm ani artis
gosterdigi veya belirli potansiyele ulastigi potansiyelden katodik yonde geri tarama
yapilir. Ileri yondeki taramada akimm ani artis gosterdigi potansiyele cukurcuk
potansiyeli denir. Geri yondeki tarama ile ileri yondeki taramanin kesistigi

potansiyele koruma potansiyeli denir.
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Sekil 2. 6. Geri doniistimlii polarizasyon egrisi

Metal yiizeyinde c¢ukurcuk olusumu cukurlasma potansiyelinin tizerinde baslar.
Cukurcuk potansiyeli ile koruma potansiyeli arasindaki potansiyellerde yeni
cukurcuklar olusmaz ancak, daha &nce olusan cukurcuklar biiyiir. ileri yondeki
tarama egrisi ile geri yondeki egri arasindaki farkin biyiikligii ¢ukurcuk olusumunun
egilimini belirler. Fark ne kadar biiyiikse cukurcuk olusum egilimi o kadar biiyiiktiir.
Aradaki fark ne kadar kiigiikse olusum egilimi o kadar kiigiiktir. Koruma
potansiyelinin gukurcuk olusum potansiyelinden biiyiik olmasi durumunda ¢ukurcuk

egilimi olmaz.

2.6.5. Galvanik eslesme

Galvanik korozyon teknigi bir metalin korozyona ugrayip ugramayacagini kalitatif
olarak anlamak i¢in kullanilir. Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen
iki metal daldirildig: takdirde aralarinda genellikle bir potansiyel fark olusur. Boyle
iki metal birbirine bir iletkenle baglandiginda bu potansiyel farkindan dolayi
elektronlar birinden digerine akar. Korozyona dayanci az olan metal anot, digeri ise
katot olur ve galvanik korozyon olusur. Galvanik korozyonun &lgiimiinde kullanilan
cihaz sifir direngli ampermetredir. Cihaz ayn1 anda iki elektrot arasinda gecen akimi
ve elektrot potansiyelini olger. Calisma elektrotu ile karsi elektrot arasindaki akim
veya akim yogunlugunun dlgiisii galvanik korozyonun derecesini verir ve bu zamana
kars1 kaydedilir. Potansiyostat, karsi elektrot ile referans elektrotun birlestirilmesi

sifir direngli ampermetreye doniistiiriilebilir. Hem anot hem de katodun polarizasyon
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davranisindan dolayr zamanla iki metal arsinda farkli akimlar kaydedilecektir.
Zamana kars1 elde edilen akim grafiklerin yorumlanmasiyla galvanik korozyonun
olup olmadigi hakkinda Kkalitatif bilgi edinebilinir.

2.6.6. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Alternatif akim elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), 6zellikle kaplama
yapilmis elektrokimyasal korozyon sistemlerinin Kinetigini aydinlatmada kullanilan
bir aragtir. Korozyon Kkinetigi, korozyon mekanizmasi ve onemli fiziksel
parametrelerin belirlenmesinde birgok yontem uygulanmaktadir. EIS metal ile
elektrolit ara fazinin karekterizasyonunda kullanilir. EIS elektrokimyasal sistem
icerisinde cereyan eden kaplamanin aydmlatilmasinda yardimc: olur. Potansiyostat,
elektrolit icerisindeki 6rnege hem dc potansiyel hem de buna ek olarak ac potansiyel

uygular.

EIS kaplamanin degerlendirilmesinde, elektrokimyasal sistem igerisindeki yiik
tasinim unsurlarmin aydinlatilmasinda, korozyon mekanizmasi ve korozyon hizinin

belirlenmesinde faydalanilir.

2.7. Yiizey Karekterizasyonunda Kullanilan Teknikler

2.7.1. X- Ray fotoelektron ve Auger spektroskopisi

X-Ray fotoelektron spektroskopisi XPS ve Auger spektroskopisi farkli kimyasal
ortamlarda iletken polimerlerin elektronik durumunun belirlenmesinde ve metal oksit
ve metal peroksit kimyasal bilesimlerin belirlenmesinde kullanilan ¢ok yararh
analitik tekniklerdir. Atom veya molekiillerin X 1sinlariyla bombardimani sirasinda
asagida gosterilen iyonlasma islemi sonucu, firlatilan elektronlarin  kinetik

enerjilerinin 6lgiilmesi elektron spektroskopisinin temelini olusturur.

M+hv > M +e
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Firlatilan elektronlar atomlarin i¢ orbitallerinden birinden ¢iktigi i¢in bu olay
sirasinda Olusan iyon, uyarilmig bir molekiil. X 1sinlar: ile gergeklestirilen bu tiir
elektron spektroskopisi yontemine, X 1sinlari foto elektron spektroskopisi (XPS)
veya “elektron spectroscopy for Chemical Analysis” Sozciiklerinin ilk harflerinden
tiiretilen ESCA ad1 verilir. Firlatilan elektronun kinetik enerjisi, 6rnege gonderilen x-
isinlarin enerjisine ve elektronun 6rnek molekiillerine baglanma enerjisine baglidir.
Ornek maddesinin absorpladigi X~ 1sinlarinin  enerjisinin  bir kismi elektronun
baglanma enerjisini (Eb) yenmek i¢in kullanilirken, geri kalani firlatilan elektronun
kinetik enerjisi (EK) olarak ortaya ¢ikar.

hv =Eb + Ek

Baglanma enerjisi, her bir element i¢in belli bir degere sahiptir ve bu nedenle o
elementin belirlenmesinde yani nitel analizde kullanilabilir. Ayrica, baglanma
enerjisinin degeri 6rnek maddesinde bulunan bir elementin yiikselgenme basamagina
ve elementin bulundugu kimyasal cevreye baglidir. Boylece baglanma enerjilerinin
Olgtimii ile maddede bulunan belli bir element hakkinda olduk¢a ayrintili bilgi

edinmek mumkiindiir.

X" 1sinlart bombardimani sonucu atomlarda olusan uyarilmis iyonlar i¢ orbitallerdeki
elektron boslugunu iki ayr1 yolla doldurmaya calisirlar. Uyarilmis iyon fazla
enerjisinden X" 1sinlar1 floresans(XRF) olayin1 gerceklestirerek kurtulabilir. Boylece
i¢ orbitallerdeki elektron boslugu dolar ve temel diizeyde iyon olusur.

M*™ — M" +hv (X isinlar fliioresansi)

X sinlan fliioresans yolu ile fazla enerjiden kurtulma olasiligi, s6z konusu atomun
atom numarasi ne kadar biiyiikse 0 kadar fazladir. Atom numaras1 10’dan kiiciik olan
elementlerde x™ 1sinlar1 ile bombardiman olaymndan sonra x™ isinlar1 fliioresans olayi
gergeklesmez. Bu nedenle hafif elementler bu yontemle incelenemez.

Uyarilmig iyon fazla enerjisinden asagida goriilen olayin gerceklesmesi ile de

Kurtarilabilir;
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M™ — M, +e (Auger elektron olusmasi)

Bu olayda uyarilmis tek yiiklii iyonun i¢ orbital boslugu dis orbital elektronu
tarafindan doldurulurken, ortaya ¢ikan, yayilan X" 1simasi enerji ile iyondan ikinci bir
elektron firlatihr. Bir baska ifade ile, uyarilmis iyon fazla enerjisinden, X isinlar
halinde degil, bir ikinci elektronun firlatilmasi ve bu elektrona kinetik enerji
kazandirilmasi ile kurtulmus olur. Firlatilan bu elektronlara, Auger elektronlari adi
verilir. Auger elektronlarinin olusmasi sonucu iki yiikli bir iyon olusmustur. Auger
elektronlarmin Kinetik enerjilerinin 6lgtimiine dayanan spektroskopik yonteme Auger
elektron spektroskopisi (AES) denir.

Bu yontemle baglanma enerjisi ve kayma degerleri olgiilerek nitel analiz
yapilabilmektedir. Bu yontemle H ve He disindaki tiim elementlerin nitel analizi

yapilabilir.

2.7.2. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskobu o6rnek yiizeyi iizerinde segilen bir bdlgenin
mikroskobik goriintiisiinii veren bir tekniktir. Ornek yiizeyinin gériintiisiiniin
yiizeyden geri sagilan elektronlarin siddetinin 6lgiildigii taramali  elektron
mikroskobu tekniginde, sabit enerjili elektron demeti ile ornek yiizeyinin timi
taranabilir. Bu yontemde kullanilan elektron demetinin ¢ap1 2 mm kadardir. Yiizey
gorintistniin elde edilmesinde ek olarak, taramali elektron mikroskobunun X
1sinlart spektrometresi ile birlestirilerek kullanilmasi ile 6rnek maddesinin element
bilesimi de belirlenebilir. Bu amagla taramali elektron mikroskop genellikle enerji
ayirmali bir spektrometre ile birlikte kullanilir. Cogu taramali elektron mikroskoplari

20-10 000 arasinda biiyiitme oranina sahiptir (Asan, 2002).
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2.8. Pourbaix Diyagramlari

Nemli ortamlardaki elektrokimyasal prensiplere dayali korozyon olaylarim
potansiyel-pH diyagramlar1 veya ilk yapanin adina izafeten Pourbaix diyagramlari ile
incelemek c¢ok faydali olur. Bu diyagramda korozyona ugrayan sistemin, redoks
potansiyeli pH dik eksende gosterilmistir. Termodinamik degerleri ve Nerst
potansiyeli ifadesini kullanmak suretiyle metalin veya onun bazi bilesiklerinin kararl
oldugunu gosteren smirlari ¢izmek miimkiindiir. Bu diyagramlar 25 °C ve ¢6ziinen
metal litrede 10,6 gr igin ¢izilmistir. Metal iyonu konsantrasyonu, bu degerlerden
daha diisiikse korozyonun olmadig: varsayilir. Bu diyagramda egimli cizilen biitiin
dogrular, redoks degerlerinin pH’ya bagli oldugunu gosterir. Yatay c¢izgiler ise,
pH’ya bagli olmadigin1 gosterir. Dikey cizgiler ise, degerlik degismesi olmayan

dolayisiyla potansiyele bagli olmayan ¢oziiniirliik gibi dengeleri gosterir.

Eger metal stabil faz halinde bulunma kosulunda ise immunite (bagisiklik) durumu
so6z konusudur, korozyon olmayacaktir. Metal bilesiginin termodinamikge stabil
oldugu biitiin hallerde korozyon olacaktir. Baz1 kosullarda, metal yiizeyinde metalin
az ¢oziinen bilesigi olusur ve korozyona karsit koruyucu bir katman meydana gelir.
Korozyon hizi, ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Boyle haldeki metale
“pasiflesmis” denir. Pasiflesmede olusan film, yogun ve yapisiktir. Az ¢oziinen
pasiflesmeyi saglayan film, genelde metal oksittir. Korozyon iiriinii ister pasiflestirici
olsun, isterse olmasin pasiflesme, termodinamik olarak agiklanamaz. Pasiflesme,

daha ¢ok reaksiyon kinetigi ile ilgili ampirik sonuglarla agiklanmaktadir.

2.9. Literatiir Arastirmasi

Vera ve ark. (1996), 1,5-bis(4-ditiyokarboksilat-1-dodesil-5-hidroksi-3-metil2.
piresol)pentan(BDTCPP)’nin bakirin korozyonuna inhibisyon etkisi % 3,5 NaCl
cozeltisinde elektrokimyasal polimerizasyon metodu ile arastirillmistir. Elde edilen
sonuglar BDTCPP’nin % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde, bakir1 korozyona karsi korudugunu

gostermistir.
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Aliiminyum alagimlarinda, cesitli 1s1l islem iliskilerinde pH degeri 3.5 olan % 3.5
NaCl igeren soliisyonda ag¢ik devre sartlarinda diisiik sekil degistirme hizlarinda
calismalar yapilmistir. Gerilmeli korozyon davranislarinda, yaslanmanin etkisi
gerilme donemlerinde diieti Hie kaybindan oldugu arastirilmistir. Cesitli 1s1l islem
gormiis ultrasonik banyoda 5°C ta 7 giin bekletilen numunelerde hidrojenin, 2024
Aliminyum alasimlarinin gerilmeli korozyon c¢atlamasina olan iliskisi arastirildi
(Pinar, 1992).

Aliminyum alasimi  7075-T6 substratlar1 igeren CeCls ¢6zeltisinde, seryum
kaplamalarmin  kendiliginden  gergeklesen  reaksiyonlar sonucu olustugunu
belirtmiglerdir. Kaplamanin performans: nétral  tuzlarda degerlendirilmistir.
Kaplamanin mikro yapis1 ve kalinligini taramali elektron mikroskobuyla incelenmis.
Aliminyum alasiminin, kaplama ¢6zeltisine 30 saniye daldirildiktan sonra seryumun
zengin birikmeler olusturdugu gozlenir. 5 dakika ve daha uzun tutmalar, asgari
gereksinimleri gegecek o6l¢iide kaplama performans: nétral tuzlarda elde edilmistir.
Burada da XPS analizinde kaplamada Ce** igerdigi gozlenmistir (Fahrenholtz ve
ark., 2002).

Bakir yiizeyine elektrokimyasal olarak polirodanin sentezlenmistir. Elektrokimyasal
sentez 0,001 M rodanin iceren 0,3 M amonyum oksala ¢ozeltisinde doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak yapilmistir. pRh kaplanmis bakirin  (Cu/pRh)
korozyon davranisi elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve potansiyodinamik
polarizasyon teknikleri kullanilarak % 3,5 NaCl igeren ortamda incelenmistir. Elde
edilen sonuglardan polirodaninin bakirin korozyonunu yavaslattigi belirlenmistir
(Altunbas, 2008).

Polimer yiikseltgenmesi sirasinda dopant formundaki saldirgan iyonlarin, indirgenme
esnasinda serbest birakilmasina baghdir (Sazau, 2002). Sulu ortamda gergeklestirilen
elektropolimerizasyon ile metal yiizeylerini kaplanmasi diger kaplama tekniklerine
gore tiim iletken polimlerler i¢in gecerli olan bazi avantajlara sahiptir. Sulu
cozeltilerin kullanilmas: hem maliyeti diistiriir hem de ¢evre agisindan tercih edilir.

Ciinki bu yolla birgok organik ¢oziiciilerin kullanimi elimine edilmis olur. Rodanin



66

ve rodanin tiirevleri igerdikleri N-C=S yapisindan dolayi; antibakterial, antidiyabetik
(Momose, 1991), antiviral (Sudo, 1997), antimikrobial (Habib, 1997; Chandrakant,
2004) gibi biyolojik aktivitelere sahiptirler. Bunun yaninda bazi soy metal
iyonlarmin analizi igin segici ve duyarli olan (Pourreza, 2001) rodanin tiirevleri
korozyon engelleyici olarakta kullanilirlar. (Solmaz ve ark., 2005). Aktif merkez
olarak ti¢ gesit heteroatoma sahip olmalari (azot, kiikiirt ve oksijen), kolayca tiretilip

saflastirilmalari rodaninin kullanilmasina avantaj saglamaktadir.

Guenbour ve ark., (2000), 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal impedans
spektrometrisi ve kiitle kaybi Ol¢timleri kullanilarak poliaminofenol filmlerin
korozyona karst dayaniklihg cahisilmistir. Ayni zamanda ¢alismada koruyucu
ozellikteki polimer filmdeki triazol bilesiklerinin etkisi de arastirilmigtir. Polimer
film hidroklorik asit ¢ozeltisinde 2-aminofenoliin elektropolimerizasyonu ile elde
edilmis ve korozyon testleri sonucu azo bilesikleri varliginda kaplamanin koruyucu

karakterinin artig1 gozlemlenmistir.

Patil ve ark., (2004), Poli(o-anisidin) polimeri Cu elektrot yiizeyinde
elektropolimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
teknigi kullanilarak %3’liikk NaCl ¢ozeltisindeki korozyon performansi arastirilmastir.
O-anisidinin elektropolimerizasyonu dontisiimlii  voltametri teknigi ile sodyum
oksalat ¢ozeltisinde yapilmigtir. Polimerin karakterizasyonu igin, doniigimlii
voltametri (CV), UV-vis spektroskopisi, FTIR spektroskopisi, SEM ve X-ray
difraksiyonu olgtimlerinden yararlanilmistir.  Sonu¢ olarak, potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden Poli(o-anisidin) polimerinin Cu elektrodun korozyonunu

yavaslattigi ve Cu elektrodun performansini arttirdigi anlasiimistir.

Motheo ve ark., (2003), Poli(anilin-ko-ometoksianilin) kopolimeri 1 M HCI
cozeltisinde; toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde degisik monomer
oranlarinda elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis ve monomer
oranlarinin degisiminin kopolimerin 6zelliklerini nasil etkiledigi arastirilmistir.
Kopolimer 6rnekleri doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezlenmis ve UV-vis, IR

spektroskopisi ve elementel analizi yapilarak karakterize edilmistir. Yapilan
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iletkenlik olgtimlerinde farkli monomer oranlarindaki kopolimer &rneklerinin
iletkenliginin birbirine ¢cok yakin oldugu bulunmustur. Element analiz sonuglari,
kopolimerin  yapistnin  blok  kopolimer olabileceginin, miimkiin oldugunu

gostermistir.

Shinde ve ark., (2005), Poli(o-toludin) polimeri doniisiimli voltametri teknigi ile
okzalik asitli ortamda Cu elektrot yiizeyinde sentezlenmis ve Cu yiizeyinde % 3’ lik
NaCl ¢ozeltisinde polimerin  korozyon performansi Olglilmistiir.  Polimerin
karakterizasyonu dontigiimlii voltametri, UV-vis spektroskopisi, FTIR spektroskopisi
ve SEM ile yapilmistir. Polimerin korozyon performansi potansiyodinamik
polarizasyon olgtimleri ile yapilmistir. Bu g¢alismanin sonucunda poli(o-toluidin)

polimerinin Cu elektrodun korozyonun hizini biiyiik 6lgtide diistirdiigii belirlenmistir.

Tiiken ve ark., (2004), Yumusak ¢elik yiizeyinde polipirol kaplamanin iizerinde ince
bir polifenol kaplama sentezleyerek olusturduklari ikili kaplama sisteminin
korozyona kars1 koruyuculugunu incelemislerdir. AC Impedans teknigi, anodik
polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyeli (Ekor)-zaman diyagramlar
kullanilarak 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde ¢alismislar. Polipirol kaplama tizerindeki
ince  polifenol  filminin  koruyuculugu  olduk¢a arttirdigit  gosterilmistir.
Polipirol/polifenol kaplamanin tek polipirol kaplamaya gore ¢ok daha iyi koruma

sagladigi gosterilmistir.

Popovic ve Grgur., (2004), Yumusak c¢elik iizerinde sodyum benzoat ¢ozeltisinde
elektrokimyasal olarak sentezlenen polianilinin (PANI), korozyon davranislari 0,1 M
H.SO, ve 0,5 M NaCl igerinde spektrofotometrik ve impedans teknigi ile test
edilmistir (pH=3) ayn1 zamanda atmosferik korozyon davraniglart da arastirilmustir.
Sonugta benzoat ¢ozeltisinde sentezlenen PANI kaplamanmin  yumusak celigin

korozyonunu onledigi gortilmiistiir.

Bereket ve ark., (2005), Polianilin, poliindol polimerleri ve poli(anilin-ko-2-
indoanilin) kopolimeri tetrabutilamonyum perklorat ve perklorik asit iceren okzalik

asit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi ile paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyinde
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sentezlenmis polimer filmleri FTIR, UV-VIS spektroskopisi ve elektrokimyasal
metod ile karakterize edilmistir. Polimerlerin korozyon performanslart 0,5 M HCI
¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon teknigi, korozyon potansiyeli Ekor-
zaman grafikleri ve EIS spektroskopisi ile yapilmistir. Sonuglar polianilinin,
poliindoalinine ve poli(anilin-ko-2-indoanilin)’e gore daha iyi bir koruma sagladigini

gostermistir.

Herasti ve ark., (2005), Polianilin ve polipirol ikili tabakalar1 okzalik asit ¢6zeltisinde
dontisimlii  voltametri,  kronoamperometri,  kronopotansiyometri,  teknikleri
kullanilarak ti¢ elektrot yontemiyle, yumusak ¢elik elektrot iizerine film seklinde
kaplanmistir. Korozyon hizi 6l¢iimleri Na,SO,4 ve NaCl ortaminda potansiyostat ile
yapilmistir. Ayrica ikili tabaka olusturulurken ortama ZnSO, eklenerek ikili polimer
tabakasinin yapisina mikro diizeyde Zn kristalleri katilmistir. Zn’nun katilmasi
(Zn’nun anodik inhibisyon etkisinden dolay1) polimer filminin korozyon

performansini arttirmistir.

Rahman ve ark. (2005)., Polipirol okzalik asit ¢ozeltisi ortaminda farkli sentez
stireleri (15, 30, 40, 60 dakika) uygulanarak galvanostatik yontemle sentezlenmistir.
Calisma elektrodu olarak yumusak ¢elik kullanilmistir. Olusturulan polipirol filminin
korozyon performans: ticari epoksi ve ¢inko kaplamalarin korozyon performansi ile
kiyaslanmistir. Korozif ortam olarak % 3,5 NaCl ve 0,5 N H,SO, ¢ozeltileri
kullanilmistir. Korozyon testleri tafel egrileri ve EIS teknigiyle incelenmistir.
Deneysel sonuglardan, kisa siirelerde (15, 20 dakika) sentezlenen polipirol
filmlerinin diger meteryallere gore kot bir performans sergiledikleri goriiliirken,
uzun siirelerde (45, 60 dakika) sentezlenen polipirol filmlerinin diger materyallerden

daha iyi bir performans gosterdikleri gorilmustiir.

Tiiken ve ark., (2004), Bakir elektrot yiizeyinde polipirol film okzalik asit ortaminda
doniisimlii votametri teknigi ile olusturulmus, daha sonra polipirol kapli bakir
elektroda LiCIO,” 1n asetonitrildeki ¢o6zeltisinde poliindol filmi sentezlenmistir.
Polipirol kapli bakir ve polipirol/poliindol kapli bakir elektrotlarin korozyon
performanst % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde AC Impedans teknigi, anodik ve korozyon
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potansiyeli (Ekor)-zaman diyagramlar1 kullanilarak belirlenmistir. Deneysel sonuglar
polipirol/poliindol kapli bakir elektrotun sadece polipirol kapli elektrota gore

korozyon performansinin daha iyi oldugu belirlenmistir.

Ozyilmaz ve ark., (2005), Déniisiimlii voltametri teknigi kullanarak, monomer igeren
0,2 M sodyum oksalat ¢ozeltisinden, bakir elektrot yiizeyine polianilin filmlerin
sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen filmlerin ¢ok homojen ve yapiskan oldugu
kanitlanmistir. Polianilin kapli 6rneklerin % 3,5 luk NaCl igerisindeki korozyon
dayaniklihigi elektrokimyasal impedans (EIS), anodik polarizasyon egrileri ve agik
devre akim/potansiyel-zaman(Eocp-t) egrileri kullanilarak arastirilmistir. Polianilin
kaplamanin NaCl gibi korozif ortamlarda bakirin korozyonuna Kkarsi koruyucu

oldugu belirtilmistir.

Solmaz ve ark., (2005), 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin korozyona karsi
rodaninin inhibisyon etkisi calisilmistir. Bu amagla potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, daldirma siiresince hidrojen olusumu ve
acik devre potansiyellerini iceren uzun stireli korozyon testleri kullanilmistir.
Korozyon prosesinin aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in 298 K den 328 K’e
sicaklik degisiminde potansiyodinamik polarizasyon egrileri elde edilmis ve sonuglar
HCI ¢ozeltisinde rodaninin yumusak c¢eligin  korozyonunda etkili oldugu

belirtilmistir.

Keles ve ark., (2006), Calismalarinda platin elektrot yiizeyinde poly-6-aminom-
cresol (poly-AmC) nin polimerisazyonu, dontisiimli voltametri teknigi kullanilarak,
farkli pH larda, 5, 10-3 M AmC igeren 0,1 M Na,SO, c¢ozeltisi icerisinde
gerceklestirilmistir. Voltametrik sonuglar, ¢ahisilan tim pH lar da platin yiizeyde,
AmC nin polimerik bir film olusturdugunu gdostermistir. Platin yiizey tzerinde
sentezlenen polimer bronz renklidir ve bu polimerin yap:1 tayini FTIR teknigi

kullanilarak saglanmustir.

Shinde ve ark., (2005), Bu galismada doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak
salsilat ¢ozeltisinde 2,5-dimetilanilinin elektrokimyasal polimerizasyonu ile bakir
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elektrot sizerine [poli(2,5-dimetil anilin)] sentezlenmistir. Kaplamanin karakteristigi
UV spektroskopisi, FTIR spektorfotometirisi, SEM ve doniisiimlii voltametri ile
gerceklestirilmistir. Sonuglar bakir yiizeyinde yapiskan ve piiriizsiiz poli 2,5-
dimetilanilinin sentezi igin salsilatlarin uygun oldugunu goéstermistir. Poli 2,5-
dimetilanilinin % 3 NaCl igerisinde yapilan potansiyodinamik polarizasyon testi

kaplamanin bakiri korozif ortama karsi1 korudugunu gostermistir.

Kardas ve ark., (2006), 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin korozyonuna karsi
dayaniklihig: i¢in barbiitatlardan (barbutik asit, etilbarbutrik asit ve 2-tiyobarbutrik
asit) yararlanilmistir.  Elektrokimyasal c¢alismalarda elektrokimyasal impedans
spektrometresi (EIS) ve lineer polarizasyon direncinden (LPR) yararlaniimistir.
inhibisyon  etkisinin  belirlenmesinde ~ kimyasallarm  yapis1  ve inhibitor
konsantrasyonu dikkate alinmis ve bu sartlarda 2-tiyobarbutrik asitin inhibisyon
etkisinin en fazla oldugu gosterilmistir. Calismada 2-tiyobarbutrik asitin adsorpsiyon

denge konsantrasyonu ve standart serbest enerji degerleri belirlenmistir.

Herrasti ve ark., (2005), Farkli teknikler kullanilarak bakir elektrot yiizeyinde
polipirol (PPy)’iin sentezi elektrokimyasal olarak gergeklestirilmistir. Filmlerin ¢ok
homojen ve yapiskan oldugu gorilmiis, % 3,5 NaCl de ki korozyon testleri
(polarizasyon egrileri ve agik devre potansiyel-zaman) sonucu polipirol {in bakiri
korozyona kars1 korudugu belirtilmistir.

Chaudhari ve Patil., (2007), Calismalarinda donisiimli voltametri  teknigi
kullanilarak o-etoksi anilin in elektropolimerizasyonu ile bakir tzerinde
[poly(oetoksianilin)] (POEA) sentezi gergeklestirilmistir. Kaplamanin
karakteristigi dontisiimli voltametri, UV-vis adsorpsiyon spektrofotometresi, FTIR
ve SEM analizleri ile yapilmistir. POEA kaplamanin % 3 NaCl c¢ozeltisinde
korozyona karsi direnci potansiyodinamik polarizasyon teknigi ve elektrokimyasal
impedans teknigi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar POEA’nin  bakir

korozif ortama kars1 korudugunu gostermistir
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Elektropolisaj isleminin korozyon direncini artiran bir yiizey islemi oldugu
gozlemlenmistir. Yiizey isleminin kaplama yapilmadan &nce 6nemli oldugu her iki
kaplama i¢inde gozlemlenmistir ve elektropolisaj isleminin kaplamanin 6zelliklerini
gelistirdigi tespit edilmistir. Yiizde azot oranmin azalmasmin, korozyon hizini
azaltirken, o6te yandan da korozyon direncini artirdign tespit edilmistir. Altlik
malzemelere yapilan 1sil iglemin kaplamanin korozyon &zelliklerini gelistirdigi tespit
edilmistir. Yapilan makroskobik incelemeler sonucunda ise, numunenin geometrik
seklinin 6nemi gozlemlenmis olup, korozyonun genellikle, kaplama yiizeyinde var
olan catlaklarda, bosluklarda, bulundugu bolgeye gore daha az yiikseklige sahip
bolgelerde meydana geldigi gozlemlenmistir (Kiigiik, 2009).

Organik (polyester, epoksi ve poliiiretan) kaplamali galvanize celik orneklerin ve
kesilmis kenar orneklerin atmosferik korozyonuna farkli bagil nemliliklerde SO,
gazinin ve asit yagmurunun etkisi arastirilmistir. Bu amagla ornekler bagil
nemlilikleri %70 , %80 , %90 ve %100 e ayarlanmis test hiicrelerinde 20, 40 ve 60
giin siireyle SO, gaz1 etkisinde birakilmigtir. Diger taraftan 6rnekler 120, 150 ve 180
gin siireyle asit yagmuru etkisine maruz birakilmigtir. Her iki ¢alismada da test
hiicresinden  ¢ikarilan  6rneklerin, impedans Olgtimleri  yapilmisg,  Nyquist
diyagramlari, Lineer Polarizasyon Direnci ve Anodik akim potansiyel egrileri elde
edilmistir. Nyquist diyagramlart ZView programina goére degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore organik kaplamalar genel olarak %70 bagil nemde
koruyuculugunu ¢ok az kaybetmistir, %80, %90 ve %100 bagil nemliliklerde organik
kaplamanm koruyuculugun bagil neme bagli olarak biiyik oranda kayboldugu
gorilmistir. Bu bagil nemliliklerde elde edilen Nyquist diyagramlarinin

degerlendirilmesinde iki farkl: elektriksel esdeger devre onerilmistir (Yildiz, 2013).

Piring, ¢inko ve bakirin diisiik derisimlerdeki okzalatin ile metallerin korozyonunu
onemli ol¢iide degistirdigi belirlenmistir. Okzalat derisiminin artmasi ile metal
korozyonu dolayisiyla inhibisyon etkinligi azalmistir. Bu etki metal bilesimiyle de
onemli 6l¢iide degismektedir. Saf ¢inkoda korozyonu 6nleme ogzalat derisime baglh
olarak % 96'ya kadar ¢ikmaktadir. Okzalat derisiminin artmasi ile inhibitor etkinligi,

¢inko okzalatin kompleks iyon halinde ¢6ztinmesi nedeniyle azalmaktadir. Okzalat
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saf bakirda korozyonu artirirken, saf olmayan bakirda ise saf ¢inkoya benzer bigimde
okzalat derisime bagli olarak korozyon hizi 6nce azalmakta sonra ise bakir okzalatin
¢oziinmesiyle yeniden artmaktadir. Korozyon ortam bilesimine baglh olarak ya yiik

transfer yada difiizyon kontrollii olmaktadir ( Muratoglu, 2008).

Baska bir calismada, Seydisehir aliiminyum fabrikasinda {iretilen ve piyasada
kullanilmakta olan dort adet aliminyum - bakir - silisyum alasimlarinin HC1
ortamindaki korozyonuna benzotriazol ve tolitriazoliin etkisi arastirilmistir. Bu
konunun belirlenmesinde amag¢ daha onceki c¢aligmada aliiminyum alasiminda
tolitriazoliin inhibitor etkinliginin silisyumca olumlu yonde etkilemesidir. Bu etkiyi
daha net belirlemek i¢in deneyler farkli silisyum yiizdesindeki aliiminyum - bakir -
silisyum alasimlarniyla gerceklestirildi. inhibitor iceren ve icermeyen HC1
cozeltilerinin - akim  yogunlugu-potansiyel ve lineer polarizasyon egrileri
(elektrokimyasal yolla) elde edilerek korozyon hizlan belirlenmistir. Belirlenen bu
korozyon hizlarindan da inhibitor etkinligi hesaplanmistir. Bulunan sonuglardan soz
konusu maddelerin adi gegen alasimlara HC1 ortamindaki korozyonunda inhibitor

olarak kullanilabilecegi bulunmustur (Balaman, 2012).

Diger bir galismada ise; onemli kullanim alanlarina sahip bir bakir alasimi olan
pirincin %3 'liik NaCl ortamindaki korozyonu incelenmistir. Piring ile bilesenleri
olan ¢inko ve bakirin bu ortamdaki korozyonuna tolutriazol (TTA) ve Benzetriazol
(BTA) inhibitorlerinin  etkisi arastirnlmistir.  Korozyon o6zellikleri ve inhibitor
etkinliklerini belirlemek amaciyla potansiyostatik olgiimler yapilmis ve kiitle kaybi
Olgiimlerinden faydalanilmistir. Yapilan deneyler sonunda; ozellikle BTA nin
pirincin korozyonunu o6nlemede etkili inhibitor oldugu TTA nin etkisinin daha az
oldugu belirlenmistir. Elde edilen potansiyostatik egrilerden ve kiitle kaybi
olgtimlerinden pirincin korozyonunda s6z konusu inhibitérlerin etkinligini agiklayan

bir mekanizma onerilmistir (Dinger, 2001).

Cinko-aliiminyum alasimlarinda manganez miktarinin artmasiyla sertlik degeri fazla
degismemekte; tokluk ise diismektedir. Korozyon direnci agisindan manganez
alasiminin 1M HC1 ve 1N H,SO, soliisyonlar igersindeki korozyon davranisi
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incelendiginde artan manganez miktar: ile korozyon direncinin diistiigi goriilmiistiir
(Ugur, 1998).

Demir, bakir, ¢inko ve pirincin siilfatl ortamlardaki korozyon davraniglarina fosfat
iyonlarmin etkileri farkli sicaklik (293 K, 313 K, 333 K ve 353 K) ve pH'larda
(pH=2,1 ; 7,2 ve 12,3) arastiilmistir. Caligmalarda elektrokimyasal ii¢ elektrot
teknigi uygulanmistir. Demir, bakir, ¢inko ve piring, kalomel elektroda kars1 6lgiilen
korozyon potansiyelinden itibaren o6nce katodik sonra da anodik yonde
polarizlenerek akim-potansiyel egrileri ¢izilmistir. Elde edilen sonuglardan, yiiksek
pH'larda (pH=7,2 ve 12,3) S04 iyonlarma gore, S04 + P0,*® iyonlarinin birlikte
demir, bakir ve pirincin korozyon hizin1 azalttigi belirlenmistir. Cinkonun korozyon
hiz1 da yalniz pH=12,3'de S0, "2 + P0,** iyonlarim igeren ortamlarda azalmaktadr.
Disiik pH'da (pH=2,1) ise sicaklik arttikca demir, bakir, ¢inko ve pirincin korozyon
hizi hem S04 hem de SO, + PO, iyonlarim iceren ortamlarda artmaktadir
(Kihingeker, 2012).

Aliminyumun katodik korozyonu 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaCl Asetat tamponu
icinde sicakliga, tampon kapasitesine ve asetat konsantrasyonuna bagli olarak
incelenmistir. Bu amagla potansiyostatik yontemle elde edilen akim-potansiyel ve
akim- zaman egrileri karsilastirmali olarak tartisgilmistir.  Cikarilan  sonuglar
aliminyum plakalarin ayni ortamlardaki agirlik degisimleri, korozyon cozeltisine
gecen A" miktarlarinin tayini ve degisime ugrayan plakalarin yiizey takibi ile ayrica
dogrulanmstir. Biitiin bu yollardan elde edilen bilgiler korozyonun mikro ve makro
tabiatin1 katodik korozyon agirlikl olarak aydinlatmaya yardimci olmustur (Kiyak,
1995).

Eregli Demir Celik'den saglanan ¢esitli sac numunelerinin degisik ortamlardaki
korozyonu incelendi ve korozyonu onlemek igin bazi elektrokimyasal koruma
yontemleri uygulandi. Ortam olarak deniz suyu, yagmur suyu ve bunlarin oksijenle
doyurulmus ¢ozeltileri kullanild1 ve korozyonun etkisi kiyaslamali olarak incelendi.
Ayrica 1.4 M 'lik HC1 ¢ozeltisi i¢inde numunelerin davranislari gézlendi. Yapilan

degerlendirmeler sonucunda, korozif bir ortam olan deniz suyunda, korozyona
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ugrama meyili az olan numuneden yapilmis genis Yyiizeyleri, dar yiizeyli fakat
korozyona ugrama meyli ¢ok bir numune (kurban anot) ile koruyabilmenin miimkiin
oldugu goriildii. Ayrica, zaten korozif bir ortam olan deniz suyu ortamimin oksijenle
doyurulmasinin korozyonu arttirict bir etki yapmadigi, buna karsilik yagmur suyunun
oksijenle doyurulmus c¢ozeltisinin, oksijensiz ¢ozeltisine oranla daha korozif bir

davranis sergiledigi gozlendi (Katircioglu, 1994).

Atmosfer etkisinde kalan metallerin korozyon hizlarin1 saptamak icin yapilan
calismalar iki farkli deneyle siirdiirilmistiir. Birinci deneyde, 10 cm x 15 cm
boyutlarindaki ve 0.1 cm kalinhgindaki % 99.9 safliktaki ticari ¢inko numuneler
yatayla 30 derecelik bir egimle atmosfere birakilmistir. Numuneler 1,2,3,6 ve 9 aylik
stirelerin sonunda alinarak agirlik kayiplari hesaplanmistir. Agirlik kaybi verileri,
korozyon iiriinlerinin, numune yiizeyinden kimyasal yontemlerle giderilmesinden
sonra elde edilmistir. ikinci deney, 1 mm capinda aliiminyum tel kullanilarak
yapilmistir. Korozyon hizini arttirmak tizere aliminyum tel, bakir boru tizerine sikica
sarilmig boylece bakir/aliminyum metallerinin galvanik etkisinden yararlaniimistir.
Deney numuneleri ti¢ ay siireyle, onceki deney ile ayn1 zaman ve yerde atmosfere
birakilmiglardir. Her iki deney sonunda hesaplanan korozyon hizlari, numunede
meydana gelen agirlik azalmasi olgiilerek gram cinsinden bulunmus ve um/yil olarak
ifade edilmistir. Cinkonun korozyon hizini belirlemek icin yapilan deney sonuglari,
literatiirde Y = K (RH - RH0)Cso seklinde belirtilen ve atmosferik korozyon hizi ile
atmosferin tasidig1 kiikiirtdioksit konsantrasyonu ve relatif nem arasindaki iliskiyi

ifade eden bagint1 ile karsilastirilmistir (Ozdiler, 1998).

Metalik halde iken malzemenin kararliligmmin diisiik olmasi korozyonun baslama
sebebidir. Metaller, korozyona ugrayarak kendi dogal hallerine (gesitli oksitler
ve/veya tuzlar) donisme egilimi gosterirler. Demir  orneklerinde  yapilan
caligmalarda, demirin korozyona ugramast ile yiizeylerinde biriken pas analiz edilmis

ve demirin gesitli degerliklerde oksitleri oldugu gortlmiustiir (Erbil, 1984).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel Yontem 1

3.1.1. Hull Cell ile piring levha iizerine kaplama yapilmasi

Bu calismanin amaci zamak-5 hammaddesi iizerine; zemin kaplamasi olarak
kullanilacak olan, korozyona karsi en dayanikli sar1 kaplamayi gerceklestirmek igin

banyo bilesiminin ve ¢alisma kosullarinin belirlenmesidir.

Deneyde o6ncelikle hull cell yontemiyle soguk sarinin piring plaka ile ¢caligma aralig
belirlenmistir.

Sekil 3.1. Hull Cell ¢alisma diizenegi
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3.1.1.1. Kullanilan kimyasallar

Cinko siilfat

Bakir siilfat

Sodyum siyaniir

Sodyum metabi siilfit

Sodyum karbonat

Sar1 anot (% 65 bakir ve % 35¢inko igerir)
Piring plaka

YV V V V V V VY

Banyo degerleri asagidaki degerler iizerinden kurulmus olup T(°C), A/dm?(amper),
pH ve farkli derisim degerleri tizerinden farkli parametreler denenmistir.

Cizelge 3.1. Soguk sar1 kurulus degerleri

Bilesikler Kurulus Degerleri(g/L)
Sodyum Siyaniir 25
Sodyum Karbonat 25
Cinko Siilfat 25
Bakr Siilfat 25
Sodyum Metabisiilfit 25

3.1.1.2. Deneyin yapihsi

Yukarida belirtilen banyo kurulus degerleri tizerinden 1 litrelik balon jojede 4 ayri
banyo hazirlanmistir. Banyo kurulus sicakligi ortam kosullarinda ortalama 25 °C
‘dir. Redresor ve hull cell ile gerekli baglantilar saglandiktan sonra; farkli
sicaklilarda, farkli akimlarda, farkli pH da ve farkli derisimlerde plakalar ¢ekilerek

sonuglar elde edilmistir. Elde edilen veriler, sonuglar kisminda belirtilmistir.
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3.2. Deneysel Yontem 2

3.2.1. Tafel polarizasyon egrileri

3.2.1.1. Kullanilan kimyasallar

Hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi deiyonize su ile hazirlanmis ve tiim deneyler oda

sicakliginda yapilmastir.

1. 0,1 M NaCl ¢ozeltisi

2. Poliester regine, hizlandiricisi ve sertlestiricisi

3.2.1.2. Kullanilan cihazlar

Ivium Techonologies de Regent 1785611 HW Cihazi

Sekil 3.2. Deney diizeneginin genel goriiniisi
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Sekil 3.3. Ivium Compactstat Potansiyostat-Galvanostat Cihazi

Korozyon hiicresi: Calismada korozyon hiicresi olarak 3 agizli rodajli 100 mlI’lik
balon kullanilmigtir. Ortadaki agizdan ¢alisma elektrotu daldiriimistir. Boyunlarindan

birine referans elektrot, diger boyuna ise karsi elektrot yerlestirilmistir.

Sekil 3.4. Korozyon hiicresinin fotografi
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3.2.1.3. Kullanilan elektrotlar
Calisma elektrotu

Calisma elektrodu olarak; tizerine sicak ve soguk sar1 kaplamada zamak-5 alagimi
kullanilmigtir. Bunun kullanilmasindaki amag¢ ¢ok genis kullanim alanina sahip
olmasidir. Calisma elektrotunun kimyasal analizi XRF (Spectro XEPOS IlI)

cihazinda yapilarak sonuglar Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan XRF analiz degerleri

Zamak-5 Xrf analiz sonucu

Sembol Element Konsantrasyon(%)
Zn Cinko 95

Cu Bakir 0,827

Fe Demir 0,0043

Al Aliminyum 4,13

Mg Magnezyum 0,0506

Sn Kalay 0,001

Pb Kursun 0,003

Referans elektrot

Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot kullanilmistir. Calisma elektrodun
potansiyellerini deneysel olarak dogrudan olgmek miimkiin olmaz. Bu ancak
yardimct bir elektrot kullanilarak ve bu iki elektrot arasindaki potansiyel farkin
olgiilmesi ile belirlenebilir. Referans elektrot olarak potansiyeli zamanla degismeyen
yart hiicreler kullanilir.  Potansiyometre kullanilarak referans elektrot ile deney
elektrotu arasindaki potansiyel fark olciilebilir.  Olgiim sirasinda devreden gegen
akimin oldukea kiiciik kalmas: istenir. Ol¢iim ile elde edilen potansiyel farki ve

referans elektrotun potansiyel degeri toplanarak hesaplanabilir.
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AE = E - Eref
E = AE + Eref

Boylece elektrot potansiyelinin mutlak degeri, 6l¢iilen potansiyel farki ile referans
elektrot potansiyelinin toplami olarak elde edilebilir. Referans elektrot potansiyeli

sabit bir degerdir ve bilinir.

Sekil 3.5. Deneyde kullanilan Doygun Kalomel Elektrot (DKE)

Metalik civa ve civa (I) kloriir (Hg,Cly) ¢okeltisinden olusan kati1 ile doygun
potasyum kloriir ¢ozeltisinin temasindan olusan elektrota doygun kalomel elektrot
denir. Bu elektrotun 25 °C deki potansiyeli +0,244 volt’tur.

Karsi elektrot

Devreden akim saglamak igin karsi elektrot olarak platin levha kullanilmistir.

3.2.1.4. Deneyin yapilisi

Merck kalitesinde 0,1 M NaCl hazirlanmigtir. Hazirlanan  ¢ozelti, 3 agizli rodajh
balona konulmus ve c¢alisma elektrotu ¢ozelti igine daldirilmistir. Karsi elektrot
olarak platin levha, referans elektrot olarak da DKE kullanilmigtir. Korozyon
olgtimleri; gerekli baglantilar saglandiktan sonra 8,5 mikron capinda zamak-5,
zamak-5 iizerine sicak sart ve soguk sari kaplamali elektrotlar icin ayr1 ayr
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yapilmigtir. Her islem sonunda c¢alisma elektrotunun yiizeyi, bir onceki deneyin
yiizeyin etkisini gidermek amaciyla 2000'lik zimpara ile su altinda zimparalanmustir.
Bu islemlerden sonra ¢alisma elektrotumuz diger testler i¢in kullanilmaya hazir hale
gelmistir. Kaplama yapilirken hazirlanan ¢ozelti igine ¢alisma elektrotu daldirilarak
Cyclic Voltametry yontemi ile 0 - 1 V arasinda 50 mV /s tarama hizinda, 4 tarama
yapilarak ham zamak, sicak sar1 ve soguk sar1 kaplamanin 0,1 M’lik Sodyum kloriir
ortaminda elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Korozyon hizini belirlemek igin -
20Vile -0.5V araliginda 5 mV tarama hiziyla Tafel Polarizasyon egrileri elde

edilmistir.

Sar1 ile kaplanan zamak-5 hammaddesinin 0,1 M’lik Sodyum kloriir ¢ozeltisi
icindeki  korozyon hizi Olgiilmistir. Korozyon hizimin 6lgiimiinde 1vium
techonologies de Regent 1785611 HW yazilimli Ivium Compactstat Potansiyostat-
Galvanostat Cihaz1 kullanilmis ve Tafel Ekstrapolasyon yontemi uygulanmustir.
Korozyon hizi mm/yil olarak hesaplanmis olup elde edilen sonuglar tablo halinde

sonuglar Cizelge 4.1’ de verilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Kaplamaya Etki Eden Faktorler

4.1.1. Hull Cell ¢ahismasinda sicakhgin etkisi

Akim ve ortam pH’s1 sabit tutularak 15 °C - 35 °C arasinda 5’er °C’lik sicakhk
arttirtlarak yapilan ¢alismalar asagidaki gibidir;

Sekil 4.1. Farkli sicakliklardaki Hull Cell plakalar:

Yukaridaki plaka sonuglar1 degerlendirildiginde uygun ¢alisma sicakhgmnin 20 °C
oldugu gézlemlenmistir (1=0,5 A/dm?, pH=7,1(kurulus degeri) T=15 °C- 35 °C).
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4.1.2. Hull Cell ¢alismasinda akimin etkisi

Diger parametrelerin sabit tutuldugu farkli akimlardaki ¢alismalar asagidaki gibidir;

Sekil 4.2. Hull Cell ¢alismasinda akimin etkisi

Yukaridaki plaka sonuglar1 degerlendirildiginde uygun ¢alisma araliginin en uygun
calisma akimimin 0,8 Aldm? oldugu gdzlemlenmistir (T=20 °C, pH =7,1 1=0,2-1,0
Aldm?).
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4.1.3. Hull Cell ¢alismasinda pH’in etkisi

Diger parametrelerin sabit tutuldugu farkli pH ’lardaki ¢alismalar asagidaki gibidir;

Sekil 4.3. Hull Cell ¢alismasinda pH’n etkisi

Yukaridaki 5 adet plaka sonuglar: degerlendirildiginde; en uygun ¢alisma pH’nin 10
olacagi gézlemlenmistir (T=20 °C, 1=0,8 A/dm? pH =7-10,5).

Yukaridaki tiim kosullardan optimum ¢alisma araliklarindan Sekil 4.4’teki optimum

caligma aralig1 belirlenmistir.

T:20°C, 1:0,8 A/dm*, pH: 10, t: 5 dk

Sekil 4.4. Optimum calisma aralig1 ( T=20°C, 1=0,8A/dm?, pH =10 t =5dk)
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4.1.4. Hull Cell ¢alismasinda derisimin etkisi

Sodyum siyaniir 5 g/ L ilave edilerek elde edilen sonuglar asagidaki gibidir;
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Sekil 4.5. Sodyum siyaniir ilavesi

5 g/L sodyum siyaniir ilavesi ile elde edilen sonuglarda herhangi bir degisiklik

olmamstir. Fazladan eklenen sodyum siyaniiriin higbir etkisi olmamaktadir.

Cinko siilfat 5 g/L ilave edilerek elde edilen sonuglar asagidaki gibidir;

Sekil 4.6. Cinko siilfat ilavesi

Cinko siilfat eklendiginde verilen miktar ¢o6ziilmediginden diger denemeler

yapilmamustir.
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Bakir siilfat 5 g/L ilave edilerek elde edilen sonuglar asagidaki gibidir;

Sekil 4.7. Bakur siilfat ilavesi

Bakir siilfat eklendiginde plakalar kahverengimsi c¢iktigindan takviye verilemeye

devam edilmemistir.

Kimyasal ilavelerinden banyonun kurulus degerleri tizerindeki kimyasallari kabul

etmedigi gozlemlenmistir.

4.1.5. Tuz testi ve sonuglar:

Zamak alasim tizerine soguk sar1 ve siyaniirlii sar1 kaplama yapilarak tuz testine tabi

tutulmustur.

Ornekler %5’lik NaCl hazirlanarak 24 saat oda sicakhiginda, nemli bez iginde iiriinler
bekletilerek tuz testi gergeklestirilmistir. Tuz testinde bekleyen iiriinlerin fotografi
Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Kaplamalarin tuz testinden sonraki halleri

Yukaridaki fotograflardan goriildiigi tizere soguk sar1 kaplamanin tuz testi sonuglar

sicak sariya gore daha ¢ok korozyona ugradigi gézlemlenmistir.

4.1.6. iklimlendirme testi ve sonuclar

Iklimlendirme testi Niivetest Cabinet TK120 cihazinda 70 °C neme tabi tutularak;
ham zamak, sicak ve soguk sar1 kaplamali iirtinler 1 hafta iklimlendirme kabininde
bekletilmistir.
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Sekil 4.10. iklimlendirme testinden &nceki halleri

Sekil 4.11. iklimlendirme testinden sonraki halleri

Calismalarin sonucunda soguk sar1 kaplamali iriinlerin genel olarak iklimlendirmeye

tabii tutuldugunda korozyona ugradigi gézlenmistir.

Sonug olarak; Hull Cell ¢aligmalarinda soguk sari i¢in elde edilen sonuglara gore
optimum 20 °C, 0,8 amper, pH=10 ve banyo bilesim degerleri belirlenmis; zamak-
5 ve zamak-5 iizerine kaplanan soguk sari, sicak sari kaplamalara uygulanan
iklimlendirme ve tuz testlerinde soguk sarinin kaplamanin ham zamaga gore daha az
korozyona ugradig, sicak sar1 kaplamanin da soguk sarnin kaplamaya gore daha az
korozyona ugradigi gozlemlenmistir.
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4.2. Tafel Polarizasyon Egrileri Sonug¢lar:

4.2.1. Zamak- 5 hammaddesinin elektrokimyasal davranisi

Sekil 4.12. Zamak-5’in doniisiimlii potansiyel akim egrileri

Yukarida gosterilen grafikte zamak-5 elektrota 0,1 M NaCl ortaminda -2.0 V ile 0.0
V araliginda 50 mV/s tarama hizi ile 4 tarama gergeklesmistir.

Sekilde; -1,3 VV’da anodik bolgeye gegildigi goriinmektedir. Geri doniiste, ileri doniis
taramasi ile kiyaslandiginda daha yiiksek akimda gergeklestiginden, cukurcuk
korozyonunun gerceklestigi anlasilmaktadir. Ileri yondeki taramada -1.0 V’dan
itibaren potansiyel artis1 ile akim da artmistir. Herhangi bir pasiflesme
gozlenmemektedir.



4.2.2. Ham zamak Tafel polarizasyon egrisi
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Sekil 4.13. Ham zamak Tafel polarizasyon egrisi

Yukaridaki grafikte ise zamak-5’in

tarama hizinda Tafel polarizasyon egrisi ¢izilerek korozyon hizi 6l¢iilmiis ve

korozyon hizi 0,0016 mm/yil olarak belirlenmistir. Anodik ve katodik ba ve bc

-2.0 ile -5.0 V potansiyel araliginda 5 mV/s

degerleri sirasi ile 0,409 ve 0,628 olarak bulunmustur. Korozyon potansiyeli ise -1,39

olarak belirlenmistir. -1,2 \V/’da bir pasiflesme piki gézlenmektedir. -0,9 V’dan sonra

bu potansiyel artis1 ile akimda artis olmaktadir. Bu potansiyelde transpasif bolgeye

gecilmistir.
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4.2.3. Zamak- 5 hammaddesinin soguk sar1 kaplama davransi

Sekil 4.14. Zamak-5 tizerine soguk sar1 kaplama potansiyel akim egrisi

Sekil 4.14°deki grafikte zamak-5 elektrota 0,1 M NaCl ortaminda -2.0 V ile 0.0 V
araliginda 50 mV/s tarama hizi uygulanarak elektrokimyasal davranisi incelenmistir.

Sekilde; -1,2 VV’da anodik bolgeye gegildigi goriinmektedir. Geri doniiste, ileri doniis
taramas1 ile kiyaslandiginda daha yiiksek akimda gergeklestiginden, cukurcuk
korozyonunun gergeklestigi anlasilmaktadir. Polarizasyon egrisinden anlasilacagi
iizere -1.0 Vile -0.4 V araliginda korozyon akiminda diisiik oranda artis olurken, -0,4
‘dan sonra daha yiiksek oranda olmustur. Ayn1 potansiyelde anodik yondeki akim,
katodik yondeki akimdan biiyiik oldugundan zamak-5 0,1 M NaCl ortaminda
gukurcuk korozyonuna ugradig séylenebilir.
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Sekil 4.15. Zamak-5’in soguk sar1 kaplama Tafel Polarizasyon egrisi

Sekil 4.15’te soguk sar1 kaplama yapilmis zamak-5’in 0,1 M NaCl ortaminda Tafel

Polarizasyon egrisi goriilmektedir. Polarizasyon egrisi -2.0 V ile -0.5 V arasinda
0,005 V/s tarama hizinda elde edilmistir. Korozyon hizi 0,00073 mm/yil olarak

belirlenmistir. Korozyon potansiyeli ise; -1,39 V olarak ol¢tilmiistiir.
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4.2.4. Zamak- 5 hammaddesinin sicak sar1 kaplama davransi

Sicak Sari

Sekil 4.16. Zamak-5 tizerine sicak sar1 kaplama potansiyel akim egrisi

Yukarida gosterilen grafikte 8,5 mm boyutunda zamak-5 elektrota 0,1 M NaCl
ortaminda -2.0 V ile 0.0 V araliginda 50 mV/s tarama hizi uygulanarak
elektrokimyasal davranisi incelenmistir.

Sekilde goriildiigii tizere 0.0 V’a kadar polarizasyon yapilmasina ragmen anodik
akim gozlenmemistir. Bu da kaplamanin ¢ok iyi gerceklestigini ve korozyona karsi
¢ok etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.17. Zamak-5’in sicak sar1 kaplama Tafel Polarizasyon egrisi

94

Sekil 4.17°de sicak sar1 kaplama yapilmig zamak-5’in 0,1 M NaCl ortaminda Tafel

Polarizasyon egrisi goriilmektedir. Polarizasyon egrisi -2.0 V ile -0.5 V arasinda

0,005 V/s tarama hizinda elde edilmistir. Korozyon hizi 0,00040 mm/yil olarak

belirlenmistir. Korozyon potansiyeli ise; -1,35 V olarak olgiilmiistiir.

4.2.5. Kaplamasiz ve kaplamah Tafel karsilagtirmalar:

Log Akim

Kargilastirma

. Zamak-5

Soguk san

Sicak sary
a5

Potansiyel

Sekil 4.18. Kaplamalara ait karsilastirmali Tafel Polarizasyon egrileri
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Karsilastirmali Tafel Polarizasyon egrilerinden anlasilacag iizere;

Soguk sar1 kaplama akim yogunlugu ve sicak sar1 kaplama akim yogunlugu; ham
zamaga gore daha diisiik ¢ikmistir. Sicak sari kaplama akim yogunlugu, soguk sari
kaplamaya gore daha da azalmistir. Korozyon potansiyellerinde ise onemli bir
degisiklik goriilmemistir. Dolayisiyla kaplamalar ~ ve zamak-5’i, anodik olarak

korudugu anlasilmistir.

Soguk sar1 kaplamanin zamak-5’e gore koruma etkinligi;

Kaplamadan 6nce,cor. Kaplamadan sonra,cor
% Koruma = *100
Kaplamadan 6nce cor

0,00006057-0, 0,00002717
% Koruma = *100

0,00006057

% Koruma = % 55,14 koruma saglanmuistir.

Sicak sar1 kaplamanin zamak-5’e gore koruma etkinligi;

Kaplamadan once 1cor. Kaplamadan sonra 1cor
% Koruma = *100

Kaplamadan once 1cor

0,00006057-0, 0,00001517
% Koruma = *100
0,00006057

% Koruma = % 74,95 koruma saglanmaistir.
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Cizelge 4.1. Zamak-5 ve kaplama sonras: Tafel verileri

Tafel Polarizasyon metoduyla;

Zamak-5’in ve bunun tizerine yapilan soguk sari kaplama sonrasi ve sicak sari
kaplama sonrasi elde edilen korozyon parametreleri ve kaplama etkinlikleri, Cizelge

4.1°de 6zetlenmistir.

Sonug olarak;

NaCl ortaminda sicak sar1 kaplanan hammadde 4 tarama gergeklestirilmistir. Sekil
4.16°da ham zamaga gore korozyona karsi dayanikli oldugu goriilmektedir. Ciinkii
ham zamak 0.0 voltta 3 miliampere kadar akim gecerken sicak sarida miliamper
seviyesinde akim ancak goriinmektedir. Anodik akim yoniinde yiikseltgenme veya
pik gozlemlenmektedir. Bu da kaplama malzemesinin korozyondan korundugunu

gostermektedir.

Zamak-5 malzemesinin kaplama oncesi ve kaplama sonrasi Tafel egrileri
incelenmistir. Kaplamadan sonra, Ecor potansiyelinde o6nemli bir degisim
gozlenmemektedir. Kaplama sonrasinda korozyon akim yogunlugu Icor, azalmistir.
Bu sonu¢ bize anodik olarak koruma saglandigini gostermektedir. Korozyon

korumasi soguk sarida % 55,14 ve sicak sarida % 74,95 olarak bulunmustur.
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5. YORUM VE ONERILER

Yapilan calismalar sonucunda; soguk sar1 ve sicak sari1 kaplamanin beklendigi gibi
zamak-5’i korozyondan korumustur. Sicak kaplama, soguk kaplamaya gore daha
etkin olmustur. Bunu sicaklikla iyon hareketinin hizlanmasi ile iletkenligin artmasi
ve yiizeyde daha iyi tutunmasiyla agiklanabilir. Dontisiimlii polarizasyon egrilerinden
malzemenin cukurcuk korozyonuna ugradigi anlasilmaktadir. Cukurcuk korozyonu

en belirgin 6zelligi tuzlu ortamda olmasidir.

Bu calismalar farkli korozif ortamlarda (asidik ve bazik) yapilarak bu ortamdaki
zamak-5, soguk sar1 ve sicak sar1 kaplamanin etkisi arastirilabilir. Ayrica soguk sari
kaplama tizerine sicak sar1 kaplama ve sicak sar1 kaplama tizerine soguk sar1 kaplama

yapilarak ikili kaplamanin korozif ortamlardaki etkiside arastirilabilir.
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