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OZET

Zn-Cr ALASIMLARININ ELEKTRODEPOLAMA METODU iLE URETIMI,
KOROZYON VE YAPISAL OZELLIiKLERINE JELATININ ETKIiSi

Bu calismada sanayide ¢okca kullanilan yumusak ¢eliklerin korozyon direncini
artrmak amaciyla elektrokimyasal depolama yontemi kullanilarak yiliksek korozyon
direncine sahip, ¢evre dostu maddelerden olusan ZnCr ince filmleri iiretildi. Uretilen
ZnCr alasimlarinin korozyon direncleri, degisen Cr katki miktarlarma ve banyoya
eklenen jelatin miktarma bagli olarak incelendi.

Depolama sartlarinin etkilerini incelemek amaci ile ¢ozeltinin pH degerinin film
yapisina etkisini arastirmak ve en iyi pH degerini belirlemek i¢in pH degeri 2-3.5
arasinda degisen cozeltilerde ince filmler iiretildi ve en uygun pH degerin 3 oldugu
tespit edildi. Sicaklik etkisini gozlemek icin banyo sicakhigi 30-45°C arasinda
degistirilerek dort ayr1 film iiretildi. Cozeltideki Cr miktarmnin film olusumu ve yapisi
iizerindeki etkisini incelemek amaciyla banyodaki Cr miktar14.24 g., 5.30 g., 6.36 g., ve
7.42 g. olacak sekilde dort farkl film tiretildi. Bir katki malzemesi olarak jelatinin ZnCr
alasimlarina  etkisini incelemek i¢in elektrolit igine 0.004 g., 0.008 g. ve 0.012 g.
jelatin eklenerek {i¢ farkl film {retildi. Kaplanan ¢elikler kiitlece %5 NaCl iceren
¢ozeltilerde korozyon testine tabi tutuldu. Uretilen filmlerin morfolojik incelemesini
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve yapisal incelemesini X 1smi1 difraktometresi
(XRD) kullanarak gerceklestirildi. Filmlerdeki Zn ve Cr konsantrasyonlari, XRF ve ICP
cthazlari ile analiz edilerek belirlendi.

ZnCr alagimlarma 6.36 g. Cr katkilandiginda korozyon direncinin %10.34 arttig1,
ayni alasimin elektrolitine 0.008 g. jelatin eklendiginde korozyon direncinin % 2.65
arttirdig1 gozlendi.

2010, 83 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal depolama, Korozyon, Jelatin, Zn-Cr ince film
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ABSTRACT

DEPOSITION OF Zn-Cr ALLOYS BY USING ELECTROCHEMICALLY
DEPOSITED METHOD, THE EFFECTS OF GELATINE
ON CORROSION AND STRUCTURAL PROPERTIES

In this study, high corrosion resistivite ZnCr thin films which are composed of
green materials have been deposited by electrochemical deposition method for the
purpose of increasing the corrosion resistance of soft steels commonly used in the
industry. Corrosion resistivities of the ZnCr alloys were investigated according to
various Cr ratios and to amounts of gelatine added to the bath.

For the purpose of investigating the effects of deposition conditions, to examine
the effects of pH value on the film properties and to obtain most conveninent pH value,
thin films have been deposited in the solution of which pH values changes in the range
of 2-3.5 and the most convenient pH value was determined as 3. To observe the effects
of temperature, another four thin films have been deposited in the solutions of which
temperature changes in the range of 30-45 °C. To determine the effect of the Cr on film
morphology and structure, four different films have been deposited in the following Cr
values: 4.24 g., 5.30 g., 6.36 g., and 7.42 g.. To examine the effect of the gelatine As an
additive on ZnCr alloys, three different films were deposited by adding gelatine to
electrolyte in order values of 0.004, 0.008, and 0.012 g. The coated steels have been
subjected to corrosion tests in the fived percent NaCl solution. Investigation of
morphogical features of the films were done by using Scanning Electron Microscopy ve
structual properties were examined by using X-Ray Diffractometer. Concentration of
the Zn and Cr in the films have been analysed and determined by XRF and ICP devices.

When 6.36 g. Cr was added, corrosion resistivity was increased by 10.34 % and
also it observed to increase by 2.65 % when 0.008 g gelatine was added in related
electrolyte.

2010, 83 pages

Key words: Electrochemical deposition, Corrosion, Gelatine, Zn-Cr thin film.
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1. GIRiS

Dogada, metallerin ¢ogu bilesik halinde bulunurlar. Bunlardan ilave malzeme,
enerji, emek ve bilgi kullanmak suretiyle metal veya alagim iiretilir. Uretilen bu metal
ve alasimlar, tekrar kararli durumlari olan bilesik haline geri donme egilimleri
yiiksektir. Bundan dolayr metaller, i¢cinde bulunduklari ortamin elemanlar: ile
reaksiyona girerek Once iyonik duruma, sonra da ortamdaki baska elementlerle
birleserek bilesik haline donmeye calisirlar ve kimyasal de§isime veya bozunmaya
ugrarlar. Sonucta metallerin fiziksel, kimyasal, mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde
istenmeyen bazi degisiklikler olusur ve bu degisiklikler baz1 zararlara yol acar. Iste
buradaki metal malzemelerin bozunma reaksiyonu veya bu reaksiyonun neden oldugu

zarara “korozyon” ad1 verilir (Aydogan, 2003).

Genel anlamda Korozyonun tanimini sdylemek gerekirse; maddelerin, 6zel olarak
metal ve alasimlarin, c¢evrenin c¢esitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal
etkilerinden dolay1 metal malzemelerde meydana gelen hasara “korozyon” denir (Uneri

1998, Altunbas, 2008, Kasaplar, 2007).

Elde edilen yeni bulgular, metal olmayan malzemelerin de ¢evresel kosullardan
benzer bigimde etkilendiklerini ortaya koymaktadir. Ornegin; metal ve alagimlarinimn
gerilimli korozyonla bozunmalarini tarif etmek i¢in kullanilan yontemler, cam, seramik
malzemeler, polimerler ve bilesik yapili malzemelere basariyla uygulanabilmektedir.
Bundan dolay1 korozyon kavrami, yapi malzemesi niteligi olan tiim malzemelerin,

cevrenin etkisiyle bozunmalarii kapsar bicimde kullanilmaktadir (Kaftan, 2006).

Korozyon biiylik zararlara yol agarak oOnemli israf kaynaklarindan birini
olusturmaktadir. Endiistrinin her dalinda korozyon olay1 goriilmektedir. Ornegin:
tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasitlar, gemiler, fabrikalar, borular... gibi biitiin
bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme dis1 kalmakta ve
ciddi ekonomik kayiplara sebep olmaktadir. Korozyon kayiplarmin maliyetinin hesabi
cok zordur. Ayrica korozyon sebebiyle meydana gelen malzeme, enerji ve iscilik kayb1

yani sira ¢evre kirliligine de yol agar (Ozyilmaz, 2004).



Korozyonu 6nleme yontemleri, ekonomik, giivenlik ve kaynaklarin korunmasi
acisindan Onem kazanmaktadir. Dogada kaynaklarm smirli olmasindn dolayr bu
kaynaklarmn en uzun kullanim siiresine sahip bir big¢imde kullanilmas1 ekonomik a¢idan
da zorunlu hale getirmektedir. Giivenlik agisindan ise korozyon sonucu meydana
gelecek yapmin zayiflamasi1 kazalara neden olabilir (6rnegin, basingli kazanlarda ve
buhar kazanlarinda patlama, koprii ayaklarinda c¢okme gibi). Korozyonu oOnleme
yontemlerini dogru uygulamak suretiyle korozyon kayiplar1 % 20 ile % 40 arasinda

azaltilabilir (Keles, 2008).

Korozyon direncinin arttirilmasi i¢in ¢esitli metal ve alagimlardan olusan kaplama
filmleri lizerinde yogun bir sekilde calisiimaktadir (Kim ve ark., 2003, Barrancove ark.,
2004, Jiang ve ark., 2005, Karahan, 2008a, Byk ve ark., 2008).Metallerin ekolojik
sisteme ve Ozellikle insanlara etki yoniinden ele alinis srralamasinda gruplar veya
kimyasal ozellikler yerine cevresel etki acisindan dikkate alimmaktadir. Toksikolojik
olarak en biiylik hasara yol acan kadmiyum ve yasamsal yararlar géstermesine ragmen

kanserojen oldugundan tercih edilmek istenmemektedir (Kahvecioglu ve ark, 2004).

Korozyon metallerde goriilen bir yiizey olay1 ve dnlenmesi oldukc¢a zor olan dogal
bir olaydir. Oz de biiyiik zararlara yol agan korozyonu tamamen &nlemek miimkiin
goriilmemekle birlikte en aza indirebilmek i¢in mevcut yollar mutlaka arastirilmaktadir.
(Tiirkiye Korozyon Dernegi, 2010, Kasaplar, 2007). Bu amacla iilkemizde tliniversite ve
arastirma merkezleri ile endiistri kuruluslari arasinda iletisim kurmak, dayanigma
saglamak, korozyon ve neden oldugu sorunlarla ilgili yaymlar yapmak i¢in tiniversite ve
endiistri kuruluslarindan 20 tiyenin katilimiyla 1987 yilinda “Tiirkiye Korozyon
Dernegi” kurulmustur. Bu dernek amaci dogrultusunda ¢alismalarmi halen

sturdurmektedir

Bu maksatla Cinko ve Cinko alasimlar1 yiiksek korozyon direnci ile dikkat ¢ekici
malzemelerdir. Asinma direncinin yiiksek olmasinin yaninda maliyetinin diisiikk olmasi
ve sert parcaciklar1 gomme 6zelligine sahip olmalarindan dolay1 ¢inko esasli alagimlarin
tercth edilmesinde dnemli etkenlerdir (Giiler, 2007 ).Bu alasimlarin yeni elementler
katilarak derinlemesine arastirilmasi ve yeni alagimlar elde edilmesi literatiire 6nemli

katkilarda bulunacaktir.



Bu calismada elektrokimyasal depolama yonetmi ile ZnCr alagim filmleri iiretildi.
ZnCr alasim filmlerinin morfolojik, kristalografik yapismi ve film igerisindeki Zn-Cr
miktarlarm1 6grenmek i¢cin Al althk tizerine filmler iiretildi. Korozyon direncini
arttirabilmek i¢in AISI 4140 celik iizerine filmler iiretilerek Cr katkis1 ve jelatinin etkisi

incelendi.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Akiyama ve ark. (1998) Cinko-Krom alagimlarinin elektrodepolama bir katki
maddesi olarak polietilen glikol’un rolii ii¢ degerli krom iceren bir siilfat banyosunda
incelenmistir. ~ Yiiksek molekiil agirlikli PEG ¢inkolu metalik kromun birlikte
cokelmesini saglarken, krom (III) diisiik molekiil agirlikli PEG igeren ve hi¢ PEG
icermeyen banyolardan elde edilen birikimlerde mevcuttur. Alasim depolama ile ilgili
polarizasyon egrileri ¢inko ile kromunun birlikte ¢okelmesine izin verecek kromun
indirgeme potansiyeline uygun bir sekilde yiiksek molekiil agirlikli PEG’in ¢inkonun

birikim potansiyelini polarize etmis oldugu bulunmustur.

Ramanauskas ve ark. (1998), Zn ve Zn alagimlarinin korozyon ozelliklerini
incelemiglerdir. Nemli tropikal bir iklimde yiiksek kloriir kirlenmesiyle olusan
korozyona karst ¢inkonun davranisint inceledikten sonra nikelin, Zn alasim

kaplamalarinin korozyon direncini artirdigi sonucuna varmiglardir.

Ramanauskas ve ark. (2001), elektrodepolanan krom kapli Zn ve Zn alagiminin
korozyon davramismi incelemislerdir. Krom kapli alasimlardaki Cr(VI) bilesiklerinin
yiiksek konsantrasyonunun alasimda siiper korozyon direnci olusumuna neden

olabilecegini sdylemislerdir.

Akiyama ve ark. (2000) demir grubu metalli, Cr ve Mn’li Zn alagimlarinin edc
(electrodeposition) metanol ve N, N-dimetilfromamide gibi susuz ¢ozeltilerde yapilmis
ve alasim birikim davranist sulu siilfat cozeltilerindeki birikim davranislariyla

karsilagtirilmistir.

Akiyama ve ark. (2000) son zamanlarda, yeni nesil i¢cin paslanmaya karsi siiper
yiiksek diren¢ gdsteren alasim kaplamali ¢elik sa¢ levhalarin iiretim alaninda Zn-Cr
alasiminin elektro-birikimine yogun bir dikkat gdsterilmektedir. Bu g¢alismada siilfat
banyosundan Zn-Cr alasimlarinin elektro-birikimi Zn’li Cr’nin birlikte ¢okelme

mekanizmasini arastirmak tlizere yapilmistir.

Boiadjieva ve ark. (2004) katki maddeleri olarak PPG 620 ve glisin igeren asidik

siilfat elektrolitinden Pt ve ¢elik alt katmani tizerine elektrikle ¢okeltilen Zn-Cr alagimi



kaplamalarinin korozyon elektrokimyasal davranisi potansiyodinamik polarizasyon
taramas1 ve galvanik siyrma islemiyle incelenmistir. Kaplamanin korozif ortama
tamamiyla daldirmak suretiyle yapilan korozyon testleri kirmizi pasin goriinme

stiresinin Zn kaplamasindakinden 1.5 kat daha uzun oldugunu géstermistir.

Boiadjieva ve ark. (2004) oda sicakliginda, ajitasyonsuz olarak, bir asidik siilfat
elektrolitten Zn-Cr alasimi elektrikli birikim {izerinde birikim kosullarmnin ve katki
maddesi olarak polietilen glikol’tin (PEG 1500) etkisi arastirilmistir. Organik C ve
O’nun mevcudiyeti ve varligi da, muhtemelen PEG’in dahil edilmesi sonucunda ortaya

ciktig1 belirlenmistir.

Barranco ve ark. (2004), durgun %3 NaCl ¢ozeltisinde ¢elik lizerinde olusturulan
cinko tabanli kaplamalarin korozyon davranisini EIS (elektrokimyasal empedans
spektroskopisi) teknigi ile incelemislerdir. Ug ¢inko tabanli kaplamaya EIS tekniginin
uygulanmasi; saf Zn metalinin ve Zn-%5 Al kaplamalarmin korozyonunun tuzlu
cozeltiye maruz kaldiginda metalik yiizeyde bir korozyon iiriin tabakasinin biiylimesine
ragmen ilk 10-20 giinde diizenli bir ilerleme oldugunu gérmiislerdir. Mukayesede %90
Zn-%]10Fe kaplamasimin korozyon oraninin ise 10 giin civarinda maruz kaldiktan sonra

onemli bir azalma oldugunu sdylemislerdir.

Boiadjieva ve ark. (2006) ortam sicakligimda (NH4),SO4 ve H3BO; igeren asidik
stilfat elektrolitten elde edilen Zn-Cr alasimli kaplamalarinin elektro-birikiminde katki
maddeleri olarak 620 (PPG 620) molekiil kiitleli polipropilen glikolun ve glisinin etkisi
arastirilmig, kaplamalar i¢indeki Cr miktar1 Cr (III) konsantrasyonunun ve elektrolitin
pH degerinin ve akim yogunlugunun degistirilmesiyle kontrol edilebilir. Caligma

kosullarina bagli olarak katot akim verimi %35-55 oldugu bulunmustur.

Soares ve ark. (2006), elektrodepolanmis ZnNi alasimmin korozyon direncini
kontrol edilebilen bir elektrolit akis1 ve jelatin katki maddesiyle olusturmuslardir. Banyo
icindeki jelatinin ve akim artisinin ZnNi alasmiminin  korozyon direnci artisini

kolaylastirdigini bulmuslardir.

Yao Hui ve ark. (2007) elektrokimyasal yontemde jelatin birikim kalinligi

elektroliz siiresine ve elektrolitteki jelatin miktarina bagl oldugunu bulmustur.



Yao Hui ve ark. (2007) SnCl, orta nokta 2H,0O, CoCl,, SbCls, Na,C4H4Og¢ orta
nokta 2H,0O, K;3;CsH 50, orta nokta 20 ve jelatin igeren bir sulu soliisyon/¢cozelti
banyosu kullanilarak yardimci elektroliz kaplama yontemiyle {i¢lii Sn-Sb-Co alasim
filmi basaril1 bir sekilde hazirlanmistir. Alasim terkibinin kaplama banyosunda Na; 2Cy4
H4O¢ orta nokta 2H,O ve SbCl; miktariyla esas itibariyle kontrol edilebilir olacagi
anlagilmistir. %75.4 Sn, %6.5 Sb, ve %18.1 Co’luk bir terkibe sahip Sn-Sb-Co film
elektrotu 380 mAh g degerinde bir baslangic desarj kapasitesin saglamistir. Kapasite
birinci dongiiden onuncu dongiiye kadar giderek artis gostermis ve daha sonra 580 mAh
g’lik daha biiyiik bir degerde sabitlenmistir. Ayrica, ikili Sn-Co ve Sn-Sb alagimlarina

nazaran elektrotun daha miikkemmel dongii performansini saglayacagini bulmustur.

Karahan (2007), koruyucu ZnFe kaplamalarini asit-siilfat banyosundan elde etmis,
alasimlarin uygun kaplama davraniglarini ve korozyon Ozelliklerini, doniistimlii
voltametri ve linear sweep voltametri metotlarini kullanarak arastirmistir. Ayrica demir
iceriginin etkisi, elektrik 6zdirenci, ZnFe alasimimin yapis1 ve AISI 4140 ¢elik altliklarin
korozyon direnci iizerinde arastirmalar yapmistir. Arastrma sonucu banyodaki Fe
iceriginin artisinin ZnFe alasmminin elektrik iletkenligini artirdigin1 ve korozyon

direncini azalttigini bulmustur.

Boiadjieva ve ark. (2008) celik seritler {izerinde yiik hizli eletro-birikim siirecini
modellemek i¢in Zn-Cr alasimi kaplamalar1 bir akim hiicresinde elde edilmistir. %6 ve
%18 Cr igeren alasim kaplamalar1 inert bir atmosfer i¢inde 260 °C 1sida tavlanmuistir.
Hazirrlanan ve tavlanan kaplamalarm faz kompozisyonu ve kristalografik
karakteristikleri XRD ile arastirilmistir; esit olamayan delta ve gama (Zn, Cr) fazlarinin
(asamalarmin) hazir kaplamalarin en Onemli elementleri olduklarin1 gostermistir.
Tavlama iizerine dengeli zeta-CrZn 13 faz delta ve gamma asir1 doygun kati
¢ozeltilerinden ¢okelir. iki tiir alt katman diisiik karbon celik ve Cr kapl (korumalr)
diisiik karbon celigi lizerinde biriken tavlanmis kaplamalari, faz terkibindeki kafes
parametreleri ve benzerlikleri alt katmandan c¢ikan Fe’nin ¢okelen zeta-CrZn 13
fazlarmi kirletmesi durumunda bagil degerinin/miktarinin onda bir degerini asmadigini

bulunmustur.

Byk ve ark. (2008), olusturduklar1 alagim iizerinde elektrodepolama halinin etkisi,

mikroyapist ve ZnNi alasim kaplamalarmin korozyon direncini incelemislerdir.



Intermetalik fazda bulunan ve %19 Ni igeren (NisZn,) ZnNi kaplamasmin en yiiksek

korozyon direncini sergiledigini gérmiislerdir.

Karahan ve Ekicibil (2008), elektrodepolanan ZnFeNi alasimlarinin yapisini ve
magnetik oOzelliklerini incelemislerdir. ZnFeNi filmlerini Al alt tabaka {izerine
elektrodepolama teknigi ile Ttretmisler, filmlerin Fe konsantrasyonunun banyo
elektrolitlerinin demir igeriginin kuvvetli bir fonksiyonu oldugunu bulmuslardir. XRD
analizinde depolanan Fe icerigi azalmasiyla tane buyiikliigiiniin kigiildiglini
gormiislerdir. VSM yardimiyla filmlerin magnetik 6zelliklerini 6lgmiisler ve filmlerin
ferromagnetik oldugunu sdylemislerdir. Ayrica filmlerin yiiksek bir Zn igerigi

olusturdugunu ve altigen sekline yakin HCP yapisin1 gosterdigini bulmuslardir.

Sogiit ve ark. (2008), FexZn; alasimini elektrokimyasal depolama ile asit siilfat
banyosundan Al altlik iizerine olusturmuslar, ZnFe alasimmin yapisindaki Fe igeriginin
etkisini arastirmiglardir. X 1smi floresans teknigi ile kaplama banyosundaki Fe igeriginin
artist ince filmlerdeki Fe icerigini artwrdigin1 fakat korozyon direncini azalttigini
gormislerdir. FeZn ince filmleri icindeki kuvvet oranmnin Zn konsantrasyonunun

artmasi ile arttigini, Fe konsantrasyonunun artmasi ile azaldigini bulmuslardir.

Karahan ve ark. (2008), Zn, ZnFe, ZnFeNi alasim kaplamalarini asit sitrat
banyosunda elde etmisler, elektrodepolama ve korozyon 6&zelliklerini doniistimli
voltametri ve sweep voltametri metodu ile karsilagtirmiglardir. AIST 4140 ¢elik althiga
olusturulan alasim kaplamalarmin korozyon davranisinda banyodaki jelatin igeriginin
etkisini arastirmislardir. Banyodaki jelatin igeriginin artismin Zn, ZnFe ve ZnFeNi
alasim depolamalarmin korozyon direncini artirdigint ve ZnFeNi depolamalarmnin

icerigindeki demirin azalmasinin da korozyon direncini artirdigini1 bulmuglardir.

Karahan (2008), Al ve c¢elik altliklar {izerine potansiyostatik depolama ile 4 tane
ZnFeNi alasim filmi olusturmus, doniistimlii voltametri ve SEM tekniklerini kullanarak
korozyon Ozellikleri, yapist ve elektrolitteki Fe,SO, konsantrasyonunun fonksiyonunu
incelemistir. Yapilan analizler biitiin numunelerin ayni kristal yapida oldugunu fakat
farkli kristal yonelimlerinin nedeninin demir ve nikelin kiigiik miktarlarda film
icerisinde yer almasi sonucu oldugunu gostermistir. ZngsFeoNi, alasimmin en biiyiik

korozyon direncine sahip oldugunu bulmuslardir.



Boiadjieva ve ark. (2009) Zn-Cr alasimi birikimine iligkin elektrolit icinde PEG
400’nin polarizasyon etkisi Zn ile birlikte ortaya ¢ikan Cr birikiminin potansiyel
araliginda yeterli derecede giiclii degildir ve bunun sonucunda kaplamalardaki ortalama
Cr miktar1 nispeten diisiik olup yaklasik yiizde 6 kiitlesindedir. X-Ray foto-elektron
spektroskopisi ve X-Ray difraksiyon analizi bazinda ylizey hidroksitler altindaki
kaplamalarda Cr’nin metalik Cr olarak mevcut oldugu farz edilmektedir. Zn-Cr
kaplamalarinin en dnemli temel bilesenleri iki altigen sathalaridir: eta-(Zn, Cr) ve delta-
(Zn, Cr). Ayrica, endiistriyel kosullarda yiiksek elektrolit akisi ve yiiksek akim
yogunlugu deneyleri gbz Oniinde bulundurularak, PEG 400’tn Zn-Cr alasimi

kaplamalarinin elektro-birikimleri i¢in uygun bir katki maddesi olmadig1 bulmustur.

Karahan ve ark. (2009), Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarini asidik kloriir ve
siilfat elektrolitlerinden elektrodepolama yontemi ile elde etmisler ve karsilastirmak
amacgl Ozelliklerini incelemislerdir. Farkli kloriir, stilfat ya da kloriir siilfat
banyolarindan elde edilen Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alagimlarinin korozyon direnci ve
uygun elektrokaplama davranislarini doniisiimlii voltametri ve sweep voltametri
yontemi ile arastirmislar, yapilan analizler sonucunda ZnNi alagiminin en iyi korozyon

koruyucu 6zelligi gosterdigini bulmuslardir.

Silva M.M. ve ark. (2010) jelatin ihtiva eden cam karbon {izerinde immobilize
olan hemoglobinin direkt elektro-kimyasal ve elektrolitik davranigini aragtirmis, elektro-
kimyasal reaksiyonda bir proton transferinin her bir elektron transferine eslik ettigini

bulmustur.

Silva M.M. ve ark. (2010) jelatin bazl bir elektrolit empedans specktrokopisi ve
termik analiz ile gelistirilmis ve karakterize edilmistir. Jelatinin dogadan temin
edilebilen bir madde olmasi, ucuz olmasi, kullanilmasi ve hazirlanmasi kolay
oldugundan s6z konusu elektrolitler elektro-kromik cihazlarda uygulanmaya yatkin
materyallerdir. Bu c¢alismamizda jelatin bazli kat1 haldeki bir elektrokromik aygitin
karakterize edilmesi bildirilmis ve elde edilen sonuglar ise bu elektrolitin elektro-

kimyasal aygit uygulamalarinda son derecede etkin oldugunu bulmustur.

Boiadjieva ve ark. (2010) 0.1 M ZnSO4 + 0.5 M Na,SOy4 ¢ozeltisinden oldukca
yiiksek pirolitik grafit (HOPG) odakli ¢inko elektro-birikim prosesinin ilk safhalari,



siklik voltmetre, potensiyostatik akim gecisleri ve atomik gii¢ mikroskopisi kullanilarak,
katki maddesi olarak jelatinin varliginda ve yoklugunda analiz edilmistir. Jelatin
icermeyen bir ¢ozeltide ¢inko birikimi, aktif bolgelerde anlik c¢ekirdeklenmeyi ve
difiizyon kontrollii 3 D biiylimeyi igceren bir modelle yorumlanabilir. Jelatin igeren bir
cozeltide HOPG yiizeyi c¢ekirdeklenme miktarmi azaltan ve c¢ekirdeklenme
mekanizmasini etkileyen, kademeleri, kenarlar ve yiizey hatalarini bloke eden bir jelatin
film ile kismen kaplanir. Olusan Zn kristallerinin morfolojisi de birikimin ilk
safhalarinda jelatin adsorpsiyonu (yilizeyde tutunmasi) ile de etkilenebilecegi

bulunmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1.Cinko, Krom Metallerinin ve Jelatinin Genel Ozellikleri

3.1.1.1. Cinko

Atom numarasi 30, atom agirlig1 65.409 gr/mol olan ¢inkonun sembolii “Zn” dir.
Oda kosullarinda (25°C 298 K), parlak agik gri renkli metaldir. Metal d-blok
elementidir. Cinko metali 1746 yilinda Andreas Maggrat tarafindan kesfedilmistir.
Cinko metali saf olarak ¢inko oksidin karbon veya karbon monoksit ile indirgenmesi ile

elde edilir.

ZnO+C = Zn+CO 3.1)
ZnO + CO = Zn + CO, (3.2)

Sicaklik ¢inkonun erime noktasmin {izerinde tutularak buharlasan c¢inko
sogutularak sivi halde toplanir. Bu yontemde kayip cok oldugu i¢in son zamanlarda

ZnSOy bilesiginin elektrolizi ile saf olarak eldesi tercih edilmektedir (Ulutas, 2009).

Diger metallerle ¢ok sayida alasimm yapisina katilir. Otomotiv, elektrik ve
donanim endiistrilerinde kullanilan dokiim kaliplarmin yapiminda da ¢inko yer alir.
Demir ve benzeri metallerin, korozyona kars1 6nlem amaciyla galvanizlenmesinde de
kullanilir. Cinko oksit; boya, yazict miirekkepleri, sabun, tekstil {iriinleri, elektronik
aletler, kaucuk yan triinleri, yer kaplamalari, plastik ve kozmetik triinler gibi giinliik
yasamimizin c¢esitli tamamlayicilarinda karsimiza g¢ikmaktadir. Cinko siilfit floresan
ozellige sahiptir ve parlak kadranlarin, floresan lambalarin, X-Ismi1 ve televizyon
ekranlarinin yapimimda kullanilir. Hayvanlarin beslenmesinde de oOnemli bir yer

tutmaktadir (Anonim, 2010c).
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3.1.1.2.Krom

Atom numaras1 24, atom agirlig1 51.9961 g/mol olan kromun sembolii “Cr”dir.
Oda kosullarinda (25°C 298 K), glimiisiimsii metalik kat1 goriiniimlii metal d-blok
elementidir. Kadmiyum 1761 yilinda Johann Gottlob Lehmann’in Ural Daglar’inda
rastladig1 portakal kirmizi renkli mineral ile olustu. Bu bilesik krokoid olarak bilinen
kursun kromattir. (PbCrO4). 1770 yilinda Peter Simon Pallas bu bilesigin boyacilikta

pigment (renk veren madde) olarak kullanilabilecegini kesfetti.

1797 yilinda Nicolas-Louis Vauquelin kursunlu kromat cevherinin HCI ile
reaksiyonu sonucunda krom oksit (CrOs) elde etti. 1778 yilinda ise komiir firininda
krom oksidin 1sitilmasi ile saf krom metalini izole etti. FeCr,O4 cevherinin eritilmis
alkali ile oksidasyonu sonucunda sodyum kromat Na,CrO4 elde edilir. Bu bilesikteki
krom +6 yiikseltgenme basamagma sahiptir. Cr'® ¢oktiiriilir ve daha sonra karbon ile
Cr(IlT) oksit (Cr,03) e indirgenir. Krom(IIl) oksidin aliiminyum veya silikon ile

reaksiyonu sonucunda krom metali elde edilir (Ulutas, 2009).

Cr,0; + 2A1 — 2Cr + ALO; (3.3)
2C1,0;5 + 3Si — 4Cr + 3Si0; (3.4))

Celigin sertlestirilmesinde, paslanmaz celik iiretiminde ve ¢esitli alagimlarin elde
edilmesinde kullanilir. Ozellikle otomobil pargalarinda ve kesici aletlerde korozyon
onleyici kaplama olarak kullanimi da yaygindir. Yiiksek erime sicakligi nedeniyle, tugla
ve kalip yapiminda da ragbet gormektedir. Krom, cama ziimriit yesili bir renk verir ve
sik tercih edilen bir katalizordiir. Yakut ve ziimriitlin rengini veren de krom elementidir

(Anonim, 2010c).

3.1.1.3. Jelatin

Jelatin, hayvan kollajeninin ya asit hidrolize tabi tutulmasiyla veya alkali hidrolize

tabi tutulmasiyla elde dilen saf bir proteindir.

Renksiz veya soluk sari1 renkli, seffaf yaprak, serit, toz veya graniile halde

bulunur. Kendine has hafif bir kokusu vardir.
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Soguk suya batirildiginda jelatin siser ve yumusar. Agirhiginin 5 ila 10 misli suyu
absorbe etme kabiliyetine sahiptir. Sicak suda ¢oziiliir, sogudukea jel tesekkiil eder.
Jelatinin en Onemli karakteristik ozelliklerinden biri sulu ¢ozeltilerinin 35-40°C den

daha asagidaki sicakliklarda jellesme kabiliyeti gostermesidir.

Jelatin alkol, eter ve kloroformda ¢oziinmez. Ayrica asir1 asidik ortam (pH 2<) ve
yine asir1 alkali ortam ile (pH 10>) ge¢imsizdir. Bunun yani sira proteolitik enzimler,

bakteriler, koruyucular, elektrolitler, anyonik ve katyonik polimerler ile de ge¢imsizdir.

Kuru saf jelatin, oda sicakliinda agzi sikica kapali 151k gecirmez kaplarda
saklandiginda 6zelligini yillarca kaybetmez (Remington’s 1990, The United States
Pharmacopeia 1991, Martidale 1985, Handbook of Pharmacopeae Excipients 1986).

3.1.2. Alasim

Iki farkli metalin herhangi bir oranda karistirilmasiyla olusan yeni yapiya alasim
ad1 verilir. Iki metalden alasim olustururken alasim 6zelliklerini anlayabilmek igin,
alasimi olusturan elementlerin cinsi, miktar1 (orani) ve tane yapisini anlamak oldukca

Onemlidir.

Herhangi bir alasim olusturacak A ve B elementlerinin cinslerine bagh olarak,
olusturabilecekleri igyapi (kat1 halde alasimin i¢yapisini) ikiye ayirmaktadir: Ilk segcenek
olarak tek bir cins kristal olusabilir (a- kristali gibi). Bu durumda yapi, bir kristal

cinsinden olusur ama cok kristal (polikristal) yapidadir.

Bu kristal cinsi alagim elementlerinden birinin kristal sekli olabilir (kat1 eriyik)
veya her iki elemente ait atomlar alagim elementlerinin her birinin kristal cinsinden
tamamen farkli bir kristal kafesi ve atom yerlesim bi¢cimi ile baska bir kristal tiiri

olusturabilirler (Lallemand ve ark. 2005).

Alagimi olusturan metaller alagim icerisinde her biri ayr1 ayr1 kendi kristalini
olusturabilirler (kristal karigimi). Bu kristaller diger elementi sinirli oranda eritebilir;

belli oranda eritilmis olarak yap1 icerisinde kati eriyik kristalleri halinde bir arada
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bulunabilirler.
Alagimm i¢yapismin hangi fazlardan olusacagi, alagim elementlerinin;
1. Kimyasal 6zelliklerine (elektron konfigiirasyonu, elektronegatiflik gibi),
2. Atom gaplarmin biiytikliigline (atom ¢ap1 oranlarina),

3. Biiyiik 6l¢iide her bir metalin kendi kafes yapilarina bagli olarak ortaya ¢ikar
(Metals Handbook, 1980).

3.2. Yontem

3.2.1.Elektrokimyasal Depolama

Elektrokimyasal depolama, bir elektrolitik ¢dzeltiden metal iyonlarinin katot
iizerinde indirgenerek depolanmasi olayidir. Elektrokimyasal depolama yontemi,
elektrokimyasal mikrofabrikasyon diye genellestirebilecegimiz bir dizi islem grubundan

biridir.

Elektrokimyasal mikro fabrikasyon, kendisine alternatif diger teknolojiler {izerine
baz1 avantajlara sahiptir. 19. ylizyilin ortalarinda, elektrolizle sekillendirme banknotlar
icin yazma diizlemlerinin iiretimi i¢in uygulamyordu. (Safranek ve ark., 1986)
Elektrokimyasal teknoloji elektronik endiistrisine diisiik sonlu yazi devre tahtalari
uygulamalar1 i¢in 50 y1l 6nce girdi. Sert magnetik maddelerin {iretilmesi i¢in ¢ok uygun
bir yontemdir. CoNi, CoNiP (Bondar et al. 1969), CoW, CoWP, CoMnP, CoPtP ve CoP
(Luborsky 1970) gibi teknolojik uygulamaya sahip magnetik maddelerin yapiminda
kullanilir. Bu yiizden mikro sistem ve elektronik endiistrisinde hizla artan bir sekilde
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal depolamayi olusturan banyo kompozisyonu, pH,
akim yogunlugu, sicaklik, c¢alkalama gibi parametreler magnetik 06zellikleri

degistirebilir.
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Bugiin elektrokimyasal teknoloji genis bir sekilde ileri mikro elektronik
makinelerin yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ¢ipler dahil, yiiksek u¢ kaplamalar1 ve i¢
baglantilar, ince film magnetik kafalar ve mikro-elektro-mekanik sistemler
yapilmaktadir (Romankiw 1997). Bu ileri uygulamalar iki paralel gelisme ile miimkiin
olmustur. Bunlar: Elektrokimyasal mikro fabrikasyon islemlerinin temel prensiplerinin
(Akim dagilim, kiitle transferi, elektrot kinetikleri, biiylitme oranlari, asitlik dereceleri,
elektrokimyasal depolamanin yapildig1 altlik 6zellikleri) teorik olarak anlagilmasi ve
ayni zamanda madde bilimi ve miihendislik, deneysel ve teorik aletleri elektrokimyasal
bir sekilde iiretilen maddelerin ozellikleriyle iliskilendirilmesine izin vermesidir.
Elektrokimyasal mikro fabrikasyon teknolojisinin ucuzluk avantaji ve yiiksek bir
kesinlik oraniyla basarilabilmesi sayesinde, elektronik ve mikro sistem endiistrisinde

artan bir sekilde rol oynayacagi bilinmektedir.

Ek olarak elektrodepolama islemi c¢evre dostu olarak israfi minimize etme
acisindan tercih edilmektedir. Etkili bir elektrokimyasal depolama sisteminin gelismesi,
elektrot yilizeyinde arzulanan akim dagilimi ve kiitle transferini saglayan dikkatli bir
tasarim gerektirir. Elektrodepolamanin en Onemli asamasinda arzu edilen filmin
iiretilebilmesini saglayacak elektrolit kompozisyonunun olusturulmasi gelir. Cok ¢esitli
elektrokimyasal depolama sistemleri mevcuttur. Bunlarin en ¢ok kullanilanlarimdan
bazilari; kanal akisl, elektrolitik jet, yarilmis jet, cok agizli sistemlerdir. Numune
yonlendirme, filtreleme kosullari, elektriksel kontak, elektrolitin 1sitilmasi, kararlh
durum banyo kontrolii elektrokimyasal depolama aleti tasarim ederken hesaba katilmas1

gereken 6nemli ayrintilardir (Datta 1980, Labdolt 1969, Datta 1981).

Asit baz ve tuzlarm sudaki g¢ozeltilerine elektrolit denir. Elektrolitler elektrigi
ileten ortamlardwr. Elektrolit igerisinde cereyan eden olaylara elektrot reaksiyonlar1 adi

verilir. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicrenin tipik sekli Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1.  Ug elektrotlu tipik bir elektrodepolama diizenegi
Elektroliz ile elektrotta sekillendirilen temel iirliniin kiitlesi, direkt olarak gecen
elektrigin miktarma baghdir.

Elektrot reaksiyonlarmin metallerin yiizey islemlerinde 6nemli bir rolii vardir. Bu

reaksiyonlarin kullanildiklar1 alanlar;
e Bir metalin ylizeyinin dogasini kontrol etme, 6rnegin

(1) Depolanan metalin tabakalar1 farkl sekillerde, elektronik veya miihendislik

Ozelliklerinde olabilir.

(2) Bir oksit veya diger bir inorganik bilesen anodize edilmis yeni fiziksel

ozellikleri olan iiriin elde edilmesine yarar.

e Metallerin yeniden kullanima hazirlanmasi i¢in tamiri veya temizlenmesi,
istenmeyen bir oksit filmin kaldirilmasi veya mikron boyutta asimndirma

yapilmasini saglar.



16

e Uygun ve kontrolli bir kaynak saglayarak elektrodepolama banyosundaki

¢cOzililmemis metal seviyesinin korunmasina yardim eder.

e Secici bir sekilde is parcalarindan metali agik devre ¢ozeltisi veya anodik yolla

kaldirarak bakir kapli yollarin olusturulmasinda kullanilir.
e Agsinan veya oksitlenen pargalarin yeniden tiretilmesinde kullanilir.
e (Cevrecidir.

Elektrokimyasal depolama hiicresinin temel pargalar1 bir elektrolitle kontak
kurabilen bir anot ve bir katottur. Katotta, elektron kazanimi ile reaksiyona giren
maddenin indirgenmesi gergeklesir. Diger bir deyisle elektronlar katottan maddeye
elektrolit icinde transfer olurlar. Anotta, elektron kaybiyla reaksiyona giren maddenin
oksidasyonu s6z konusudur. Elektronlar elektrolit i¢inde anoda dogru transfer olurlar.
Her iki elektrotta etkili elektron ileticisi ve genelde metal olmalidir(Karbon, 6zel
seramikler, iletken polimerler ve yar1 iletkenlerde olabilir).Elektrodepolama

islemlerinde genelde dikkat edilen hususlar sunlardir:
e Akim akisi elektron akisiyla ayn1 yonliidiir.
e Ara yiizey bolgelerinde yiik transferi ok kiigiiktiir. (=10 m)

Elektrolitler organik tuzlarin asit veya bazlarn yeterli iletkenligi saglayan sulu
cozeltilerini icerirler. Belli durumlarda erimis tuzlar sulu olmayan ¢ozeltiler ve hatta

kat1 hal elektrolitleri 6zel uygulamalarda kullanilabilir.
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Sekil 3.2.  Elektrokimyasal depolama hiicresi ve hiicre ile ilgili temel kavramlar

Sekil 3.2°de sematik bir elektrokimyasal depolama hiicresi bulunmaktadir. Sekille

ilgili su yorumlar yapilabilir:

e Anot, katot ve elektrolite ilaveten anodik reaktant ve katodik reaktant 6geleri de

elektrokimyasal depolamanin bir pargasidir.

e FElektrolitteki akim; pozitif yiikli katyonlarin (Katoda dogru yol alirlar) ve
negatif yiiklii anyonlarin (Anoda dogru yol alirlar) iki dogrultuda hareketi ile
saglanir. Elektrotlardaki ve dis elektrik devresindeki akim dogrudan ve elektron

hareketi ile saglanir.

e Elektrokimyasal reaksiyonlar iki elektrotun reaksiyonlarmin bilesenidir. Sistem

elektriksel olarak notrdiir. Toplam katodik akim anodik akima esittir ve terstir.

o Elektrot reaksiyonlar1 elektrolit ve elektrot arasindaki ¢cok sinirli bir ara yiizeyde
cereyan eder. Bu yiizden bir elektronik ve iyonik iletken arasindaki yiik transferi
gibi elektrot reaksiyonlarmin belirlenmesi miimkiindiir. Boyle reaksiyonlar

dogada heterojendir.
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Calisma Elektrotu

Referans Elektrotu

Sekil 3.3.  Elektrokimyasal depolama hiicresi

Referans Elektrot: Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, caligilan
¢cozeltinin bilesiminden bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir.
Referans elektrot, ¢alisma elektrotunun potansiyelini 6lger, reaksiyon ile higbir ilgisi
yoktur. Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve ¢ozelti i¢indeki potansiyel kaybimnin ve ayrica ¢dzelti direncinin
giderilmesi icin referans elektrot kullanilmalidir. Sekil 3.4’de ideal polarize ve
polarize olmayan elektrotlar icin akim-potansiyel diyagramlar1 verilmektedir.

Genellikle referans elektrotlar polarize olmayan elektrotlardan segilir.
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Sekil 3.4. Ideal polarize (a) ve ideal polarize olmayan (b) elektrotlar i¢in akim-

potansiyel diyagramlari

Ideal bir referans elektrot;
e Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.

e Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir ( Ufak bir akima maruz kaldiktan

sonra orijinal potansiyeline doner).
e Sicaklik degisimiyle potansiyelde ¢ok kiiciik bir histerisis gosterir.

e Doygun kalomel referans elektrotun potansiyeli, standart hidrojen elektrotuna
karsi, 25°C’de 0.244 V’dur. Hazrlamismm kolayligindan dolayr en ¢ok
kullanilan referans elektrotlardan birisidir. Bu elektrotta, asagidaki doniistimlii

reaksiyon meydana gelir.
HggClg(k) + 2e (—>2Hg(k) +2Clr

e (Gilimiis-giimiis kloriir referans elektrotu, laboratuvar sartlarinda kolaylikla
hazirlanabilen ve yine en kullanish olan referans elektrotlardan birisidir (Sekil

3.5).
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Sekil 3.5.  Gilimiig-glimiis kloriir referans elektrot (Alanyalioglu, 2006)

Glimiis-glimiis  kloriir referans elektrotun potansiyeli standart hidrojen
elektrotuna karsi, 25 °C’de 0.199 V’dur ve elektrotta asagidaki doniisimli
reaksiyon meydana gelir (Alanyalioglu, 2006).

AgCl(k) + e‘«—»Ag@ + Cr

60 °C’in fizerindeki sicakliklarda kullanilabilmeleri glimiis-giimiis kloriir
referans elektrotlarin, standart kalomel elektrotlara gore avantajlidir. Ayrica,
civa (I) iyonlari, giimiis iyonlarma gore daha fazla numune bileseniyle
reaksiyona girerler ve bu tiir reaksiyonlar elektrotla analit ¢6zeltisi arasindaki
baglantinin tikanmasima neden olabilir. Calismalarimizda referans elektrot olarak

Ag/AgCl KCl (sa’d) referans elektrotlar kullanild1.

Karsit Elektrotlar: Karsit elektrotun gorevi devreyi tamamlamaktir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde, altin, platin,
grafit, karbon ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir. Calismalarimizda karsit

elektrot olarak platin tel elektrotlar (Sekil 3.6) kullanild1 (Alanyalioglu, 2006).
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Sekil 3.6. Platin karsit elektrotlar (Alanyalioglu, 2006)

Calisma Elektrotlari: Calisma elektrotu {izerinde elektrokimyasal reaksiyonun
meydana geldigi elektrottur. Ideal bir c¢alisma elektrotu, analit iyon
aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar verir. Calisma
elektrotu  segilirken  aktivitesi ve yiizey morfolojisi g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Calisma elektrotu olarak genellikle altin, platin, glimiis,
aliminyum ve bazi1 metaller tercih edilir. Sekil 3.7’de voltametrik ¢aligmalarda
kullanilan bir AISI 4140 ¢elik ¢alisma elektrotu goriilmektedir (Alanyalioglu,
20006).

Sekil 3.7.  Voltametri tekniginde kullanilan AIST 4140 ¢elik ¢alisma elektrodu
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3.2.1.1. Elektrokimyasal Depolamaya Atomik Bakis

Metallerin elektrokimyasal depolamaya bakildiginda depolama islemi esnasinda
¢ozelti icindeki Mn' metal iyonlarinin iyonik metal birim hiicre icine transferleri

anlasilmaktadir. Bu durum denklemde en basit sekli ile gosterilmektedir.
Mn'" (¢6zelti)— Mn" ( birim hiicre) (3.8.)

Bu reaksiyonda M metalindeki elektron gazinin kaynagi olan n elektronlarinin
transferi s6z konusudur. Atomik boyutta elektrokimyasal depolama siireci yukaridaki

denklemle verilebilmektedir.

Burada asil diistiniilmesi gerekli olan sey metalin basit karakteristik agidan hacim
ve yiizey yapismin zellikleridir. Yiizey ideal ve gercek olmak iizere ikiye ayrilir. Ideal
yiizeylerde kafes kusurlar1 yoktur. Gergek yiizeylerde gesitli kusurlar vardir. Ornegin bir
metaldeki bosluklarmn yogunlugu 108 cm™ iken bu metaldeki atomlarin yogunlugu 1015
cm” dir. Gergek yiizey yapilari piiriizlii yiizey olmalarindan dolay: ideal yiizeylerden
farklidirlar. Ideal yiizeyler atomik olarak diizeltilmisken gercek yiizeylerde kusurlar,
basamaklar, kivrimlar, bosluklar ve kiimeler yok sayilir (Sekil 3.8) (Ulutas, 2009).

Atomik siirecte elektrokimyasal depolama denklem (3.8)’deki gibidir. Buradaki
siirecin Mn'(¢ozelti) ile basladigi ve Mn'(kafes) ile tamamlandig1 diisiiniilmektedir.
Sulu ¢ozeltideki metal iyonlar1 denklem 3.8°deki ilk durumdaki yapinin su ile
birlestirilmis hale gelmesini [M(H20)x]"" saglamaktadir. Kristal yap1 icindeki
kivrimlara yerlesmekte olan bir M iyonu Sekil 3.9’de goriildiigii gibi su molekiilii ile
cevrelenmis sekilde bulunmaktadir. Bu kivrimlara temas etme denklem (3.8)’in

tamaminda bakildiginda iki mekanizma ile gerceklesir:
(1) Basamak sinir iyon-transfer mekanizmasi

(2) Set iyon-transfer mekanizmasi.
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Sekil 3.8.  Diisiik indeksli kristal yiizeyinde baz1 basit kusurlar: 1) Kusursuz ylizey, 2)
Catlaklardan ortaya ¢ikan bosluk kusurlari; 3) Dizilisteki bosluklar; 4)
Dizilisteki iyonlar; 5) Yiizeydeki basamak kaymalari, ¢ikinti; 6)
Cikintilardaki bosluklar; 7) Cikint1 basamaklarindaki kivrimlar (Modern
Electroplating Mordechay Schlesinger, Milan Paunovic)

Ik durum\

Son durum (Kivrim bélgesi)

Sekil 3.9. Metal depolamanin ilk ve son durumu (Schlesinger, M., Paunovic, M.)
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3.2.1.2. Elektrokimyasal Depolamay1 Etkileyen Parametreler

Elektrokimyasal depolama tekniginde olusan ince filmin kalitesini etkileyen bazi
parametreler vardir. Bu parametreleri degistirerek aranan ozelliklere gore manyetik ince
film dretmek mimkiindir. Elektrokimyasal depolamay1 etkileyen parametreler

asagidaki gibi siralanabilir.

1) Depolama potansiyeli

2) Cozelti pH

3) Akim yogunlugu

4) Elektrolit sicaklig

5) Cozelti icine katilan kimyasal maddeler.

Depolama potansiyeli: Iyi ince film iiretebilmek igin depolama potansiyeli dnemli
rol oynamaktadir. Burada uygulanacak olan potansiyel araligir doniisiimlii voltametri ile

belirlenebilir. Bu uygulanan potansiyel film kalitesi ve parlaklig1 icin 6nemlidir.

Cozelti pH’1: Depolamayi etkileyen faktorlerden biri olan elektrolit pH’1 ¢ozelti
icindeki hidrojen iyonlarinin bir dl¢iistidiir. Cozeltideki pH degerinin degismesi ¢ozelti
icindeki H iyonlarmin konsantrasyonunun artmasi veya azalmasi anlamima gelmektedir.

H iyonlarmm ¢ikmasi sonucunda da film kalitesi etkilenir ve akim verimliligi degisir.

Akim yogunlugu: Elektrokimyasal depolamay1 etkileyen faktorlerden biri de akim
yogunlugudur. Akim yogunlugu elektrot yiizeyinin birim alani bagina gegen akim olarak
tanimlanr. Bu 06zellik ylizey morfolojisini ve filmin kristal yapismi etkileyebilir.

Kaliteli ince film tiretmek i¢in diisiik akim yogunluklar1 tercih edilir.

Kimyasal katki maddeleri: Biriktirme isleminde kullanilan ¢bzelti i¢ine bazen
katki maddeleri katmak gerekmektedir. Burada katki maddeleri ince film kalitesini

arttirmak bazen de olusmasima yardimci olmak i¢in kullanilir (Ulutag, 2009).
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3.2.1.3.Doniisiimlii Voltametri

Voltametri, bir calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak Olgiilmesinden faydalanarak, analitik
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir. Voltametride
calisma elektrotlar1 genellikle polarizasyonu saglamak i¢in yiizey alani pek ¢ok
uygulamada birka¢ milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre kare olan

mikroelektrotlardir (Ulutas, 2009).

Voltametri, inorganik, fiziko ve biyokimyacilarca cesitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde
cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmas: gibi analitik olmayan
amaclar icin kullanilmasi olduk¢ca yaygindir. Voltametri bir c¢ozelti i¢indeki
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 ile madde miktar1 tayininde kullanilan bir
yontemdir. Donlisiimlii Voltametri ise voltajin hem pozitif hem de negatif yonde voltaj

taramasi yapilan yontemdir.

Dontigiimlii Voltametri yonteminde akim voltaj egrisi ortaya ¢ikmaktadir. Her
maddenin bir indirgenmeye basladigi potansiyel noktast vardiwr. Doniistimlii

Voltametri’de maddelerin bu indirgenme potansiyelleri bulunabilmektedir.
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Potansiyel
A

» Zaman

Sekil 3.10. Dontistimlii Voltametrinin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin zamanla

degisimi (Skoog, D.A, 1998)
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Sekil 3.11. a) Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi b)

Tersinir bir elektrot olay1 i¢in akim-potansiyel egrisi (Baycan, 2006)

DV’ de tarama hiz1 degistirilerek pik yliksekliklerinin tarama hizi ile
degismesinden adsorbsiyon, diflizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarmin varligi ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri
tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasit hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri

taramadan kinetik verilerde bulunabilir. DV’ de genellikle katodik ve anodik yondeki



27

tarama hizlar1 esit alinir. Ancak Ozellikle hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin

varliginda anodik ve katodik tarama hizlar1 farkli da alinabilir (Baycan, 2006).

3.2.1.4. Kronoamperometri
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Sekil 3.12. Kronoamperometri tekniginde uygulanan potansiyel sonucu elde edilen

akim zaman grafigi

Kronoamperometri tekniginde, karistirilmayan bir ¢ézeltide, ¢alisma elektrotunun
potansiyeli T siiresi i¢in reaksiyonun olmadigi bir potansiyelden (E1), reaksiyonun
oldugu bir potansiyele (E2), sonra tekrar reaksiyonun olmadig1 bir potansiyele (E3)
degistirilir ve olusan akim zamana karsi grafik edilir (Sekil 3.12.). Bu grafige
kronoamperomogram denir. Kronoamperometrinin uyarma sinyali kare dalga
voltajsinyalidir. Kronoamperometri teknigi, elektrokimyasal reaksiyon

mekanizmalarinin agiklanmasi i¢in oldukga faydali bir tekniktir (Alanyalioglu, 2006).

3.2.1.5.Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin tafel bolgelerinin  korozyon
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potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akim yani korozyon hiz belirlenir.
Anodik ve katodik tafel bolgeleri bir arada elde edilmedigi zaman sadece birinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir. Korozyon
olaylar bir tek ¢ozlinme tepkimesinden olugsmaz. Elektrot yiizeyinde bir¢ok indirgenme
ve yiikseltgenme tepkimesi birlikte yiiriir. Ozellikle alasimlar icin bu tepkimeler daha
cok karmasiktir. Bu yiizden elektrokimyasal yontemlerle korozyon olay1 incelenirken
tiim sistemin davranisini topluca gdsteren karma potansiyel kuramindan yararlanilir.
Tek bir elektrokimyasal olayda, yiikseltgenme akimin indirgenme akimia esit oldugu
potansiyele denge potansiyeli (Ed), iki veya daha fazla indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimesinin birlikte yiiridigli bir ortamda toplam indirgenme akimin toplam
yiikseltgenme akimina esit oldugu potansiyele ise korozyon potansiyeli denir. Korozyon
potansiyelinde net bir akim vardir. Ama toplam anodik akim, toplam katodik akima esit

oldugundan bu akim okunmaz. Dogrudan 6l¢iilmeyen bu akima korozyon akim denir.

Korozyon akiminin elektrodun yilizey alanina bdliinmesiyle de elde edilen akim
yogunlugu, metalin korozyon hizmi verir. Akim-potansiyel egrileri, ya akim ya da
potansiyellerden birinin kontrollii olarak degistirilmesiyle digerinin aldigi degerler
grafige gecirilerek elde edilir. Korozyona ugrayan bir metal i¢in anodik ve katodik Tafel
egrileri deneysel yoldan belirlenir. Deney sonuglar grafige gecirildiginde ¢izgisel olan
kisimlar uzatilir ve kesim noktalarinda o sistem i¢in korozyon hizi bulunur (Akkum,

2006).

3.2.2. Korozyon

3.2.2.1.Korozyon Olusum Mekanizmasi

Genel olarak, malzemelerin i¢inde bulunduklari ortamlar ile kimyasal ve/veya
elektrokimyasal reaksiyonlar gegirerek bozunmasma korozyon denmektedir. Metaller,
soy olanlar disinda, dogada saf halde bulunmazlar. Oksit, siilfat veya karbonat
bilesikleri halindedirler. Teknik yontemlerle enerji verilerek cevherlerden saf metaller

elde edilirler. Ornegin, demirin korozyonu ile olusan pasm kimyasal analizi sonucunda
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demir oksit oldugu goriilmiistiir.

Endiistride kullanilan demir de zaten dogadaki demir oksit filizlerinden elde
edilir. Bu yolla kazanilmis her metal, baslangic durumuna yani dogada bulundugu daha
kararli oksit, siilfat gibi bilesiklere donme egilimindedir. Uygun kosullara ulasildiginda
da ilk durumlarina donerler. Korozyonu, kimyasal ya da elektrokimyasal yolla

gerceklesen bu sekildeki bir gegis olarak tanimlamak da miimkiindiir.

3.2.2.2. Korozyon Tiirleri

Meydana gelme sekline gore iki ¢esit korozyon tiiri vardir. Bunlar; kimyasal ve

elektrokimyasal korozyonlardir.

3.2.2.2.1. Kimyasal Korozyon

Metal malzemenin dogrudan korozyon yapici elementlerle elektron alig verisinde
bulunup iyonlasmasi ile meydana gelen korozyon tiiriine “kimyasal korozyon” denir.
Kimyasal korozyon genellikle yiiksek sicaklikla meydana gelmektedir. Bundan dolay:
bu korozyon tiiri, yliksek firinlarda yapilan tavlama veya haddehanelerde yapilan sicak
bicimlendirme islemleri sirasinda meydana gelmektedir. Kimyasal korozyonda
genellikle korozyon etkili madde oksijendir. Oksijen ile bilesik yapan metal
malzemelerin iizerinde oksit tabakasi denilen koyu renkli kabuk (tufal)

olusmaktadir.Ornegin: 2 Mg +0,—2MgO (Magnezyumoksit)(Giiler, 2007).

3.2.2.2.2. Elektrokimyasal Korozyon

Metal malzemelerin, iyonlarina ayrisabilen bir elektrot yardimiyla elektron alig

verisi sonucu iyonlagmasi ve bilesik yapmasi ile meydana gelen korozyona
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“elektrokimyasal korozyon™ denir (Giiler, 2007).

Elektrokimyasal korozyon bir elektroliz olayidir. Elektroliz olay1 i¢in gerekli olan
elektrolit, sivi bir ¢ozelti olabilecegi gibi toprak, beton veya degisik tiirdeki kimyasal

tuzlar da olabilmektedir.

Kendi eriyiklerinde olusan ¢ozeltilere iyon gonderilebilen metallere “aktif metal”,
gonderemeyenlere ise “pasif metal” veya ‘“asal metal” denilmektedir. Elektroliz
olayinda potansiyel gerilimi fazla olan metal, digerlerinden daha asal 6zelliklere
sahiptir. Bir elektroliz isleminde asallig1 az olan metal iyonlasir ve digerinden fazla

korozyona ugrar.

Metallerin ylizeyleri, acik havada ve rutubetli ortamlarda, elektrokimyasal
korozyon sonucu bir oksit tabakasi ile kaplanmaktadir. Bu durum demir malzemelerde
sikca goriilmektedir. Demir malzemeler, hava ve suyun etkisiyle iyonlasarak,

Fe(OH), bilesigi (pas) olustururlar ve korozyona ugrarlar.

Metal ve alagimlarda degisik korozyon tiirlerine rastlanir. Bu korozyon tiirleri
ortam sartlarina, olusum durumuna, malzemeye zarar verme sekline vb. birtakim
sebeplere bagli olarak c¢esitli sekillerde karsimiza cikmaktadir. Bu malzemelerde
goriilen belli bagh korozyon tiirleri; homojen korozyon, galvanik korozyon, ¢ukurcuk
korozyonu, aralik korozyonu, taneler arasi korozyon ve gerilmeli korozyon seklinde
siralanabilir. Bunlarin haricinde az da olsa goriilen bazi korozyon tiirleri de

bulunmaktadir. Bu korozyon tiirleri asagida ac¢iklanmaktadir.

Homojen Dagilimli Korozyon:En yaygin goriilen korozyon tiirii olup, metal
ylizeyinde cok sayida olan ve birbirine yakin konumda bulunan mikroanot ve
mikrokatot bolgesi arasindaki elektrokimyasal etki ile meydana gelir. Katot ve anot
bolgelerinin siirekli yer degistirilmeleri nedeniyle metal yiizeyi homojen olarak
korozyona ugrar ve korozyon hizinin hemen hemen her yerde sabit oldugu kabul edilir.
Bu tiir korozyon genelde atmosfere veya homojen ortamlarda bulunan alagimsiz
celikler, az alasimli ¢elikler, ¢inko, galvanizli ¢elikler ve belirli 6l¢iide de bakir ve bakir
alasimlarinda goriiliir. Homojen dagilimli korozyon diger korozyon tiirlerinden daha

fazla metal kaybmma yol acar. Ancak, bu korozyonun hiz1 basit deneylerle
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belirlenebildiginden korozyon ortamina birakilan pargalarin  Omiirlerine iliskin
tahminlerde bulunabilir. Bu nedenle homojen dagilimli korozyondan fazla korkulmaz.
Bu korozyon yiizey kaplama, katodik koruma veya korozyon 6nleyici madde kullanmak

suretiyle kontrol edilebilir (Giiler, 2007).

Galvanik Korozyon: Bu tip korozyon, korozyon ortaminda birbirine temas eden
farkli tiirden metal veya alagimlarin temas yiizeylerinde meydana gelir. Bu korozyonda
aktif olan metalde korozyon hizlanirken, daha soy olan metallerin korozyonu yavaglar
veya tamamen onlenir. Ornegin; deniz suyu ortaminda piring malzemelerle temas eden
celik vidalarda veya bir su 1siticisindaki bakir ve ¢elik borularin baglant1 yerlerinde bu

tiir korozyon meydana gelir.

Cukurcuk Korozyonu: Metal malzeme yiizeyinin ¢ok dar bolgelerinde ¢ukurcuk
olusumuna neden olan bir korozyon tiiriidiir. Korozyon ile olusan c¢ukurcuklarin
biiytikligl ve siklig1 malzeme ve ortama gore degisir. Cukurcuk korozyonu sonucunda
meydana gelen toplam malzeme kaybi, homojen dagilimli korozyon sonucunda
meydana gelen malzeme kaybindan ¢ok daha azdwr. Ancak, ¢ukurcuk korozyonuna
ugrayan parcalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz hale gelebilirler. Ayrica,
cukurcuklarin diplerinde meydana gelen gerilme yigilmasi malzemenin ¢atlamasina yol
acabilir. Metal malzemelerde bozunuma yol agmasi, yaygin olmasi ve kontroliiniin zor
olmasi1 gibi nedenlerden dolay1 ¢cukurcuk korozyonu en tehlikeli korozyon tiirlerinden
biri olarak kabul edilir. Cukurcuk korozyonu genellikle klor ve brom iyonlar1 igceren
notr ortamlarda goriiliir. Sodyum kloriir ve oksijen bakimindan zengin olan deniz suyu
cukurcuk korozyonu i¢in en uygun ortami olusturur. Ornegin; deniz suyuna birakilan
paslanmaz ¢elikler kisa zamanda c¢ukurcuk korozyonuna maruz kalarak bozunuma
ugrarlar. Ortamim durgun olmasi ¢gukurcuk korozyonunu hizlandirirken, hareketli olmasi
bu korozyonu yavaslatir. Soyle ki; deniz suyunun pompalanmasinda kullanilan
paslanmaz celikten yapilmis pargalar stirekli ¢calisma kosullarinda korozyona tam direng

gosterirken, calisma durdurulduktan sonra ¢ok ¢abuk korozyona ugrarlar.

Aralik Korozyonu: Malzeme veya malzemelerden iiretilen c¢esitli sistemlerde
bulunan dar aralik veya bolgelerde meydana gelen korozyon tiiriidiir. Aralig1 olusturan
eleman veya parcalar her ikisinin de metal olmasi gerekmez. Pargalardan biri lastik

veya cam olabilir. Bu korozyon; malzemelerde bulunan catlaklarda kir ve tufal
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tabakalarmin altinda veya makine pargalarmin montajinda giderilmeyen dar bdlge ve
araliklarin i¢inde baslar. G6z Oniinde bulunmayan bdlgelerde meydana geldigi i¢in
kolayca fark edilmeyebilir. Bu korozyon, aralik icerisindeki elektrolitte oksijenin az
olmas1 nedeniyle meydana gelir. Bu korozyonda elektrolit kilcallik etkisi ile araligin
icine girer. Korozyon, araligin i¢inde ve disinda oksijen reaksiyonu ile baslar ve araligin
icindeki oksijeni tamamen tiiketir. Araligin dig1 hava ile temasta oldugundan burada
bulunan elektrolit oksijen bakimindan daha zengindir. Ancak, elektrolit araligin hava
almasini yani oksijenin aralia girmesini engeller. Bu durumda elektrolit icerisindeki
oksijen oraninda farklilik meydana gelir. Aralik disinda kalan bolge oksijeni bol
oldugundan katot, aralik icinde kalan bolge ise oksijeni az oldugundan anot gorevi

yapar. Bu nedenle s6z konusu aralik korozyona ugrar.

Taneler Arast Korozyon: Korozyon olaymin malzemenin tane smirlarma yakin
bolgelerinde yogunlagmasi sonucunda ortaya ¢ikan bir bozunma tiiriidiir. Bu korozyon,
metal veya alagimlarin tane sinirlariyla diger bolgeleri arasinda bir gerilim farkinin
meydana gelmesi durumunda ortaya ¢ikar. Bu tip korozyon, bir kat1 ¢ozelti igerisinde
bir fazin ¢okelmesi sonucunda meydana gelir. Tane sinirlarindaki ¢okelmenin hizl
olmas1 nedeniyle tane smirlarina yakin bolgeler ¢okeltiyi olusturan element bakimindan
fakirlesir. Bu durum tane simirlari ile diger bdlgeler arasinda bir gerilim fark: olusturur.

Bunun sonucunda tane sinirlar tercihli olarak korozyona ugrar.

Bu tip korozyon daha ¢ok ostenitik paslanmaz celikler ve aliiminyum-bakir
alasimlarinda goriiliir. Bu korozyon sonucunda taneler biitiinliik ve sekillerini korurken,
taneler arasindaki bag bozunuma ugrar. Ornegin; taneler arasi korozyona ugrayan

ostenitik paslanmaz ¢eligi elle ezerek toz haline getirmek miimkiindiir.

Gerilmeli Korozyon: Gerilmeli korozyon, gerilme ve korozyon etkisiyle metal
malzemelerde meydana gelen bozunma, olarak tanimlanabilir. Bu korozyon tane
sinirlarinda  ¢atlak olusturarak, malzemelerin dayanimini azaltir. Bozunma parca
yiizeyinde bulunan catlaklarda veya gerilme yigilmasma yol acan diger geometrik
diizgiinsiizliikklerde baslar. Gerilmeli korozyonun en belirgin 6zelligi, kimyasal ve
mekanik etkilerin birbirini destekler nitelikte olmasidir. Gerilmeli korozyon, korozif
ortamda bulunan korozyona duyarli malzemelerde ¢ekme gerilmesi etkisiyle catlak

olugsmast ve ilerlemesi seklinde meydana gelen bir olaydir. Olusan catlaklar hem
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gerilme, hem de korozyonun etkisiyle belirli hizlarda malzemenin i¢ine dogru ilerler.
Parganin kesiti uygulanan yiikii tastyamayacak duruma geldiginde ani kopma meydana

gelir (Giiler, 2007).

Uniform Korozyon (Genel Korozyon): Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizla
yiiriiyen korozyon ¢esididir. Normal olarak korozyon olaymm bu sekilde yliriimesi

beklenir. Uniform korozyon sonucu metal kalinlig1 her noktada ayni derecede incelir.

Secimli Korozyon: Bir alagim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona
ugrayarak uzaklagsmasi sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en 1yi 6rnek,

piring alagimi i¢inde bulunan ¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasidir.

Erozyonlu Korozyon: Korozif ¢ozeltilerin metal yiizeyinden hizla akmasi halinde,
korozyon olay1 yaninda erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da
artmasina neden olur. Bunun nedeni, olusan korozyon {iriinlerinin akiskan tarafindan
stiriiklenerek gotiirtilmesidir. Erozyonlu korozyon olayr daha ¢ok hareketli akiskanlarin
bulundugu ekipmanlarda (borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifiijler, pervaneler,

karistiricilar, 1s1 degistiriciler vb.) s6z konusu olabilir.

Kagak Akim Korozyonu: Dogru akim ile ¢alisan rayh tasit araglari, dogru akim
tastyan yiiksek voltajli elektrik hatlar1 ve kaynak makineleri zemin i¢ine kacak akim
yayarlar. Bu kagak akimlar ¢evrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden
olurlar. Ornegin; bir yeralt: tren hattma paralel giden boru hattinda kagak akim

korozyonu meydana gelebilir (Giiler, 2007).

3.2.2.3.Korozyondan Korunma Yontemleri

Korozyonu tamamen onlemek kesinlikle miimkiin degildir. Ancak korozyona
kars1 1imalat veya kullanim asamalarinda alacagimiz Onlemlerle korozyonu

yavaglatabiliriz. Fakat 6ncelikli olarak korozyonu kontrol etmek gerekmektedir.

Cok sayida korozyon ¢esidi endiistrinin her dalinda kendini gosterir. Atmosfer

sartlarma ag¢ik bulunan tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasit araclari, yeralt1 boru
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hatlari, betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde
doldurulan kaplar, borular, depolar ve bir¢ok makine parcasi korozyon olayi ile karsi
karsiyadir. Biitiin bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme

dis1 kalmakta ve biiylik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir.

Korozyon kayiplarmin maliyetinin hesabi ¢ok zordur. Bu zorluk korozyon
sebebiyle meydana gelen malzeme ve iscilik kayb1 yaninda, gozle goriilmeyen bazi
ikincil kayiplarm belirlenmesinden kaynaklanir. Korozyonun dogrudan sebep oldugu
malzeme ve is¢ilik kaybina, korozyon sebebiyle ortaya c¢ikan diger kayiplarin da dahil
edilmesi gerekir. Ornegin bir dogal gaz borusunun veya ana su borusunun korozyon
sebebiyle bir ka¢ giin devre dis1 kalmasi ile meydana gelen kayiplar hesap edilemeyecek
kadar biiyiiktiir. Ayrica metalleri korozyondan korumak tizere kullanilan boyalar, kalay
ve ¢inko ile yapilan kaplamalar da korozyon kaybi olarak kabul edilmelidir. Korozyon
kayiplarin1 miimkiin oldugunca azaltmak amaciyla asagida verilen cesitli yontemler
gelistirilmistir. Bunlar1 asagidaki gibi siralayabiliriz (Ulutas, 2009):

1. Uygun malzeme se¢imi,

2. Malzemeyi uygun bir kaplamayla korumak,

3. Anodik koruma,

4. Ortamin saldirganligmin azaltilmasi,

5. Saf metal kullanimu,

6. Alasim elementi katma,

7. Isil islem,

8. Uygun tasarim,

9. Korozyona dayanikli malzeme kullanimu,

10. Katodik koruma,

11. Korozyon dnleyicisi (inhibitdr) kullanima,

12. Pasiflestiricilerin kullanilmasi,
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3.2.2.4.Paslanmaz Celiklerin Korozyonu

Paslanmaz celiklerin en 6nemli 6zelligi korozyon direnclerinin yiiksek olmasi
sebebiyle genis kullanim alani bulmalaridir. Sanilanin aksine, dogru kullanilmazlarsa

paslanmaz celikler de korozyona ugrarlar.

Paslanmaz celiklerin 1yi korozyon direnci gostermelerinin sebebi, oksitlenme
ortamlarinda ¢ok ince goriinmez bir yiizey film tabakasi olusturmalaridir. Bu film, celigi
saldirgan ortamdan koruyan bir oksit tabakasidir. Celige krom eklendigi zaman
korozyon oranindaki hizli indirgenmenin %10 civarinda oldugu gézlenmistir. Bunun
nedeni so6zii gecen koruyucu tabaka ya da pasif filmin dizilisidir. Tam ve stirekli bir
pasif film olusturmak i¢in ¢elikteki kromun agirlik¢a orani en az %10.5 olmas1 gerekir.
%17 krom oranina kadar pasiflik artan krom miktarryla beraber hizli bir sekilde artar.

Bu nedenle ¢ogu paslanmaz ¢elik %17—18 oraninda krom igerir.

o
N

,_ 0.2 |\\
§ 0.15 \
?: 0.1 ‘\
g 0.05 ~—
Z 0
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% Krom

Sekil 3.13. Krom igeriginin pasiflige etkisi

Dolayisiyla paslanmaz ¢eliklerdeki en 6nemli alagim elementi kromdur. Ayrica
molibden, nikel ve azot da paslanmaz celiklerin korozyon direncini arttirmak igin
kullanilabilir. Baz1 elementlerde korozyon ortamina gore secilip kullanilarak korozyon
direncini arttirirlar. Ornek olarak siilfiirik asit icin bakir ve bazi gazlardaki yiiksek

sicaklik korozyonu i¢in aliiminyum verilebilir.

Paslanmaz celikler, pasif film olusturmak icin mutlaka oksitlenmelidirler.
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Ortamdaki saldirganlik arttikga oksitleyiciler de artmahdir. Pasifligin siirekliligini
saglamak i¢in metal ylizeyinde oksitleyiciler tiiketilir. Bu yiizden oksitlenme i¢in siirekli
kaynak saglanmalidir. Paslanmaz ¢eliklerin pasiflik egilimi o kadar biiyiiktiir ki az
miktarda oksitlenme malzemesi pasiflik icin yeterli olur. Su ve hava gibi zayif
oksitlenme ortamlar1 bile paslanmaz ¢eliklerin pasiflesmesini saglar. Pasif filmin, boya
tabakasina gore bir {stlinligli de kendini yenileyebilmesidir. Pasif filme verilen
kimyasal veya mekanik hasar diizeltilebilir ya da oksitlenme ortaminda yeniden
pasiflesebilir. Kimyasal islemlerin uygulandig1 endiistrilerde paslanmaz ¢eliklerde

meydana gelen etkileri siralarsak;
1. Genel korozyon
2. Oyuklanma korozyonu
3. Taneler aras1 korozyon
4. Gerilmeli korozyon ¢atlamasi
5. Aralik korozyonu
6. Galvanik korozyon

Uretim denemelerinden ve diger uygulamalardan goriilmiistiir ki; paslanmaz
celikler kimyasal ¢oOzeltiler ve benzer atmosferlerde karbon celiklerinden ve diger
metallerden daha direnclidirler. Paslanmaz c¢elik ndtr ya da diisiik indirgenme
ortamlarinda kullanima uygun, hidroklorik asit gibi giiclii indirgenme ortamlarinda
kullanima uygun degildir. Taze su olarak isimlendirilen nehir ve gollerden gelen
sularda, paslanmaz c¢elikler yiiksek korozyon direncine sahiptirler. Yapilan
denemelerde, 430-201-202-204 tipi paslanmaz celiklerde, 7 yilda taze suda kayda
deger hicbir korozif belirtinin olmadig1 goriilmiistiir (Metals Handbook 1980).

3.2.2.5.Korozyon Reaksiyonlar

Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, yiikseltgenme ) reaksiyonlar ile

katodik (elektron alan, indirgenme) reaksiyonlar1 birlikte olusur (Sengil, 1992, Erdogan,
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2002 Giler, 2007). Demir metalinin bulundugu ortamdaki anodik ve katodik

reaksiyonlar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Korozyon Reaksiyonlar1 (Giiler, 2007)

Anodik

+2 i
Reaksiyon Fe O - | Fe'” + 2e- (Iyonlasma)
Katodik : o
Reaksiyon V2 Oy + HyO + 2e- 2H+ +2e- | = | 2(OH)- H; (Asitli ortamlarda)
Toplam .
Reaksiyon Fe0 + % 0,+ H,0 = | Fe(OH), (Pas)

Korozyon reaksiyonunun yiiriitlicii kuvveti, reaksiyon sirasinda agiga c¢ikan enerji
yani serbest entalpi azalisidir. Termodinamik olarak bir reaksiyonun kendiliginden
yliriimesi i¢in, reaksiyonun serbest entalpi de§isiminin mutlaka negatif olmas1 gerekir.
Buna gore herhangi bir metalin belli bir ortamda korozyona ugrayip ugramayacagi,
serbest entalpi degisiminin igaretine bakilarak kolayca anlasilabilir. Eger serbest entalpi
degisiminin isareti pozitif ise, metalin s6z konusu ortamda korozyona ugramayacagi
kesin olarak sdylenebilir. Bunun tersi, yani serbest entalpi degisiminin negatif olmasi,
korozyon olaymin olabilecegini gosterir. Ancak bazi hallerde metalin termodinamik
acidan korozyona ugramasi beklendigi halde, pratikte reaksiyonun yliriimedigi veya
onemsiz derecede yavas yiirimekte oldugu goriiliir. Bu durum kabuk olusumu ve
pasiflesme gibi sebeplerle reaksiyon hizinin azalmasindan kaynaklanir (Erden ve

Degertekin, 2004).

3.2.2.6.Korozyona Etki Eden Parametreler

Korozyon hizina etki eden bir¢ok etken parametre bulunmaktadir. Bunlardan

bazilari:

Ortamin etkisi: Metallerin korozyona ugrama hizi biiyiik 6lgiide bulundugu

ortamla alakalidir. Ortamdaki nem miktari, asitlik — baziklik durumu, havanin oksijenin
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veya suyun ortam tarafindan gecirilebilme yetenegi, kacak akimlar ve ¢esitli bakteriler

korozyonu baslatict ve hizlandirici etken olarak karsimiza ¢ikar (Giiler, 2007).

Sicakligin etkisi: Ortam sicakliginin artmasi iyon hareketini arttirarak korozyon
hizin1 arttirir. Sicakligin artmasmin oksijen konsantrasyonunu diisiiriicli ve dolayisiyla
korozyon hizin1 diistiriicii etkisi de vardir. Ancak bu etki iyon hareketinin artmasindan

dolay1 olan reaksiyonlarin yaninda oldukc¢a zayif kalmaktadir.

Malzeme sec¢iminin etkisi: Korozyona sebep olan etkenlerden biri de birbiriyle
potansiyel farki bulunan metallerin bir arada kullanilmasidir. Bu durum korozyonu
baslatic1 ve hizlandirict bir etkendir. Mesela ¢ok diisiilen bir hata olarak gelik sacdan
yapilan panolarin {lizerine konulan paslanmaz ¢elik civata ve contalar bulunduklari
bolgede galvanik korozyona sebep olmaktadir. Bu tip durumlarda ana yiizeye civatalar

ile contalar, plastik civatalar ile izole edilmelidir.

Taneler arasi ozellik farklari: Metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve iki
tanedeki farkli konsantrasyonlar neticesinde iki tanenin sinir1 korozyon baglangici i¢in
uygun bir ortam olusturur. Cok diisiilen bir hata olarak paslanmaz celik malzemeden
imal edilen tanklar ve benzeri yapilardaki kaynak bolgeleri iiretici tarafindan hig
beklemedigi halde korozyona ugramaktadir. Bu korozyonun 6niine ge¢menin yolu ya
elektrotlu kaynak kullanmamak ya da Onleyici olarak galvanik anotlu katodik koruma

sistemi uygulamaktir.

Sistem dizayni: Korozif malzemelerin depolandigi sistemlerde korozif ortamin (su
vb) birikmesini engellemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir. Ayrica arasinda sivi

birikintisine sebep olabilecek ¢ok ince araliklardan kaginilmalidir.

Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu: Ayni tip toprak icerisinde
coziinmiis hava konsantrasyonu her yerde aymi olmayabilir. Farkli havalandirma
kosullarindaki sistemlerde yan yana duran sistem bir bdlgede anot iken hemen
yanindaki bdlgede katot gorevi gorerek elektrokimyasal korozyona sebep olabilir

(Gtler, 2007).

Zemin elektriksel o6zgiil direncinin etkisi: Diistik elektriksel 6zgil direngli

bolgelerde iletkenligin yliksek olmasi iyonik ortamin daha aktif olmasina sebep
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olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizli gelisir(Metals Handbook).

3.2.2.7.Korozyon Hizini Belirleme Yontemleri

Bir metalin korozyona ugramasi, iletken bir ortamda ¢o6ziinmesi demektir.
Coziinmenin az ya da ¢ok olmasi, bulundugu cevresel faktorlere baglidir ve metalin
korozyona olan yatkmliginin bir ifadesidir. Bu ifade, korozyon hiz1 ad1 altinda degisik
yontem ve sekillerle saptanir. Korozyon hizini belirlemek i¢in kullanilan yontemleri

sOyle siralayabiliriz (Aksiit, 1989; Uneri, 1998).
Kimyasal yoldan korozyon hizi;

Korozif ortamda bulunan metalin kiitle kaybimin olgiilmesi: Bu yontemle
korozyon hiz1 belirlenirken ¢oziinmenin homojen olmasi ve korozyon liriinlerinin ya
tamamen ¢Oziiniir ya da uygun ¢ozeltide ¢oziinerek metal yiizeyinden uzaklasmasi
gerekir. Korozyon akimi Faraday yasalarindan yararlanilarak su esitlige gore
bulunabilir:

i _ AmnF
COT T MsAt

(3.9))

Bu esitlikte kiitle kayb1 Am, korozyona ugrayan metalin ¢ozeltiye gecme degeri n,
Faraday sabiti F (96500 C), zaman aralig1 At, metalin mol kiitlesi M ve yiizey alan1 ise S
olarak verilmistir. Korozyon hizini kiitle kayb1 yontemiyle belirlemek hem zaman alir
hem de kesin sonu¢ vermeyebilir. Bu yiizden gliniimiizde elektrokimyasal yontemlerle

akim-potansiyel egrilerinin incelenmesi daha ¢ok 6nem kazanmustir.

Gaz olgiim metodu: Korozyon siliresince olusan gaz irlinlerinin  miktari
belirlenerek de tepkimeye giren madde miktar1 dolayisiyla korozyon hizi bulunur.

Ornegin, korozyon esnasinda olusan hidrojen miktar1 dlgiilebilir.
2H +2¢ — H, (3.10.)

Tafel ekstrapolasyon yontemi: Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin Tafel

bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi yani
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korozyon hizi belirlenir. Anodik ve katodik tafel bolgeleri bir arada elde edilmedigi
zaman sadece birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi
bulunabilir. Korozyon olaylar1 bir tek c¢oziinme tepkimesinden olusmaz. Elektrot
yiizeyinde birgok indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi birlikte yiiriir. Ozellikle
alasimlar i¢in bu tepkimeler daha cok karmasiktir. Bu yiizden elektrokimyasal
yontemlerle korozyon olay1 incelenirken tiim sistemin davranmigini topluca gdsteren

karma potansiyel kuramindan yararlanilir.

Tek bir elektrokimyasal olayda, yiikseltgenme akimin indirgenme akimma esit
oldugu potansiyele denge potansiyeli (Eq4), iki veya daha fazla indirgenme ve
yiikseltgenme tepkimesinin birlikte yiirtidiigli bir ortamda toplam indirgenme akimin
toplam ylikseltgenme akimma esit oldugu potansiyele ise korozyon potansiyeli (Ecor)

denir.

Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir. Ancak toplam anodik akim, toplam
katodik akima esit oldugundan bu akim okunmaz. Dogrudan 6lgiilmeyen bu akima
korozyon akimi (I,r) denir. Korozyon akiminin elektrodun ylizey alanma béliinmesiyle

de elde edilen akim yogunlugu (icor), metalin korozyon hizini verir.

Katodik polarizasyon egrilerinde tafel bdlgelerinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu: Katodik polarizasyon egrileri yardimi ile korozyon hizi belirleme
yontemi ilk defa 1955’te Stern (1958) tarafindan &nerilmistir. Onerilen yontem ile
yalnizca katodik polarizasyon egrisi elde edilir. Ancak, bu yontemin uygulamasinda bir
cok sinirlama vardir. Dogrulugundan emin olmak i¢in tafel bolgesi en az on kat bir akim
yogunlugu bolgesine uzanmalidir. Bircok korozyon sistemlerinde, bu duruma derigim
polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle erisilemez. Ayrica, bu yontem yalniz bir
indirgenme olayr igeren sisteme uygulanir. Ciinkii birden ¢ok indirgenme olaymin

yiiriidiigi sistemlerde tafel bolgesinde sapma olur.

Bu yontem 0zellikle, direng¢ polarizasyonu nedeniyle anodik tafel egrisi elde

edilemiyorsa korozyon hizinin ¢abuk belirlemesinde kullanilir.

Lineer polarizasyon yontemi: Giiniimiizde, korozyon hizinin belirlenmesinde

polarisazyon direnci yOntemi veya c¢izgisel polarizasyon yOntemi yaygimn olarak
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kullanilmaktadir. Bu yontem ile ilk calismay1 yapanlar 1955°te Simmons, 1957°de
Skold ve Larson’dur. Ad1 gecen bilim adamlari, yapmis olduklar1 deneylerde potansiyel
ile katodik ve anodik akim arasinda dogrusal bir iliskinin varligini ortaya ¢ikarmiglardir.
Yontemin kurama bagh temelleri ise 1957°de Stern ve Geary (Stern ve Geary, 1957,

Stern, 1958; Uneri, 1987) tarafindan verilmistir.

Stern ve Geary aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeline yakin olarak uygulanan AE (+£10mV) potansiyel farki ile
devreden gecen Al akimi arasinda asagidaki bagmtimin gegerli olabilecegini

gostermislerdir.

__ BaBc(Ba+tBc)Al _ BaBc(Bat+Pc)l B
teor = 2.303AE ~ 2303Rp  Rp

(3.11.)

Buradaki icor korozyon akimini, fa anodik, b katodik Tafel dogrularmin egimidir.
Burada, egim polarizasyon direncinin tersi olup; AI/AE=1/Rp’dir. Rp polarizasyon
direncini gostermekterdir. Akim yogunlugu-potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli
dolaymdaki dogrusal kisminin egiminden polarizasyon direnci bulunup, Stern-Geary

esitliginde yerine konularak da korozyon hizi belirlenebilir.

AEJ= +10 mV

AEk= -10 mV \

E =0mV

cor

Sekil 3.14. Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla ¢izilen bir akim potansiyel

egrisi

Alternatif akim empedans yontemi: Son yillarda genis kullanim alani bulan
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alternatif akim empedans Olgcme teknigi ile korozyon hizi belirlenebildigi gibi,
kaplamalarin korozyon direnci, dielektrik Olgiimleri, elektro organik sentezde
adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar1 saptanabilir. AC yOntemiyle korozyon
hizinin  bulunmasmin esast Stern-Geary esitliindeki polarizasyon direncinin

belirlenmesidir.

Yontemin esasi, metal/¢cozelti ara yiizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan
alternatif akim ile empedansinin  Olgiilmesine  dayanmaktadir. YOntemin
uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal ylizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kism1 arasindaki
direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci
belirlenmeye c¢alisilmistir. Bulunan polarizasyon direnci (Rp) degeri Stern-Geary

esitliginde yerine konularak, korozyon hizi hesaplanir (Erbil, 1987).

Z =R+ R, /(1+ jWC R,) (3.12))

3.2.2.8.Sulu Ortamlardaki Korozyon Hizim1 Etkileyen Faktorler

Sulu ortamlardaki korozyon hizini etkileyen faktorler;

Sicaklik: Sicakligm artmasi ya da azalmasi 6zellikle atmosferik bakimdan cok
onemlidir. Sicaklik diistiigli zaman atmosferdeki nem metalik yapitlar iizerinde
yogunlasir. Yogunlasirken atmosferdeki kirlilikler de nem de ¢oziiniir. Atmosferde SO,,
SO; ve NO; gibi gazlarin bulunmasi halinde ¢okelen sivi, su filmi i¢inde asit olusur.

Olusan asit, nemin korozifligini arttirir.

Sicakligm yiikselmesi ile metalik yapit lizerindeki nem buharlagir ancak i¢inde
bulunan safsizliklar metal yiizeyinde kalir. Sicaklik tekrar diistiigiinde yeni nem ve yeni
safsizliklar metal yiizeyinde cokelmis bulunan eski safsizliklar iizerinde ¢dkerek
safsizligin derigimini arttirr. Sicakligin  periyodik olarak degismesi siiresince bu
cokelmeler devam edeceginden ortam gittikce daha korozif ve dolayisiyla korozyon
gittikce daha tehlikeli hale gelir. Sicakligin korozyon hizina etkisi Arhenius bagintisiyla

verilebilir:
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k=AceF,/RT (3.13)
Burada k hiz sabiti, E, aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T sicaklig1 vermektedir.

Genellikle sicaklik arttikga korozyon hizi artar. Aktivasyon enerjisini belirlemek,
akim yogunlugu-sicaklik degisiminin grafige gecirilmesiyle bulunan egimden
hesaplamak miimkiin olup, bu tepkimenin olusumunu anlamamizi saglar(Shreir, 1979;

Bazzi vd, 1995).

Basing: Basmng etkisi hem mekanik hem de elektrokimyasaldir. Metallerin
bulundugu ortama gére, korozyonu azalttig1 gibi arttirmasi da s6z konusudur. Ornegin,
sagladig1 yeterli oksijenle pasiflesen bir yiizeyde, mekanik olarak agilan bir ¢ukurda

korozyon hizli olabilir.

Yapitin  Geometrik  Sekli:  Yapitlarin  geometrisi c¢esitli  amaglar  i¢in
kullanilmaktadir. Fakat miimkiin oldugunca yapit geometrisi homojen olmalidir.
Ornegin malzemeler tasarlanirken keskin dirsekli ve 6lii noktali yerlerin olmasindan
kacmilmalidir. Yoksa yanlis tasarim is kazalarna ya da boru hatlarinda catlak
olusumuna olanak verir. Ozellikle boru sistemlerinde yapilacak korumada anot yerlerini
secerken, aktif potansiyel ya da korumaya karsi 6lii noktalar birakmayacak sekilde

secilmelidir.

Mekanik Faktérler: Mekanik gerilimler korozyon hizini etkileyen bir diger
faktordiir. Metallerin hazirlanmasi sirasindaki gerilimler daha ¢ok 1s1l iglemlerden

kaynaklanir. Ayrica dovme, ¢ekicleme, kaliplama vb. islemlerde gerilimler olusturur.

Biyolojik  Faktorler: Mikrobiyolojik korozyon, organizmalarin metabolik
faaliyetleri sonucunda direkt ve indirekt olan korozyon islemiyle metalin bozunmasidir.
Bu faktor, yer altinda gdmiilii yapilarin korozyonunda énemlidir. Aerobik ve anaerobik
bakteriler korozyonu hizlandirict ortam olusturur. Dogrudan korozyona katilan
mikroorganizmalar da s6z konusudur. Bazi siilfat indirgeyici bakteriler, hidrojenaz

enzimi igerirler ve bu enzim sayesinde H,’yi enerji kaynagi olarak kullanabilirler.

Korozyon islemiyle iliskili biyokimyasal reaksiyon i¢in klasik olan teori

hidrojenaz enzimiyle katodik depolamadir. Metal ylizeyinden H,’nin uzaklastirilmasi
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hidrojenaz enzimi sayesinde olur. Bu etki ¢ukur korozyonunda ikinci bir role sahiptir.
Anerobik bakteriler metabolizmalarinda elektron alicisi olarak siilfatlari, hidrojen siilfite
indirger bu da ¢ozeltiye gecmis demir iyonlar1 ile demir siilfiti olusturarak korozyona

neden olur:
4 Fe + CaSO4 + 4 H,O — FeS + 3 Fe (OH), + Ca (OH), (3.14)

Mikrobiyolojik bakteriler kadar makrobiyolojik organizmalarda (mantarlar, kiifler
vb.) korozyona neden olurlar. Mikrobiyolojik korozyonu onlemek i¢in katodik koruma

yapilabilir (Erbil 1984).

3.2.3. Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi
iizerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasma olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve Olciim aletinin ¢alisma moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramali elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli siniflara
ayrilir. Numune iizerine gonderilen yiiksek enerjili elektron demetinin numune
atomlarinin dis yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi sonucunda diistik
enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar. Yoriinge elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 numune ylizeyine dogru
hareket ederler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin altinda 10 nm
veya daha diisiik derinliklerden geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlar1 ile
elektron demeti arasindaki elastik girisimler sonucunda numunede karakteristik X-
Isinlar1 ve siirekli 1s1imalar da meydana gelir. Numune iizerine odaklanan elektron
demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girigsimlerde
demet elektronlar1 numune atomlarmin cekirdeginin c¢ekim kuvveti ile saptirilarak
numune yiizeyinden geri sacilir. Bu elektronlar geri sacilmis (back scattered) elektronlar
olarak adlandiriir. Objektif mercegin altinda yer alan ii¢ adet silikon detektorde

toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri sagilmis elektronlar ikincil elektronlara
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gore numune yiizeyinin daha derin bdlgesinden geldigi i¢in goériintlinlin ayirim giicii
daha diisiik olmakta, en fazla 2000 biyiitmeye kadar olan incelemelerde

kullanilmaktadir (Kahraman, 2010).

Bu tez calismasinda iiretilen ZnCr ve jelatin katkili ZnCr alasim filmlerinin
yapilar1 Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Arastirma Uygulama Merkezi’nde

bulunan Jeol marka JSM-5500LV taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.

; t —2010/07/12

Sekil 3.15. M.K.U Fen Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezi SEM cihazi

3.2.4.Kristalografik Yap1 Analizi (XRD)

X-1s1n1 kullanilarak kristal diizlemlerinin tayini ve orgili sabitlerinin bulunusu,
atomik dilizlemlerden yansiyan X-1sin1 dalgalarinin girisim yapmasi ve bunlarin
algilanarak anlamlandirilmasi esasina dayanir. Bu yontemde numune yiizeyine herhangi
bir 8 agisi ile gonderilen X-151n1 demeti atomik orgii igine girer (Sekil 3.16). Gonderilen
isinlardan birinin {ist atomik tabakadan, digerinin alt atomik tabakadan yansidigini
diisiinelim. Bu durumda ikinci 1s51n 2a mesafesi kadar fazladan yol alacaktir. Eger 2a
mesafesi gelen X-Isinmin dalga boyunun tam katlarina denk gelirse iki 151 da ayni

fazda olur (Kahraman, 2010).

2a = nA = 2dsinf (3.15)

Denklem (3.15.)’deki ifadeye Bragg esitligi denir. Bu esitlikten yola ¢ikilarak
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numune yiizeyi belirli bir ac1 araliginda tarandig1 zaman, 2a mesafesinin dalga boyunun
tam katlarmma esit oldugu durumlara ait agilar, numuneyi meydana getiren atomik
diizlemler hakkinda bize bir bilgi verir. Bir X-15m1 difraktometresi temel olarak;
monokromatik X-1sm1 lretebilen bir kaynak, gonyometre ve dedektdrden meydana
gelmektedir. Gonyometre yardimiyla istenen deger aralifinda numune ylizeyine
gonderilen 1sinlar yansidiktan sonra dedektor tarafindan sayilarak bilgisayara gonderilir.
Sayim miktarina karsilik 26 grafigi cizildiginde belirli agilara karsilik pikler elde edilir.
Herbir pik agisindan Bragg esitligi kullanilarak atomik diizlemler aras1 d mesafesi ve
orgli sabitleri bulunabilir. Bu yontemle binlerce kristalin malzemenin kirmim desenleri
farkli zamanlarda farkli calisma gruplar: tarafindan elde edilmis ve merkezi Amerika’da
bulunan Uluslaras1 Difraksiyon Data Merkezi (ICDD) tarafindan toplanip
diizenlenmistir.Kristalografide mikron alt1 pargacik veya kristalitlerin boyutlarinin
hesabinda denklem (3.17.)’da verilen Scherrer formiiliinden yararlanilir (Kahraman,

2010).

1  4[h?+hk+1?] I?
== |——|+= (3.16.)

Sekil 3.16. Numune yiizeyine gonderilen monokromatik X-iginlarinin atomik

diizlemlerden yansimasi (Kahraman, 2010).

B KA
"~ bcos6

(3.17.)
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Denklem (3.17.)’da; D tane boyutu, K Sherrer sabiti (0.89), A kullanilan X-1gininin
dalga boyu, b pikin yar1 maksimumdaki genisliginin (FWHM) radyan cinsinden degeri
ve 0 ise degerlendirilen pikin Bragg yansima agisidir. Scherrer formiilii sadece nano
boyutlu parcaciklarin boyutlarinin tespiti i¢in uygun olup, 0.1 pm’den daha biiylik
boyutlu pargaciklar i¢in kullanilamaz (Cullitty ve Stock, 2001; Glatter ve Klatky, 1982).

Sekil 3.17. K.S.U Fen Edebiyat Fakiiltesi arastirma laboratuart XRD Cihazi

3.2.5.X-Isin1 Floresan Spektrometresi (XRF)

X-isinlart Floresan (XRF) spektroskopisi elementel analiz ve kimyasal analiz
amaciyla kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin baslica avantajlar1 kisa analiz siiresi,
duyarlilik, kullanim kolayligi, hasarsiz inceleme yontemi olmasi ve diisiik fiyatl

ekipmanlarla gerceklestirilebilmesidir (Anonim, 2010b).

X-1sinlarma maruz kalan malzemelerin atomlar1 iyonize olurlar. Iyonize olan
atomlar bir veya daha fazla sayida elektron kaybederler. Yiiksek enerjili X-1simnlar1

atomlarin daha igteki yoriingelerinden elektronlarin koparilmasini saglayabilir. I
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yoriingeden elektron yitirilmesi bu yoriingede bir bosluk olusmasina ve iist
yoriingelerdeki elektronlar1 bu boslugu doldurmasina neden olmaktadir. Bu durumda iki
yoriinge arasindaki enerji farkina karsilik gelecek sekilde foton bigiminde enerji agiga
¢ikar. Bu 1s1ma malzemede bulunan atomlarin karakteristik enerjisine sahip radyasyon
biciminde gerceklestirir. Bu enerjilerin tespit edilmesi ile malzeme niceliksel ve

niteliksel olarak karakterize edilir.

Sekil 3.18. M.K.U Fen Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezi XRF Cihazi

3.2.6. Endiiktif Kuplajh Plazma Spektrometresi (ICP)

ICP (Inductively Coupled Plasma), kat1 ve sivi 6rneklerde ¢cok sayida elementin
hizli, ucuz, hassas ve dogru bigimde, niteliksel, niceliksel ya da yar1 niceliksel olarak
Olgiilmesine olanak saglayan ileri teknoloji iirlinii bir analiz teknigidir. Teknik

elektromanyetik indiiksiyonla bir RF gii¢ kaynag1 vasitasiyla quartz tiip i¢inde yaratilan



49

10.000 K sicakligindaki argon plazmaya beslenen analiz edilecek ¢ozeltide bulunan
elementlerin iyonize edilmesi; iyonize elementlerin atomlarinin yaydiklari emisyonun
belirlenmesi ve element derisimlerinin elektron ¢oklayici bir dedektor tarafindan
olciilmesi asamalarmi icerir. Ornekteki tiim elementlerin derisimleri 1 ile 2 dakika
arasinda degisen oldukca kisa bir siirede Ol¢iiliir. Bu amagla kullanilan optik sistemin
uzunlugu ve hareket kesinligi cihazin hassasiyet etkileyen en Onemli faktorlerdir

(Anonim, 2010a).

Sekil 3.19. M.K. U Fen Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezi ICP cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Elektrodepolama Metodu ile Filmlerin Uretilmesi

Filmlerin hazirlanmast: Filmlerin biriktirilecegi alt tabakanin hazirlanmasi, en
uygun biriktirme sartlarmin belirlenmesi, filmlerin biriktirme islemi ve filmlerin alt

tabakadan sokiilmesi islemlerinin tamamlanmasiyla son bulur.

Kullanilacak olan alt tabakanin se¢imi ve temizligi cok onemlidir. Alt tabaka,
depozit edilecek filmin diizgiin olugsmasimi saglamak i¢in temiz ve piiriizsiiz bir yilizey
olmalidir. Ciinkii olusacak film alt tabakanin yapisini kendisine referans alacaktir.
Kompak ve piiriizsiiz bir kaplama olusturmak amaciyla alt tabakanin ylizeyi miimkiin
oldugunca diizgiinlestirilir. Bunun icin alt tabakaya mekanik temizleme (zimparalama)
yapilir. Bu islemde sirasiyla 240 ve 400’liik zimpara kagitlar1 kullanilmaktadir. Alt
tabaka bu zimpara kagitlartyla piuriizliilik ortadan kalkana kadar zimparalanir.
Zimparalama isleminden sonra kimyasal temizlik islemi yapilir. Bu nedenle filmler

asagida siralanan kimyasal temizleme islemlerine tabi tutuldu (Karahan, 2002).
e Deiyonize su ile iyice yikandi.
e Alkali kizgin NaOH ¢6zeltisinde daglandi.
e Deiyonize su ile iyice yikandi.
o %5’lik HCI ¢ozeltisinde 3-4 saniye bekletildi.
e Deiyonize su ile iyice yikandi.
e HF’li su igerisinde bir miiddet bekletildi.
e Deiyonize su ile iyice yikandi.

Bu sekilde temizlenen altliklar daha sonra Icm x 2cm ebatlarinda kesilerek

depolamaya hazir hale getirildi.

Depolama islemi gergeklestirildikten sonra filmler alt tabakadan 6zel bir yontem
ile ¢ikarildi. Alt tabakadan ¢ikarilan filmler kurulama k&gidi iizerine alinarak muhafaza

edildi.
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Sekil 4.1. Filmleri tiretmek i¢in kullanilan sistem

Bu c¢alismada filmleri tiretmek igin Sekil 4.1°deki deneysel sistem kullanildi.
Sistem Parstat marka ii¢ elektrotlu potentiostat, bilgisayar ve elektrokimyasal hiicreden
(cozelti kab1) olugmaktadir. Sistem potansiyel kontrollii olarak kullanildigi zaman,
potansiyostat ¢alisma elektrodunun (C.E.) potansiyelini referans elektroda (R.E.) gore

sabit bir degerde tutulmasini saglar.

Hazirlanan alt tabaka c¢alisma elektroduna baglanir ve biriktirme bu elektrot
yiizeyinde meydana gelir. Deneyde karsit elektrot (K.E.) olarak bir platin tel elektrot
kullanilmistir. Platin elektrot ¢ozelti ile reaksiyona girmeyen bir metal oldugundan
ozellikle tercih edilmistir. K.E’nin amaci C.E’nin gerektirdigi akimi saglamaktir.
K.E’nin konumu ve bi¢imi C.E’nin yiizeyi lizerindeki akim dagilimini belirledigi i¢in
onemlidir. Sistemde kullanilan C.E.’nin yiizey alan1 K.E.’nin yiizey alanindan daha

biiyiiktiir.

Homojen bir akim ve potansiyel dagilimi isteniyorsa K.E.’un C.E.’den miimkiin
oldugu kadar uzaga konmasi gerekir. R.E. ise C.E.’ye miimkiin oldugu kadar yakin
yerlestirilmelidir. C.E. ve R.E. arasindaki mesafe, bu iki elektrot arasinda IxRs kadar bir
potansiyel diismesine sebep olur. Meydana gelen potansiyel diismesi K.E. ve C.E.

arasindaki potansiyel farkindan ¢ok daha kiigiiktiir.

Parstat marka elektrokimyasal analiz edici cihaz kendi 6zel yazilimi sayesinde
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elektrolit ortamindaki degisen verileri anot ve katot yardimi ile bilgisayar ortamima
aktarmakta, secilen analiz yOntemine gore es zamanli olarak grafiklerini ekrana

cizebilmektedir.

4.1.1.ZnCr ve ZnCr-Jelatin Filmlerinin Uretilmesi

ZnCr ve Jelatin katkili ZnCr alasgim filmlerinin depolamasini igeren ¢dzeltilerin

bilesimleri ve depolama sartlar1 verilmistir.

Bu calismada farkli pH degerlerinde, farkli sicakliklarda, farkli krom

miktarlarinda sabit akima karsi Jelatin katkilayarak metal ince filmler elde edilmistir.

Cizelge 4.1. ZnCr filmlerin depolamasinda kullanilan ¢ozelti i¢erikleri (40 ml DISU)

COZELTI | CrCl3.6H,0 | NJHCH,COOH | NH4CI H3;BO; | ZnCI, pH
ZnCr 6.36 g. 8.08 g. 3.816 g. 1.26 g. 2.7 g. 2.0
ZnCr 6.36 g. 8.08 g. 3.816 g. 1.26 g. 2.7 g. 2.5
ZnCr 6.36 g. 8.08 g. 3.816 g. 1.26 g. 2.7 g. 3.0
ZnCr 6.36 g. 8.08 g. 3.816 g. 1.26 g. 2.7 g. 3.5

Cizelge 4.2. ZnCr filmlerin depolamasinda kullanilan Cr miktarma gore cozelti

icerikleri (40 ml DISU)

ZnCr 424 ¢ 8.08 g 3.816 ¢ 1.26 g 27¢g 3.0
ZnCr 530¢g 8.08 g 3.8l6¢g 1.26 g 27¢g 3.0
ZnCr 6.36 g 8.08 g 3.8l6¢g 1.26 g 27¢g 3.0

ZnCr 742 g 8.08 g 3816g | 126g | 2.7¢ 3.0
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Cizelge 4.3. Jelatin katkili ZnCr filmlerinin depoziyonunda kullanilan ¢6zelti
icerikleri (40 ml DISU)

COZELTI | CrCl;.6H,O | NJHCH,COOH | NH,CI | H;BO; | ZnCl, | GELATIN | pH
ZnCr-Jelatin 6.36 g. 8.08 g. 38l6g. | 1.26g | 2.7¢g 0.004¢g. | 3.0
ZnCr-Jelatin 6.36 g. 8.08 g. 38l6g. | 1.26g | 2.7¢g 0.008g. | 3.0
ZnCr-Jelatin 6.36 g. 8.08 g. 38l16¢g. | 1.26g | 2.7¢g. 0.012¢g. | 3.0

Cizelge 4.4.

ZnCr-Jelatin filmlerinin depoziyonunda kullanilan ¢6zelti igerikleri ve

sicaklik degisim tablosu (40 ml DISU)

Sicaklik (°C) Cozelti CrCl;.6H,O | N,HCH,COOH | NH,CI | H;BO; | ZnCl, | pH
30 ZnCr-Jelatin 6.36¢g 8.08 g 38l6g | 1.26¢g 2.7¢g 3.0
35 ZnCr-Jelatin 6.36¢g 8.08 g 38l6g | 1.26¢g 2.7¢g 3.0
40 ZnCr-Jelatin 6.36¢g 8.08 g 38l6g | 1.26¢g 2.7¢g 3.0
45 ZnCr-Jelatin 6.36¢g 8.08 g 38l6g | 1.26¢g 2.7¢g 3.0

Filmlerin olusturulmasinda asagidaki sira takip edilmistir;

a) Al altliklar 1x2 cm® boyutlarinda kesilip depolanacak kismmn disinda kalan

yerler yalitkan malzemeyle kaplanir.

b) Film {izerinde olusabilecek herhangi bir yag veya oksit tabakasi Al altlik

iizerinde kaplanabilmesi i¢in altliklar metal temizligine tabii tutulurlar.

c¢) Kullanilacak cam malzemeler cam temizlik iglemlerinden gegirilir.

d) Banyolar 40 ml. DISU i¢ine yukaridaki c¢ozelti miktarlar1 kullanilarak

hazirlanir. Burada ince film kaplanacak malzeme olarak Al altliklar kullanildi.
Kullanilmasinin sebebi Al {izerinden filmin c¢abuk ¢ikmasidir. Elektrodepolama
sonucunda olusan ince film 6zel islemlerde Al altliktan ¢ikarildi. Referans elektrot

olarak ise doymus kalomel elektrot kullanilmustir.

Bu calismada korozyon 6zellikleri incelenecek olan kaplamalar AISI 4140 celigi



54

iizerine, yapisal analiz i¢in Uretilen filmler ise aliiminyum altlik iizerine biiyiitiilmiis ve

istenilen 6zelliklere uygun filmler iiretilmistir.

4.2. Filmlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Al ve AISI 4140 ¢elik altlik tizerine yapilan ZnCr ince filmler, ¢ozeltiye katilan
Jelatin miktarma ZnCr filmlerinin Aliiminyum alt tabaka {izerine depolanmaya basladig1

potansiyel degerleri Doniisiimlii Voltametri (D.V.) yontemi ile belirlenmistir.

Al altlik iizerine iiretilen ince filmler Sekil 4.2 ve Sekil 4.4 incelendiginde basta
cozeltinin acik devre potansiyeli pozitif degerde oldugu icin c¢ozeltiye gerilim
uygulanmastyla akim degeri 0.6 A’den giderek azalmistir. Negatif yonde uyguladigimiz
potansiyel -0.86V oldugunda ise akim sifir olmustur ve -1.15 V degerine kadar sabit

kalmustir.

Grafikten de anlasilacagi gibi katodik potansiyel -1.15 V degerinden sonra
katodik akimda hizli bir diisiis baslamistir. Bu da depolamanin basladigr anlamina

gelmektedir.

Bu D.V egrilerine bakildiginda 0.00 V degerinden -2.00 V degerine gidis ile bu
degerden 0.00 V degerine geri doniiste ayn1 yolu izlemedigi goriilmiistiir. Bunun sebebi
potansiyel artarken depolamanm gercgeklestigini, azalirken ise ¢Oziilmenin

gergeklestigini gostermektedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda elektrodepolama i¢in en uygun ¢ozeltinin pH=3.0

degerinde olusturulan 6.36 g. Cr ¢6zeltisinin oldugu sonucuna varilmastir.

AISI 4140 c¢elik althik tizerine iiretilen ince filmler Sekil 4.3 ve Sekil 4.5
incelendiginde basta ¢oOzeltinin agik devre potansiyeli pozitif degerde oldugu ig¢in
cozeltiye gerilim uygulanmasiyla akim degeri 0.6 A’den giderek azalmistir. Negatif
yonde uyguladigimiz potansiyel -0.4V oldugunda ise akim sifir olmustur ve -0.7 V

degerine kadar sabit kalmistir.
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Grafikten de anlasilacagi gibi katodik potansiyel -1.15 V ile -1.7 V degerleri
arasinda iken katodik akim azalmistir. Akimin azalmasi ters yonde bir akimin olusacagi
anlamina gelmez. Bu potansiyel degerleri arasinda kiiciik ¢capta depolama baslamstir.
Bu depolamaya potansiyel alt1 depolama denir. Bu durumda katot iizerindeki birikme
isleminin daha yavas gergeklestigini soyleyebiliriz. Bu D.V egrilerine bakildiginda 0.00
V degerinden -2.00 V degerine gidis ile bu degerden 0.00 V degerine geri doniiste ayn1
yolu izlemedigi goriilmiistiir. Bunun sebebi potansiyel artarken depolamanin, azalirken

¢Oziilmenin gerceklesmesidir.

Potansiyel taramasi devam ederken farkli miktarlarda katilan Cr ¢Ozeltisine ait
piklerin -0.6 V civarindaki pikin Zn’nin geri ¢oziinme piki, -0.26 civarinda goriilen pik

Cr’nin geri ¢6zlinme pikidir.

Potansiyel taramasi1 devam ederken 6.36 g. Cr iceren ZnCr ¢ozeltisine farkli
miktarlarda katilan jelatin ¢ozeltisine ait piklerin -0.63 V civarindaki pikin Zn’nin geri
¢oziinme piki, -0.32 civarinda goriilen pik Cr’nin geri ¢dziinme piki oldugu

goriilmiistiir.

Cozeltideki jelatin miktarmin de§isimi depolamanin baglama potansiyelini

etkilememis fakat ¢ozeltideki metallerin ¢6ziinme potansiyellerini degistirmistir.

Yapilan bu karsilastirmalar sonucu elektrodeposizyon i¢in en uygun ¢dzeltinin
-1.45 V degerinde 6.36 g. Cr ve 0.008g jelatin katkili ZnCr ¢6zeltisi oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.2. Al altlik iizerine farkli Cr miktarlarina gore hazirlanmis ZnCr ¢ozeltilerin

akim — potansiyel grafigi a) 4.24 g., b) 5.30 g.,¢) 6.36 g.,d) 7.42 g.
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Sekil 4.3.  AISI 4140 Celik altlik {izerine farkli Cr miktarlarma gore hazirlanmig ZnCr
cozeltilerin akim-potansiyel grafigi a) 4.24 g. b) 5.30 g.c) 6.36 g. d) 7.42 g.
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Sekil 4.4. Al altlik iizerine farkli jelatin miktarlarina gore hazirlanmis ZnCr

¢ozeltilerin akim — potansiyel grafigi a) 0.004 g., b) 0.008 g.,c) 0.012 g.
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Sekil 4.5.  AISI 4140 Celik altlik {izerine farkli jelatin miktarlarina gére hazirlanmig
ZnCr ¢ozeltilerin akim-potansiyel grafigi a) 0.004 g., b) 0.008g., ¢) 0.012 g.
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4.3. Uretilen Filmlerin Morfolojik Incelemeleri

Bu calismada elektrokimyasal depolama ile elde edilen farkli parametrelerdeki
ZnCr ve ZnCr-jelatin alasim filmlerinin morfolojik goriintiileri M.K.U Fen Bilimleri
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan SEM kullanilarak elde edildi. Filmlerin
SEM goriintiileri alinirken biiyiitme orani 2500X olarak belirlendi.

18pm BBBZ MKU EMU : Xz, 5868 184m 8882 MKU EMU

Sekil 4.6.  ZnCr filmlerinin ylizey morfolojisi a) pH:2.0 b) pH:2.5 ¢) pH:3.0 d) pH:3.5

Sekil 4.6’da filmlerin althk yilizeyine iyi tutunmus oldugu gozlenmektedir.
Filmlerin olusturuldugu ¢6zeltini pH degeri arttik¢a birim ylizeyler arasindaki parcacik
miktarinin azaldigr gézlemlenmektedir. Ayrica ortalama tanecik boyutlarini arttigi ve
taneciklerin birleserek yiginlar meydana getirdigi gozlemlenmistir. Farkli pH
degerlerinde olusturulan ZnCr filmlerinin yiizey morfolojisinde en uygun ¢dzelti pH nin

3.0 oldugunu belirtilmistir (Karahan 2008).
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ZBku Xz, S5See 18nm BBBZ MKU EMU

c)
Sekil 4.7.  ZnCr filmlerinin yiizey morfolojisi a) 30° C b) 35° C ¢) 40° C d) 45° C

Sekil 4.7°de filmlerin olusturuldugu ¢ozeltinin sicakligi arttirildiginda filmlerin
altlik yiizeyine iyi tutunmus oldugu gozlenmistir. Banyo sicakligmin artmasi filmin
morfolojisinde kayda deger degismeler meydana getirmis taneciklerin birleserek

yiginlar olusturdugu gézlenmistir.
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Z28kuV XZ. 588 18xm B8BZ MKU EMU

XZ . SEE l@un—.‘ 8882 Ml EMU

¢)
Sekil 4.8.  ZnCr filmlerinin ylizey morfolojisi a) 4.24 g. Cr, b) 5.30 g. Cr, ¢) 6.36 g.

Cr,d)7.42 g. Cr

Sekil 4.8’de filmin olusturuldugu c¢ozeltide Cr miktarinin artmasiyla filmin
homojen siirekli, belirgin taneciklerden meydana geldigi goriilmektedir. Cr miktari
arttikga tanecikler arasinda bosluklarin azaldigi ve tanecik boyutlarmin arttigi

goriilmektedir.
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28kY. - X2,588  18nm 9882 MKU EMU B 10nm 9EBZ MKU EMU

¢)
Sekil 4.9.  ZnCr filmlerinin ylizey morfolojisi a) 150 mA b) 200 mA c¢) 250 mA

d) 300mA

Sekil 4.9°da farkl sabit akim degerlerinde elde edilen filmlerde taneciklerin altlik
ylizeyine iyi tutunmus, homojen ve siirekli oldugu goriilmektedir. Akimin artmasi
filmin morfolojisinde degisiklikler meydana getirmistir. Filmlerde tanecikler birleserek

yiginlar meydana getirmis ve taneler arasindaki bosluklar azalmstir.
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«

Z28kYV XZ. 588 18xm BB82Z MKU EMU Z28ku X2, 5Sea 18pm BBBZ MKU EMU

zaKU XZ, See 18mm 8802 MKU EMU M @0BZ MKU EMU

c)
Sekil 4.10. ZnCr filmlerinin yilizey morfolojisi a) Jelatinsiz b) 0.004 g. Jelatin, c¢) 0.008

g. Jelatin d) 0.012 g. Jelatin

Sekil 4.10’da jelatin miktarinin  filmlerin ylizey morfolojisine etkileri
incelenmistir. Sekillere bakildiginda filmlerin altlik ylizeyine iyi tutunmus, homojen ve
stirekli oldugu gozlenmektedir. Banyodaki jelatin varligi, kaplamanm morfolojisindeki
cekirdeklenme ve biiyiimeye etki ettigi gozlemektedir. Jelatinsiz ortamda filmlerin
belirgin sekilde birbirinden ayrilmis taneciklerden meydana geldigi goriilmektedir.
Jelatin miktarinin artmasiyla, birim yiizeyler arasindaki parcacik miktarmin arttig
gozlenmektedir. 0.012 g. jelatin katildiginda filmin siirekli hale geldigi ve tanecik

sinirlarinin kaybolmaya basladigi goriilmektedir.

Farkli miktarlarda Cr ve jelatin kullanilarak elektrodepolama yontemi ile
olusturulan  filmlerin  kristal yapilar1  degismistir. Bunun nedeni  kristal

¢ekirdeklenmesinden kaynaklanmaktadir.

pH=3 degerinde 6.36 g. Cr ve 0.008 g. jelatin alinarak iiretilen ZnCr alasim
filminin morfolojik yapisinin incelenmesi sonucunda kaplama maddesi i¢in en uygun

malzeme oldugu tespit edildi.
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4.4. Kristalografik Yapi incelemesi

Farkli parametrelerde tiretilen ZnCr filmlerinin kristalografik yap1 incelemeleri X-
1sin1 difraktometre cihazi ile 20=20-90 araligimda alinmistir. Farkli parametrelerde
iiretilen numunelere ait XRD cihaziyla 6lglilen kirmim desenleri asagidaki sekillerde

(Sekil 4.11 - Sekil 4.15) verilmistir.

Bu grafiklerde, elektrodepolama ile ZnCr, jelatin katkili ZnCr filmlerinin yapisal
analizi gosterilmektedir. Swrasiyla farkli pH degerleri ( pH=2, pH=2.5, pH=3, pH=3.5),
farkli reaksiyon sicakliklarinda (30°C, 35°C, 40°C, 45°C), film icerisindeki farkli Cr
konsatrasyon degerlerinde (4.24 g., 530 g., 6.36 g., 7.42 g.), farkli sabit akim
degerlerinde (150 mA, 200 mA, 250 mA, 300 mA) ve farkli miktarlarda jelatin katilarak
(0.004 g, 0.008 g, 0.012 g ) iiretilen ZnCr numunelerinin XRD’de 6l¢iilen kirmim

desenleri incelenmistir.

Bu grafiklere bakildiginda Zn’nin 26= 54.321, 70.075, 82.087, degerlerinde pikler
verdigi goriilmiistiir. Bu degerler Uluslararas1 Toz Numune Difraksiyon Komitesi
(JCPDS)’nin 01-087-0713 kart numarasi ile tanimlanan Zn hegzagonal yap1 pikleriyle

uyumluluk gostermektedir.

Boiadjieva ve ark. (2004) yaptiklar1 ¢alismada bee yapisindaki I'(Zn,Cr) alagimina
ait piki ve hcp yapisindaki n(Zn) fazma ait pikleri goézlemlemislerdir. Bizim
calismamizda da Boiadjieva ve ark. (2004) caligmasma uyumlu sekilde benzer pikler

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.11. X-Ismi kiriim deseni ph degisim grafigi a) pH:2.0 b) pH:2.5 ¢) pH:3.0

d) pH:3.5
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Sekil 4.12. X-Ismi kirinim deseni sicaklik degisim grafigi a) 30°C b) 35°C ¢) 40° C
d) 45° C
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Sekil 4.13. X-Ismi kirmim deseni Cr miktar1 degisim grafigi a) 4.24 g. Cr, b) 5.30 g.
Cr,c) 6.36¢g. Cr,d)7.42g.Cr
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Sekil 4.14. Sabit akim altinda ZnCr filmlerinin kirmim deseni karsilastirma grafigi

a) 150 mA b) 200 mA ¢) 250 mA d) 300 mA
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Sekil 4.15. ZnCr filmlerini kirinim deseni karsilastirma grafigi a) 0.004 g. Jelatin
b) 0.008 g. Jelatin c) 0.012 g. Jelatin

Sekil 4.11°deki XRD desenleri incelendiginde I'(Zn, Cr) alasimina ait 43.22° deki
pikin artan pH degerleriyle pH:3 degerine kadar siddetinin artti§i1 sonra bir miktar
azaldig1 gozlendi. Bu bize en iyi kristallesmenin pH:3 degerinde gerceklestigini

gosterdi.

Sekil 4.12°deki XRD desenleri incelendiginde banyo sicakliginin artmasiyla
birlikte kristallesmeninde arttig1 goriilmektedir. Dolayisiyla en iyi kristal yapiya 45 °C

iiretilen filmlerde oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.13’teki XRD desenleri incelendiginde banyodaki Cr miktarmin artmasi
filmin kristal yapisinda degismelere neden oldugu gozlenmistir. 6.36 g.’a kadar artan Cr
miktar1 bee yapisindaki I'(Zn,Cr) alasimina ait 43.2° deki pikin siddetinin artmasina
neden oldugu ve 6.36 g. degerinden sonraki banyodaki Cr miktarinin artis1 I'(Zn,Cr)
alasimina ait pikin siddetinin azalmasina neden oldugu gézlenmektedir. Buna gore en

1yi kristallesme 6.36 g. Cr miktarinda gerceklestigi soylenebilir.
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Sekil 4.14°’deki XRD desenleri incelendiginde, sabit akim altinda depolamada
akimim degisen degerleri filmin kristal yapisinda degisimlere neden olmaktadir. Akimin
artan degerleriyle I'(Zn,Cr) alasimma ait pikin siddetinde 250 mA degerine kadar artis
gozlenirken, hcp yapisindaki n(Zn) fazmna ait piklerin siddetinde azalma goézlendi.
Ancak I'(Zn,Cr) pikinde gozlemlenen artisin n(Zn) pikindeki azalisa nisbeten ¢ok daha
fazla olmasindan dolayr en iyi kristallesmenin 250 mA degerinde gerceklestigi

sOylenebilir.

Sekil 4.15°deki XRD desenleri incelendiginde, banyoya eklenilen jelatinin filmin
kristal yapisini degistirdigi gézlemlenmektedir. Artan jelatin orani I'(Zn,Cr) alasimina
ait pikin siddetinde azalmaya neden oldugu gozlemlenmektedir. XRD desenine gore en

1yi kristallesmenin 0.004g jelatin iceren banyoda gerceklestigi sdylenebilir.

ZnCr, ZnCr-Jelatin alagim filminin kirmim deseninde ise iiretilen filmlerin kristal

yonelimleri elektrolit pH degeri, elektrolite katilan bilesenlerin miktari, sicaklik gibi

deney sartlarma yakindan bagh oldugu goriilmiistiir (Bajat, 2002, Oren, 1982).

4.5. Uretilen Filmlerin ICP ve XRF Analizi Sonuglar

Uretilen ZnCr, Jelatin katkili ZnCr filmlerinin ICP ve XRF analizleri M.K.U Fen

Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde yapilmaistir.

Cizelge 4.5.  Zn, Cr depolamanin ¢ozelti pH degerine bagh degisimi

ICP XRF
pH Degisimi %Zn %Cr %Zn %Cr
2.0 98.6 1.4 98.5 1.5
2.5 99.0 1.0 98.9 1.1
3.0 98.4 1.6 98.2 1.8
35 99.0 1.0 99.3 0.7
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Cizelge 4.5’de verilen degerlerin olusturdugu Zn, Cr metallerinin depolama
yiizdeleri, ¢ozeltinin pH’1 arttikga Zn miktarinin azalmakta Cr miktarmin arttigi

gozlenmektedir (Sekil 4.16.).

99.40 ~
99.20 -

=== 7n ICP
e ol » Zn XRF

2.00 2,5 3.00 3,5
pH Degisimi

S 0.80 - o« Cr IcP
0.60 A e o6 o Cr XRF

pH Degisimi

b)

Sekil 4.16. Cozelti pH’sina bagli Zn, Cr depolamanin degisim grafigi a) Zn b) Cr
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Cizelge 4.6.  Zn, Cr depolamanin ¢ozelti sicakligina bagh degisimi

ICP XRF
Sicakhk Degisimi %Zn %Cr %Zn %Cr
30 °C 98.5 1.5 98.7 1.3
35°C 98.3 1.7 98.4 1.6
40 °C 99.1 0.9 99.0 1.0
45°C 98.7 1.3 99.0 1.0

Cizelge 4.6’da verilen degerlerin olusturdugu Zn, Cr metallerinin depolama
yiizdeleri, ¢Ozeltinin sicakligi arttikca Zn miktar1 azalmakta, Cr miktar1 arttig1

gozlenmekte, belli sicakliktan sonra yeniden azaldig1 gézlenmektedir (Sekil 4.17.).

99.20 ~
99.00 -
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98.20 - o ol e Zn XRF

egisim

%

98.00 -

97.80 T T T )
30 35 40 45

Sicaklik Degisimi °C

a)
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Sekil 4.17. Cozelti sicakligina bagli Zn, Cr depolamanin degisim grafigi a) Zn b) Cr
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Cizelge 4.7.  Zn, Cr depolamanin ¢dzeltideki Cr molaritesine bagl degisimi

ICP XRF
Cr Miktar1 (M) %Zn %Cr %7Zn %Cr
0.4 98.9 1.1 98.9 1.1
0.5 98.1 1.9 98.1 1.9
0.6 97.5 2.5 97.6 2.4
0.7 97.7 2.3 98.1 1.9

Cizelge 4.7°de verilen degerlerin olusturdugu Zn, Cr metallerinin depolama
yiizdeleri, ¢cozeltideki Cr miktarmin arttikca Zn miktarmin azalmakta Cr miktar1 arttigi

gozlenmektedir (Sekil 4.18.).
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Sekil 4.18.  Cozeltideki Cr Molaritesine bagli Zn, Cr depolamanin degisim grafigi
a) Znb) Cr



71

Cizelge 4.8.  Zn, Cr depolamanin sabit akim degerine bagl degisimi
ICP XRF
Sabit Akim %Zn %Cr %Zn %Cr
150 mA 98.7 1.3 98.7 1.3
200 mA 99 1.0 99.6 0.4
250 mA 98.5 1.5 98.9 1.1
300 mA 98 2.0 98.5 1.5

Cizelge 4.8’de verilen degerlerin olusturdugu Zn, Cr metallerinin depolama

ylizdeleri, ¢ozeltideki farkli akim degerleri arttikca Zn miktarmmn azalmakta Cr

miktarmin arttig1 gozlenmektedir (Sekil 4.19.).
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Cizelge 4.9. Zn, Cr depolamanin ¢ozeltideki jelatin miktarina bagh degisimi

ICP XRF
Jelatin Miktar (g) %Zn %Cr %Zn %Cr
0.004 97.2 2.8 97.7 2.3
0.008 97.0 3.0 97.4 2.6
0.012 97.8 2.2 98.1 1.9

Cizelge 4.9’da verilen degerlerin olusturdugu Zn, Cr metallerinin depolama
yiizdeleri, ¢ozeltideki jelatin miktar1 artmas1 Zn miktar1 azaltmakta, Cr miktar1 artmakta

ve sonra jelatin miktarmin artmas1 Cr miktarin azalttig1 gozlenmektedir (Sekil 4.20.).

=== 7n ICP
e ol ¢ 7n XRF

0.004 0.008 0.012
Jelatin Miktari (g)

a)

Cr ICP
e o}6 o Cr XRF

1 2 3 4
Jelatin Miktari (g)
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Sekil 4.20. Cozeltideki jelatin miktarma bagli Zn, Cr depolamanin degisim grafigi a) Zn
b) Cr
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Verilen degerlerin olusturdugu Zn, Cr metallerinin depolama yiizdeleri ICP ve

XRF cihazlarindaki 6l¢iimler birbirleriyle uyum i¢indedir.

Cizelge 4.7°de verilen ¢ozeltideki Cr degisimine karsi filmde depolanan Cr
degisim yiizdesine Sekil 4.21°de verilmistir. Ayrica bilesim referans ¢izgisi
(Composition Reference Line: CRL) grafigi birlikte gosterilmistir. (Wilcox ve Gabe,
1993). CRL denklemi:

c(cr?®)

Burada ¢(Cr*") ve ¢(Zn’") krom ve ginko konsantrasyonunu gdstermektedir.

120 -
§§ 100 - [— = m
8
x 80 -
S
S 60 - —4—CRL
c ‘_./‘
N
S a0 —— Al
2 Cr
£ 20 -
(5

O T T T 1
12 13 14 15
Banyodaki Cr Miktari (%)

Sekil 4.21. Cozeltideki Cr degisimine kars1 filmde depolanan Zn, Cr degisim miktar1
grafigi

Cizelge 4.7°de verilen degerlerle ¢ozeltideki Cr miktarindaki artigla birlikte
tercihli olarak Cr iyonlar1 depolanmistir. Bu sonug iiretilen ZnCr alagim filmlerinin daha
az pozitif standart elektrot potansyeli elementin tercihli depolanmasi ile tanimlanan

anormal depolama olayma uydugu yani filmlerin anormal depolandiginin ispatidir.

Brenner(1963) Z’nin demir grubu elementler ile yaptigi alagimlari anormal
depolama olarak smiflandirmistir. Elde edilen egilim Ortiz-Aparicio ve ark.(2007),

Bedir ve ark(2006) tarafindan yapilan caligmalarla da uyum igerisindedir.
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4.6. Korozyon Testleri

Calismanin bu bolimiinde ZnCr ve ZnCr-Jelatin alasim filmleri AISI 4140
celigine kaplandiktan sonra korozyon testine tabi tutulmustur. Filmlerin korozyon
ozellikleri Tafel ekstrapolasyon yontemi ile incelenmistir. Korozyon testi i¢in kiitlece

% 5 NaCl ¢ozeltisi hazirlandi. Kaplamalar 1000 s. siire ile korozyon testine tabi tutuldu.

Olusturulan alasimdaki Cr miktarmin korozyon akisini ve korozyon potansiyelini
nasil etkiledigini arastirmak i¢in Sekil 4.22°da verilen akim yogunlugu-potansiyel
egrileri incelendi. Grafiktende gorildiigii gibi alasimlardaki Cr miktar1 arttikga akim
yogunlugu azalmis fakat 7.42 g.’lik Cr banyoda bir miktar azalma gézlenmistir. Kiitlece
% 5 NaCl ¢ozeltisinde en az korozyona ugrayan numunenin 6.36 g.’lik Cr oldugu

gozlemlenmistir.

pH=3 degerinde olusturulan ZnCr alasimindaki Cr miktarini arttirdikga korozyon
akimi azalmig, korozyon potansiyeli artmis ve buna bagh olarak korozyon direnci
artmistir. Korozyon 06zelligi en iyi olan numunenin 6.36 g. Cr alasimi oldugu

gozlemlenmistir.

Ramanauskas ve ark.(2001) elektodepolanan Cr kapli Zn ve Zn alagimmin
korozyon davranismni incelemislerdir. Cr kapli alasimlardaki Cr(VI) bilesiklerinin
yiiksek konsantrasyonunun alasimda siiper korozyon direnci olusumuna neden

olabilecegini sdylemistir.

Olusturulan 6.36 g.’lik ZnCr alasimi igerisine jelatin miktarinin korozyon akisini
ve korozyon potansiyelini nasil etkiledigini arastirmak i¢in Sekil 4.22°da verilen tafel
egrileri incelendi. Grafiktende gorildiigii gibi alasimlardaki jelatin miktar1 arttikca
anodik akim yogunlugu azalmig fakat 0.012 g. jelatin iceren banyoda azalma
gozlenmistir. Kiitlece % 5 NaCl ¢ozeltisinde en az korozyona ugrayan numunenin

0.008 g. jelatin iceren ¢ozeltinin oldugu gézlemlenmistir.

pH=3 degerinde 6.36 g. Cr iceren ZnCr alagimindaki jelatin miktarim arttirdikca
korozyon akimi azalmis, korozyon potansiyeli artmis ve buna bagl olarak korozyon

direnci artmustir. Korozyon 06zelligi en iyl olan numunenin 0.008 g. jelatin igeren
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alasimin oldugu gbzlemlenmistir

Zn alagimlar1 igerisine Cr katilmasi, alagim filmlerinin AISI 4140 ¢elik iizerinde
onemli bir korozyon koruyucusu olarak kullanilan literatiirde kendini ispatlamis bir
yontemdir. Bu ¢alismada elektrokimyasal depolama yontemi ile jelatin katilarak iiretilen
ZnCr alasim filmi, ZnCr alasim filmine gore daha iyi korozyon davranisi sergiledigi
goriilmiistiir. Sonug¢ olarak, mekanik, kimyasal ve fiziksel olarak dayanikli yeni

alasimlar1 elde etmek agisindan elektrokimyasal depolama 6nemli bir yontemdir.

0.001
0.0001
2 0.00001
g
A
“
0.000001

0.0000001

13 12 -11 -1.0 -0.9
Potansiyel (V)

Sekil 4.22. Farkli Cr miktarlardaki ¢ozeltilerin korozyon grafikleria) 4.24 g. b) 5.30 g.
c)6.36g.,d)7.42 ¢.
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Sekil 4.23. Farkli jelatin katkili ZnCr alasiminin korozyon grafigi. a) jelatinsiz,
b) 0.004 g., ¢) 0.008 g., d) 0.012 g.
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0.000001

Sekil 4.24. Korozyon grafigi karsilastirilmasi a) Zn, b) 6.36 g. Cr / ZnCr, ¢) 0.008 g.
jelatin / ZnCr

Sekil 4.24.’te Zn, Cr eklenmis ZnCr alasimi, ve 0.008g jelatin eklenmis ZnCr
alasimi1 korozyon grafigi karsilastirilmasi goriilmektedir. Ayrica Karahan (2009),
yaptig1 analizde 4140 ¢eligin korozyon potansiyelinin -8.4 V olarak bulmus ve bu deger
Sekil 4.24°te yildiz olarak gosterilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada elektrokimyasal depolama yontemi kullanilarak sanayide yaygin bir
bicimde kullanilan, milkemmel mekanik ve korozyon direnci 6zelliklerine sahip, ayni
zamanda c¢evre agisindan en tehlikeli maddelerden biri olan kadmiyuma alternatif olan

cevreci ZnCr alagim filmleri ve jelatin katkili ZnCr alagim filmleri iiretildi.

Filmlerin tiretilmesi i¢in goriiniis, opaklik ve hatasizlik agisindan en uygun sartlar1
belirlemek tlizere Zn miktar1 sabit tutularak elektrokimyasal depolama teknikleri
araciligiyla, en uygun gerilim degeri (V), Cr miktar1 (M) ve asitlik derecesi (pH)
belirlendi. Calismalar sonucunda elektrokimyasal depolama i¢in ¢ozeltinin en uygun
gerilim degerinin -1.45 V, Cr miktarinin 6.36 g. ve asitlik derecesi degerinin pH=3

oldugu belirlendi.

ZnCr ve jelatin katkili ZnCr alasim filmleri, AISI 4140 celigine kaplandiktan
sonra hizl1 korozyon analizi yapildiktan sonra filmlerin korozyon 6zellikleri lineer tafel
ekstrapolasyon yontemi ile incelendi. Bu analizler sonucunda 0.008g jelatin katkili

ZnCr alasiminin en iy1 korozyon davranisi sergiledigi sonucuna ulasildi.

ZnCr alasim filmleri celik iizerinde onemli bir korozyon koruyucusu olarak
literatiirde kendini ispatlamis alasimlardir. Bu ¢alismada yapilan jelatin katkili ZnCr
filmlerinin, ZnCr alasim filmlerine gore daha iyi korozyon davranisini sergiledigi
gozlenmistir. Bu durum elektrodepolama yontemi ile alasim elde etmenin, mekanik,

kimyasal ve fiziksel agidan yeni malzemeler liretmede 6nemli oldugunu gostermistir.

Bu arastirmada, sanayi iiretiminde korozyondan kaynaklanan kayba bir ¢6ziim
olan Zn alagimlarma farkli miktarlarda Cr ve jelatin katilarak iiretilmesinin faydali
olacagi sonucuna ulagilmistir. Bir sonraki ¢alismada ¢inko ana matriks madde kalmak
kosulu ile ¢inko icerisine farkli elementler katilarak yeni tip filmler elde edilmeye
calisilabilir. Ayrica, doniisiimlii voltametri Ol¢iimlerinde gozlemlenen potansiyel alti
depolama boélgeleri dar bir voltaj alaninda calisilarak nanometre boyutlu filmler elde

edilerek nanoteknolojik kaplamalar elde edilip literatiire katkida bulunulabilir.
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