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OZET

ZnCrCo ALASIM FILMLERININ
ELEKTROKIMYASAL DEPOLAMA YONTEMI iLE URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE KOROZYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu calismada elektrokimyasal depolama yontemi kullanilarak sanayide yaygin
bir bi¢imde kullanilan, miikkemmel mekanik diren¢ ve korozyon direnci 6zelliklerine
sahip fakat ¢evre agisindan en tehlikeli maddelerden biri olan kadmiyuma alternatif olan
cevreci Zn, ZnCo, ZnCrCo alagim filmleri iiretildi. ZnCrCo filmleri lizerine kobalt
miktarinin etkisinin arastirilmasi igin CoSO4 miktarlar1 0.562, 1.124, 2.248 ve 3.372 gr
olan 4 farkli ZnCrCo alagim filmi iiretildi. Filmin yapisini etkileyen 6nemli faktorlerden
birisi olan elektrolit pH degerinin film yapisina olan etkisini gézlemek ve en uygun pH
degerini bulmak i¢in pH degerleri 3, 3.5, 4 ve 5 olan 4 farkli film olusturuldu. En uygun
pH degerinin 3.5 oldugu tespit edildi. ZnCrCo filmleri de bu pH degeri ile iiretildiler.
Uretilen filmlerin korozyon oOzellikleri %3’liik NaCl c¢ozeltisinde hizlandirilmus
korozyon testi yontemi ile incelendi. Yapilan testler sonucunda en iyi korozyon
degerinin CoSO4= 3.372 gr degerlikli ZnCrCo filminde oldugu goriildii.

Banyo sartlarmin filmin olusumunu nasil etkiledigini gérmek igin tim
banyolarin doniisiimlii voltametri (DV) grafikleri 6l¢iildii.

Saf Zn, ZnCo ve ZnCrCo alasimlarinin yapisal 6zellikleri X-Isin1 difraksiyon
spektrometresi ile incelendi. Yiizey morfolojileri SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)
ile incelendi. Film konsantrasyonlar1t EDX analizi ile tespit edildi.

Sonug olarak; teknolojide ¢ok yaygin kullanilan AISI 4140 celiklerinin Zn,
ZnCo, ZnCr ve ZnCrCo alasimlart ile kaplanarak korozyon dayanimlarinin
artirilabilecegini, ZnCrCo alagimlarinin bunlar i¢inde en iyi korozyon direncine sahip
oldugu ve kurban anot olarak davrandigindan ¢eligi korudugu gozlendi. ZnCrCo
alagimlarinin anormal bi¢imde depolandig: goriildii.

2009, 83 sayfa

Anahtar Kelimeler: Korozyon; elektrokimyasal depolama; koruyucu kaplama; Zn
alasimlari; XRD



ABSTRACT

PRODUCTION OF ZnCrCo ALLOY FILMS BY ELECTROCHEMICAL
DEPOSITION TECHNIQUE, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION
OF CORROSION PROPERTIES

In this study Zn, ZnCo, ZnCrCo alloy films were produced by electrochemical
deposition technique as an alternative of the cadmium which is widely used in industry,
have excellent mechanical and corrosion resistance properties but one of the most
dangerous subtance to environment. In order to investigate the effect of cobalt amount
on ZnCrCo films, the amount of CoSO, (0.562, 1.124, 2.248 and 3.372 gr) was changed
to produce four different ZnCrCo alloy films. To observe and find the best electrolyte
pH value which is one of the most important factors affecting the film structure four
different films were produced under the 3.0, 3.5, 4.0 and 5.0 pH value conditions. The
best pH value was found to be 3.5. The ZnCrCo films were produced using this pH
value. The corrosion properties of the produced films were investigated by using lineer
sweep voltammetry method in %3 NaCl solution. After the tests the best corrosion
value was seen in the ZnCrCo film with the mass of CoS04=3.372 gr.

To see how the bath conditions affect the film happening, cyclic voltammetry
(C-V) graphs of the all baths were registered.

The structural properties of the pure Zn, ZnCo and ZnCrCo alloys were
investigated by X-Ray diffraction spectrometry. The surface morphology was examined
with scanning electron microscopy (SEM).

As a result, the corrosion resistance of the AISI 4140 steels, which were widely
used in technology, were found to be increased by covering with Zn, ZnCo, ZnCr and
ZnCrCo, ZnCrCo alloys providing the best corrosion resistance and it was observed to
protect the steel showing sacrificial anode prosperity. ZnCrCo alloys were seen to be
stored in the anomalous form.

2009, 83 pages

Key Words: Corrosion; electrochemical deposition; protective coating; Zn alloys; XRD
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1. GIRIS

Korozyon genel anlamda, malzemelerin i¢inde bulunduklari ortamlar ile
kimyasal ve/veya elektrokimyasal reaksiyonlar gegirerek bozunmasidir. Korozyon
esnasinda olusan reaksiyonlar materyal/ortam ara yiizeyinde meydana gelir. Iyonik
iletken olan biitiin ¢ozeltiler, dogal sular, zeminler ve beton elektrolit olarak korozyona
neden olabilmektedir. Korozyona ugrayan bir malzeme {iizerinde birbirinden belirli
siirlarla ayrigsmis anot ve katot adi verilen iki farkli bolge bulunur. Anotta oksitlenme

(korozyon), katotda ise rediiklenme islemi olur (korunur).

Sekil 1.1. Elektroliz devresi

Daha {istlin 6zelliklere sahip malzemelerin elde edilmesi istegi, arastirmacilari
yeni yontemler veya yeni malzemeler arayisina itmistir. Mantik geregi ¢esitli
malzemelerin iyi Ozelliklerinin bir araya getirilmesi sonucunda, daha iyi ozelliklere
sahip yeni malzeme elde edilmeye c¢aligilir. Sayet bilesenlerin olumsuz O6zellikleri
mevcutsa bu Ozellikler nihai iiriine de yansir. Sicaklik, nem v.b. diger kimyasal

olumsuzluklar da iiretilen yeni malzemeye olumsuzluk olarak yansiyacaktir.



Unutulmamalidir ki; yeni gelistirilen bir malzemenin korozyon duyarliligi o
materyali olusturan her bir bilesenin fonksiyonudur.

Yeni gelistirilen malzemelerin metaller, siiper alasimlar ve diger malzemelere
alternatif hale gelmelerinin en 6nemli nedenleri; yiiksek tokluk ve rijitlik, miikemmel
asinma direnci Ve istiin yorulma dayanimi sergilemeleridir. Sahip olduklar 6zgiil
dayanimlarinin iiretim yontemlerine uyarlanabilir olmalar1 ve estetik goriintimleri ise
diger dikkat ¢eken 6zelliklerindendir.

Gelistirilen yeni malzemelerin miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmasimi smirlandiran etmenlerin basinda hi¢ siiphesiz materyalin korozyon
dayanimi gelir. Bu nedenle malzemenin korozyon direncinin ne oldugunun tam olarak
bilinmesi gerekmektedir.

Iyi bilinmektedir ki; endiistri alaninda kullanilan malzemelerin mekanik
ozellikleri kadar elektrokimyasal 6zellikleri de olduk¢a Onemlidir. Son zamanlarda
gelistirilen yeni nesil malzemeler mekanik 6zellikler agisindan {imit verici sonuglar
gosterse de; bu durum korozyon agisindan hi¢ de i¢ acici degildir. Bu nedenle iiretilen
malzemelerin korozyon direnglerinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Ozellikle korozyon
direncinin belirlenmesi ve bunun artirilmasi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi biiyiik
onem kazanmistir (Anonim www.polimerler.com).

Korozyon direncinin artirilmasi i¢in ¢esitli metal ve alasimlardan olusan
kaplama filmleri iizerinde yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir. Bu maksatla Cinko ve
Cinko alagimlar1 yiiksek korozyon direnci ile dikkat c¢ekici malzemelerdir. Bu
alagimlarin yeni elementler katilarak derinlemesine arastirilmasi ve yeni alagimlar elde
edilmesi literatiire 6nemli katkilarda bulunacaktir.

Calismamizda, bu amagla Zn, ZnCo, ZnCr, CrCo ve ZnCrCo alasim filmlerti;
Kilis 7 Aralik Universitesi Katihal Fizigi Arastrma laboratuvari’nda, CHI marka
Potansiyostat kullanarak, elektrokimyasal depolama yontemi ile, aliminyum altlik
tizerine elde edildi. Bu filmlerin kristalografik yapist x 1sin1 difraktrometresi ile, yiizey
morfolojisi taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile, konsantrasyonlar1 enerji dagiliml
X 1sinlart spektrometresi (EDX) ile ve korozyon 6zellikleri hizlandirilmis korozyon testi

ile incelendi.



2. ONCEKI CALISMALAR

Ramanauskas ve ark. (1998), Zn ve Zn alagimlarinin korozyon ozelliklerini
incelemislerdir. Nemli tropikal bir iklimde yiiksek kloriir kirlenmesiyle olusan
korozyona karsi ¢inkonun davramisini inceledikten sonra nikelin, Zn alasim
kaplamalarinin korozyon direncini artirdig1 sonucuna varmiglardir.

Prasad ve ark. (2001), ZnCo alagimlarinin elektrodepolanmasi ve
karakterizasyonunu incelemislerdir. Elektrodepolanan Zn ile ZnCo alasimini
karsilastirmiglar, ZnCo alasiminin ¢elik {izerinde artan korozyon direnci gosterdigini
bulmuslardir.

Ramanauskas ve ark. (2001), elektrodepolanan krom kapli Zn ve Zn alasiminin
korozyon davranisini incelemislerdir. Krom kapl alagimlardaki Cr(VI) bilesiklerinin
yiiksek konsantrasyonunun alasimda siiper korozyon direnci olusumuna neden
olabilecegini sdylemislerdir.

Naik ve ark. (2002), Chloride ¢o6zeltisinde Zn’nun -elektrodepozisyonunu
olusturmusglar, NH4Cl, ZnCl,, pH, sicaklik, hiicre akimi, akim yogunlugu, voltaj
etkilerini, korozyon, adhezyon ve yumusaklik o6zelliklerini incelemislerdir. Banyo
¢ozeltisindeki NH4Cl miktarim 200 gr/L, ZnCl; konsantrasyonunu 35 gr/L ve ¢ozelti
pH’sin1 4 olarak sabitlemislerdir. 303 K {izerinde sicaklik artis1 parlaklig1 azaltmis, 318
K tiizerinde mat depolama elde etmislerdir. Parlak depolama olusturacak en iyi banyo
icin akim yogunlugu 1-8 A/dmz.oldugunu ve banyo ¢ozeltisinin gerilimi azaldik¢a 70
gr/L NH4Cl konsantrasyonunun arttigint bulmuslardir. Bu depolamada 96 saatlik
korozyon testi sonunda herhangi bir pas gézlenmemis ve depolamanin iyi bir korozyon
direnci oldugunu gostermistir.

Zhang ve ark. (2001), elektrolizle kaplanan ZnFe alasgiminin davranisi lizerinde
calismislardir. Hafif asit kloriir ¢ozeltilerinden bakir iizerine elektroliz ile kaplanan Zn,
ZnFe ve Fe alasimlarinin davranislarini doniisiimlii voltametri ve sabit polarizasyon
teknigi ile aragtirmiglardir. Deneysel kosullarda ZnFe alasim olusumu esnasinda higbir
potansiyel depolamasi gézlememis, ii¢ boyutlu ¢ekirdek mekanizmasi ve ardindan tane
bliylimesinin  oldugunu  gozlemlemislerdir. Deneysel olarak Zn’nun ortak
depozisyonunda Fe’in anormal davrandigin1 bulmuslardir. Sonucu ¢ekirdek kimyasinin
1s15inda; teorik olarak Zn*? iyonunun 4s orbitindeki elektronun enerji seviyesinin Fe*?

iyonununkinden biiylik olmasiyla yorumlamislardir.



Kim ve ark. (2003), diisiik karbon ¢elik {izerine kaplanan Zn-Ni, Ni-Cd ve Cd’
un korozyon direnci ve hidrojen olusturma Ozelliklerinin karsilagtirilmasi tizerinde
calismiglardir. Elektrokimyasal teknik ile yaptiklar1 karsilastirmalarda Zn-Ni-Cd
alagiminin maximum hidrojen olusturma 6zelligi oldugunu bulmuslardir. Olusturduklari
depozisyonlardaki korozyon c¢alismalart Zn-Ni-Cd alagiminin  Zn-Ni ve Cd
depozisyonlarina gore siiper korozyon direncine sahip oldugunu gostermislerdir.

Yang ve ark. (2002), Siilfat ¢ozeltisinde kaplanan ZnFe alasiminin
elektrodepolanmasi ve bu alagimlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemislerdir.
ZnFe alagiminin mitkemmel korozyon direnci, yiiksek arayliz yapismasi, iyi sekil
alabilir olmas: gibi iyi karakteristikleri oldugundan, endiistride, kimyasal ve galvanik
metotlarda, otomotiv endiistrisinde 6nemli oldugunu sdylemislerdir.

Ordine ve ark. (2004), ZnFe ve ZnNi alasim birikmeleri, bu alasimlarin fosfat
birlesmesi tarafindan degistirilmesi ve antikorozyon o6zelliklerinin belirlenmesi amaci
ile deney yapmuslardir. Zn alagimlarinda bulunan fosfatin alagimin antikorozyon
ozelliklerinin iyilestirilmesinde etkili olabilecegini sdylemislerdir.

Jiang ve ark. (2005), bazik ¢ozeltilerde AZ91 magnezyum alagimi iizerine
kaplanan ZnNi alasiminin korozyon davranisini incelemislerdir. ZnNi kaplamalarinin
boyanabilirlik 6zelliginin korozyon direncini artirabilecegini soylemislerdir.

Bajat ve ark. (2004), yaptiklari ¢alismalarinda akim yogunlugunun;
elektrokimyasal depolama ile olusturduklar1 ZnFe alagimlarinin korozyon kararliligini
kuvvetle etkiledigini ve 4 Adm? de depolanan alasimin en algak korozyon orani
sergiledigini bulmuslardir. Ayn1 zamanda kirmizi pas goriiniimiiniin en uzun zamanda
olustugunu belirlemislerdir.

Yang ve ark. (2006), dekoratif ve koruyucu ZnFe’in elektrodepolanmasindan
sonra diisiik karbon ¢eligine kaplamiglardir. Teknolojik parametrelerin  ZnFe
kaplamalar1 i¢in iyimser sonuglar gosterdigini ve diizgiin bir ZnFe kaplamasinda yiiksek
korozyon direnci elde edilecegini sdylemislerdir.

Barranco ve ark. (2004), durgun %3 NaCl ¢ozeltisinde ¢elik tizerinde
olusturulan ¢inko tabanli kaplamalarin korozyon davranisini EIS (elektrokimyasal
empedans spektroskopisi) teknigi ile incelemislerdir. Ug ¢inko tabanli kaplamaya EIS
tekniginin uygulanmast; saf Zn metalinin ve Zn-%5 Al kaplamalarinin korozyonunun

tuzlu ¢ozeltiye maruz kaldiginda metalik yilizeyde bir korozyon iiriin tabakasinin



bliylimesine ragmen ilk 10-20 giinde diizenli bir ilerleme oldugunu goérmiislerdir.
Mukayesede %90 Zn-%10Fe kaplamasinin korozyon oraninin ise 10 giin civarinda
maruz kaldiktan sonra 6nemli bir azalma oldugunu séylemislerdir.

Rashwan (2005), elektrolizle kaplanan ZnCoCu alagiminin davranisi {izerinde
calismistir. Sulu metal siilfat banyosundan ¢elik altlik tizerine ZnCoCu tiglii alagiminin
genis bir kompozisyonunu depolamistir. Akim yogunlugunu artirmanin Zn depozisyonu
oranini artiracagini fakat depolanan bakiri bastiracagini bulmustur. Bununla birlikte
banyo sicakligindaki artisin Cu depozisyonunu korudugunu, depolamadaki Co
iceriginin bu degerlerin degisiminden oldukga etkilendigini sdylemistir. X-151n1 kirinimi
calismalar yiiksek akim yogunlugunda iiretilen depolamanin kiibik fazda (CuZn,) ve
zengin Zn alagimi igerdigini gostermistir.

Ishikawa ve ark. (2006), ZnFe ve ZnTi alasimlarinda olusturduklar1 yapay pasin
yapisint ve olusumunu incelemisler, titanyumun ¢inkodan ¢ok daha yiiksek korozyon
direnci olusturdugunu bulmuslardir. Ayrica Zn-9.8%Ti alagiminin ¢elik tizerinde Zn-
10.7%A1l alagimindan daha iyi korozyon direnci olusturdugunu bulmuslardir.

Soares ve ark. (2006), elektrodepolanmis ZnNi alagiminin korozyon direncini
kontrol edilebilen bir elektrolit akis1 ve jelatin katki maddesiyle olusturmuslardir. Banyo
icindeki jelatinin ve akim artisinin ZnNi alasiminin korozyon direnci artigini
kolaylastirdigini bulmuslardir.

Roventi ve ark. (2006), ZnCo alasiminin elektrodepozisyonunda Zn’nun
potansiyel alti depozisyonunu engelleyici etkisi ilizerinde yaptiklar1 elektrokimyasal
calismada Zn yiizdesi arttikca depozisyon potansiyelinin azaldigini, geri ¢oziinme
potansiyelinin arttigin1 gérmiislerdir. 0.19M Co?* igeren banyodaki Zn’nun ¢ok diisiik
konsantrasyonu ile alasim  depozisyonu  olusumunda  hi¢bir  baskilama
gbzlemlememislerdir.

Gul, ve ark. (2006), Co;_xZnyxFe,O4 alasiminin yapisal, magnetik ve elektriksel
Ozelliklerini ¢okme metodu ile sentezlemislerdir. Coken parcaciklarin boyutunun 16 nm
den az, kiibik ve spiral yapida oldugunu, Zn’nun biiyiik iyonik yaricapinin Co ile
karsilagtirildiginda birim hiicre parametresinin Zn konsantrasyonu ile dogrudan arttigini
gormiislerdir. Curie sicakligimin Zn konsantrasyonu ile azaldigini, tiim ornekler igin

dielektrik sabitinin artan frekans ile azaldigini bulmuslardir. Dielektrik sabitinin



azalmasini elektronlarin yer degistirmesi sonucu olusan yiik polarizasyonuna dayanarak
aciklamiglardir.

Hosking ve ark. (2007), ZnMg alasimi ile kaplanan c¢eligin korozyon direnci
tizerinde c¢alismiglardir. NaCl igceren bir atmosferde, olusturduklar1 ZnMg alasimi ile
kaplanan celigin yalnmiz Zn ile kaplanan celikten daha biiyilkk korozyon direnci
gosterdigini bulmuslardir.

Tian ve Cheng (2007), NiCo-Al,O3 bilesiginin elektrolitik depolama ile g¢elik
boruya kaplanmasi ve bu kaplamanin yag, kum ve sulu ¢imentodaki korozyon ve
erozyon direnci iizerinde c¢alismislardir. Elektrolit icindeki Al,O3; pargacik
konsantrasyonu, katodik akim yogunlugu, elektrot dondiirme hiz1 ve sicaklik artisi ile
kaplamanin korozyon direncinin arttigini1 bulmuslardir.

Byk ve ark. (2008), olusturduklar1 alasim iizerinde elektrodepolama halinin
etkisi, mikroyapis1 ve ZnNi alasim kaplamalariin korozyon direncini incelemislerdir.
Intermetalik fazda bulunan ve %19 Ni igeren (NisZny;) ZnNi kaplamasinin en yiiksek
korozyon direncini sergiledigini gérmiislerdir.

Karahan (2007), koruyucu ZnFe kaplamalarini asit-siilfat banyosundan elde
etmis, alasimlarin uygun kaplama davraniglarini ve korozyon 6zelliklerini, dontistimlii
voltametri ve linear sweep voltametri metotlarin1 kullanarak aragtirmistir. Ayrica demir
iceriginin etkisi, elektrik 6zdirenci, ZnFe alasiminin yapisi ve AISI 4140 celik altliklarin
korozyon direnci lizerinde arastirmalar yapmistir. Arastirma sonucu banyodaki Fe
igeriginin artisinin  ZnFe alagimmin elektrik iletkenligini artirdigint ve korozyon
direncini azalttigin1 bulmustur.

Lodhi ve ark. (2007), ZnCo ve ZnCoFe alasimlarmi kloriir banyolarindan
elektrodepozisyon teknigi ile elde etmislerdir. Elektrolitte Fe* iyonlarmin artiginin Co
icerigini artirdigmi ve Zn birikimini azalttigin1 bulmuslardir. Ayrica Fe*? iyonlarinin
artist sonucu gec¢is akim yogunlugunun daha diisilk bir degere kaydigmi ve
depozisyondaki Co azalmasinin ise daha yiiksek bir akim yogunlugu olusturdugunu
gormiislerdir.

Ortiz-Aparicio ve ark. (2007), alkaline glycinate ¢ozeltisinde elektrodepozisyon
teknigi ile Zn-Co alasimlarini elde etmisler, bu alasimlar1 AISI 1018 c¢eligine

kaplamiglardir. Cozeltideki Co konsantrasyonu ve akim yogunlugu etkisini incelemisler,



Co artisinin Zn (002) piki tizerinde etkili oldugunu ve pik siddetini arttirdigini, akim
yogunlugundaki artigin alagimlarin yiizey morfolojisini degistirdigini gormiislerdir.

Karahan (2008), ZnCo alasimlarini farkli pH degerlerinde elde etmis, alasimlarin
karakterizasyonunu ve korozyon oOzelliklerini arastirmistir. Arastirma  sonucu
taneciklerin ortalama boyutunun pH artisiyla biiyiidiiglinii ve kaplama olusumunda
¢ozelti pH’ smin en uygun degerinin 3 oldugunu bulmustur. Ayrica ZnCo alagim
kaplamalarinin Zn kaplamalarindan daha soy oldugunu ve daha biiyiik korozyon
direngli oldugunu bulmustur.

Boshkov ve ark. (2008), elektrodepolanan Zn ve ZnCo alasimina gémiilen nano
polimerik parcaciklarin korozyon davranisi ve koruyucu yetenegi iizerinde calisma
yapmislardir. Nanobilesik tabakalarinin korozyon direncindeki SPMs (nano boyutlu
kararl1 polimerik micelle parcaciklari) etkisinin tartigilabilir oldugunu sdéylemislerdir.

Tabakovic ve ark. (2008), elektrodepolama yoluyla elde edilen CoFeRh
alasimlarinin yliksek korozyon direncini incelemislerdir. Diisiik akim yogunlugunda ve
¢ozeltinin i¢indeki diisiik RhCl; konsantrasyonunda elde edilen CoFeRh alagimi i¢in en
yiiksek doyma magnetik aki yogunlugunun Bs=2.4 T oldugunu ve bu aki yogunlugunda
elektrodepolanan CosgFegiRh; alasiminin Eqor=-147 mV ile nétr ortamda miikemmel
korozyon direnci sergiledigini bulmuslardir.

Karahan ve Ekicibil (2008), elektrodepolanan ZnFeNi alagimlarinin yapisini ve
magnetik Ozelliklerini incelemiglerdir. ZnFeNi filmlerini Al alttabaka iizerine
elektrodepozisyon teknigi ile tretmisler, filmlerin Fe konsantrasyonunun banyo
elektrolitlerinin demir iceriginin kuvvetli bir fonksiyonu oldugunu bulmuslardir. XRD
analizinde depolanan Fe icerigi azalmasiyla tane biyiikligliniin kiiclildiiglini
gormiiglerdir. Titresimli magnetometre yardimiyla filmlerin magnetik o6zelliklerini
Olgmiisler ve filmlerin ferromagnetik oldugunu sdylemislerdir. Ayrica filmlerin yiiksek
bir Zn igerigi olusturdugunu ve altigen sekline yakin, HCP yapisin1 gosterdigini
bulmuglardir.

Karahan (2008), Al ve gelik altliklar iizerine potansiyostatik depolama ile 4 tane
ZnFeNi alasim filmi olusturmus, doniistimlii voltametri ve SEM tekniklerini kullanarak
korozyon ozellikleri, yapisi ve elektrolitteki Fe,SO, konsantrasyonunun fonksiyonunu
incelemistir. Yapilan analizler biitiin numunelerin ayni kristal yapida oldugunu fakat

farkli kristal yonelimlerinin nedeninin demir ve nikelin kiiclik miktarlarda film



icerisinde yer almasi sonucu oldugunu gostermistir. ZnggFejoNi, alagimmin en biiyiik
korozyon direncine sahip oldugunu bulmuslardir.

Sogiit ve ark. (2008), FexZnix alagimini elektrokimyasal depolama ile asit siilfat
banyosundan Al altlik iizerine olusturmuslar, ZnFe alagiminin yapisindaki Fe igeriginin
etkisini aragtirmiglardir. X 1s1n1 floresans teknigi ile kaplama banyosundaki Fe igeriginin
artis1 ince filmlerdeki Fe igerigini artirdigimi fakat korozyon direncini azalttigini
gormiislerdir. FeZn ince filmleri i¢indeki kuvvet oraninin 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, elektrodepozisyon ve korozyon ozelliklerini doniistimlii
voltametri ve sweep voltametri metodu ile karsilastirmiglardir. AISIT 4140 ¢elik altliga
olusturulan alasim kaplamalarinin korozyon davranisinda banyodaki jelatin igeriginin
etkisini arastirmislardir. Banyodaki jelatin igeriginin artisinin Zn, ZnFe ve ZnFeNi
alasim depolamalarmin korozyon direncini artirdigini ve ZnFeNi depolamalariin
igerigindeki demirin azalmasinin da korozyon direncini artirdigini bulmuslardir.

Karahan ve ark. (2009), Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarini asidik kloriir ve
siilfat elektrolitlerinden elektrodepolama yontemi ile elde etmisler ve Ozelliklerini
incelemislerdir. Farkli kloriir, siilfat ya da kloriir siilfat banyolarindan elde edilen Zn,
ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarinin korozyon direnci ve uygun elektrokaplama
davraniglarint doniisiimlii voltametri ve sweep voltametri yontemi ile arastirmislar,
yapilan analizler sonucunda ZnNi alasiminin en iyi korozyon koruyucu ozelligi
gosterdigini bulmuslardir.

Karahan ve ark. (2009), elektrodepolama ydntemi ile potansiyostatik sartlarda
celik ve alliminyum altliklar iizerine ZnCo alasimlar1 {iretmis, bunlarm yapisal ve
korozyon oOzellikleri iizerine CoSO4 miktarinin etkisini incelemisler, Co miktarinin
ZnCo alasimlarinin yap1 ve korozyon kararliigimi giiglii bir sekilde etkilediklerini
gormiislerdir. Yiiksek Co miktari igeren Zn alasimlarinin amorf yap1 gosterirken yiiksek

Zn igeren alagimlarin kristal yapida olduklarini bulmuslardir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Metal ve Alasimlar

3.1.1. Zn, Cr, Co Metallerinin Genel Ozellikleri

Sembol: Zn

Atom numarasi: 30

Atom agirligt: 65.409 gr/mol

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.

Zn0+C > Zn+CO (3.1)
ZnO + CO = Zn + CO; (3.2)

Sicaklik ¢inkonun erime noktasinin {izerinde tutularak buharlasan c¢inko

sogutularak sivi halde toplanir. Bu yontemde kayip ¢ok oldugu igin son zamanlarda

ZnSQOq bilesiginin elektrolizi ile saf olarak eldesi tercih edilmektedir.

Kullanim alanlari:

1.
2.

L N o g &

Metalleri korozyona kars1 korumak amaci ile galvanizlenmesinde,

ZnO bilesigi boya, kauguk, kozmetik, plastik, sabun, printer miirekkebi, ilag
tiretiminde,

ZnS bilesigi floresans 0Ozellige sahip oldugu igin kol saatlerinde parlak
kadranlarin yapiminda ve floresans 1siklarda,

Televizyon ekranlarinin yapiminda,

Cinko metali kuru pillerde ve bozuk para yapiminda,

Otomobil endiistrisinde,

Alagimlarin eldesinde,

Insan viicudu igin &nemli bir element oldugu i¢in vitaminlerin hazirlanmasinda

kullanilmaktadir.
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Sembol: Cr

Atom numarasi: 24

Atom agirligr: 51.9961 g/mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K): Giimiisiimsii metalik kati

Metal d-blok elementi

Kadmiyum 1761 yilinda Johann Gottlob Lehmann’in Ural daglarinda rastladig:
portakal-kirmizi renkli mineral ile olustu. Bu bilesik krokoid olarak bilinen kursun
kromattir. (PbCrO,4). 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 (CrO3) 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,CrO, elde edilir. Bu bilesikteki
krom +6 yiikseltgenme basamagma sahiptir. Cr*® ¢oktiiriiliir ve daha sonra karbon ile
Cr(I1) oksit (Cr,03) e indirgenir. Krom(IIl) oksidin aliiminyum veya silikon ile

reaksiyonu sonucunda krom metali elde edilir.

Cr,03+2A1 — 2Cr + AlL,O4 (33)
2Cr,05+3Si — ACr + 3Si0, (3.4)

Kullanim Alanlart:

KCr(S0,); gibi saplar1 dericilikte ve tekstil sanayide,

Kromaj ad1 verilen kaplamacilikta,

Cry03 gibi az ¢dzlinen kromatlart boya endiistrisinde pigment olarak,
Paslanmaz celik tiretiminde,

Korozyonu engellemek amaci ile kaplamacilikta,

Katalizor olarak,

K2Cr,0y bilesigi ylikseltgen ajan olarak ve bir¢ok nicel analizde,

O N o 0 K~ w0 D P

Atese dayanikli tugla iiretiminde kullanilmaktadir.
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Sembol: Co

Atom numarasi: 27

Atom agirligi: 58,9332 g/mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K): Metalik gri renkli kati

Metal; d-blok elementidir.

1694-1768 yillar1 arasinda George Brandt tarafindan kesfedildi.

Kobaltin dogada bilinen mineralleri Smaltin (CoAs;), kobaltin (CoAsS), linnatin
(Co3Sy) dir. Co(OH); 1sitilarak Co,03 oksidine doniistiiriiliir. Daha sonra bu oksit
karbon ile indirgenerek saf kobalt elde edilir.

2C0(OH); (1s1) — C0,03 + 3H,0 (3.5)
2C0,03 +3C — 4Co + 3CO; (3.6)

Bir diger eldesi asagidaki reaksiyon ile gergeklesir:

[Co (NH3)g]Cls+3/2H, — Co+3 NHg + 3NH,CI (3.7)

Kullanim Alanlarz:

1. Alnico adi verilen aliiminyum, nikel ve kobalt alasimi manyetik direng ve
dayaniklilig: arttirdig icin bir ¢ok iiretimde,

Miknatis ¢eligi ve paslanmaz ¢elik liretiminde,

Alagimlar tiirbinli ugak yapiminda,

Petrol ve kimya endiistrisinde katalizor olarak,

ok w0 N

Oksitlenmeye karst direngli oldugu ve sert oldugu i¢in galvanik
kaplamacilikta (elektrikle maden kaplama),

6. Yiksek hizli tekerleklerde,

7. Tuzlari, emaye, porselen ve cam boyamak amaci ile,

8. Bilesikleri boyacilikta pigment olarak (Anonim 2005) kullanilir.
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3.1.2. Alasim Olusumu

Iki farkli metalin herhangi bir oranda karistirilmasiyla olusan yeni yapiya alagim
ad1 verilir. ki metalden alasim olustururken alasim o6zelliklerini anlayabilmek igin,
alagimi olusturan elementlerin cinsi, miktar1 (oran1) ve tane yapisini anlamak oldukga
Oonemlidir.

Herhangi bir alasim olusturacak A ve B elementlerinin cinslerine bagli olarak,
olusturabilecekleri i¢yapr (katt halde alasimin i¢yapisim) ikiye ayrilmaktadir: Ilk
secenek olarak tek bir cins kristal olusabilir (a- kristali gibi). Bu durumda yapi, bir
kristal cinsinden olugur ama ¢ok kristal (polikristal) yapidadir.

Bu kristal cinsi alagim elementlerinden birinin kristal sekli olabilir (kati eriyik)
veya her iki elemente ait atomlar alasim elementlerinin her birinin kristal cinsinden

tamamen farkli bir kristal kafesi ve atom yerlesim bi¢imi ile bagka bir kristal tiirii

olusturabilirler(Lallemand ve ark., 2005).

Alasgimi olusturan metaller alasim icerisinde her biri ayr1 ayr1 kendi kristalini
olusturabilirler (kristal karisimi). Bu kristaller diger elementi sinirli oranda eritebilir;
belli oranda eritilmis olarak yap1 igerisinde kati eriyik kristalleri halinde bir arada
bulunabilirler.

Alasimin i¢yapisinin hangi fazlardan olusacagi alasim elementlerinin;

1. Kimyasal 6zelliklerine (elektron konfigilirasyonu, elektronegatiflik gibi),

2. Atom ¢aplariin biiytikliigline (atom ¢ap1 oranlarina),

3. Biiyiik dlgiide her bir metalin kendi kafes yapilarina bagh olarak ortaya ¢ikar
(Metals Handbook, 1980).

3.2. Elektrokimyasal Depozisyon
3.2.1. Elektrokimyasal Depolamanin Tanimi ve Kullanim Alanlari

Elektrokimyasal depolama; bir elektrolitik ¢dzeltiden metal iyonlarmin katot
tizerinde indirgenerek depolanmasi olayidir. Elektrokimyasal depolama yontemi,
elektrokimyasal mikrofabrikasyon diye genellestirebilecegimiz bir dizi islem grubundan
biridir. Elektrokimyasal mikrofabrikasyon, kendisine alternatif diger teknolojiler
lizerine bazi avantajlara sahiptir. Elektrodepolama islemi cevre dostu olarak israfi

minimize etme agisindan tercih edilmektedir. Etkili bir elektrokimyasal depolama
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sisteminin gelismesi, elektrot yiizeyinde arzulanan akim dagilimi ve kiitle transferini
saglayan bir tasarimin dikkatlice dizayn ve iiretimini gerektirir. Elektrodepolamanin en
onemli asamast arzu edilen filmin dretilebilmesini saglayacak elektrolit
kompozisyonunun olusturulmasidir. Cok ¢esitli elektrokimyasal depolama sistemleri
mevcuttur. Bunlarin en ¢ok kullanilanlarindan bazilari; kanal akisli, elektrolitik jet,
yarilmis jet, cok agizli sistemlerdir.

Numune yonlendirme, filtreleme kosullar, elektriksel kontak, elektrolitin
isitilmasi, kararli durum banyo kontrolii, elektro-depolama sistemini dizayn ederken
hesaba katilmasi gereken onemli ayrintilardir. Elektrokimyasal teknoloji elektronik
endistrisine diisiik sonlu yazi devre tahtalar1 uygulamalari i¢in 50 yil 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.

Elektrodepolamay1 olusturan banyo kompozisyonunda, pH, akim yogunlugu,
sicaklik, calkalama gibi parametreler magnetik 6zellikleri degistirebilir.

Bugiin elektrokimyasal teknoloji genis bir sekilde ileri mikroelektronik
cihazlarin yapiminda kullanilmaktadir. Bu ileri uygulamalar iki paralel gelisme ile
mimkiin olmustur. Bunlar; elektrokimyasal mikrofabrikasyon islemlerinin temel
prensiplerinin (Akim dagilimi, kiitle transferi, elektrot kinetikleri, biiylitme oranlari,
asitlik dereceleri, elektro depolamanin yapildigr althk Ozellikleri) teorik olarak
anlagilmast ve madde bilimi ve mihendisligin, deneysel ve teorik aletleri
elektrokimyasal yolla {iretilen maddelerin ozellikleriyle iliskilendirilmesidir.
Elektrokimyasal depozisyon mikrofabrikasyon teknolojisinin ucuzluk avantaji ve
yiiksek bir kesinlik oraniyla basarilabilmesi sayesinde, elektronik ve mikro sistem
endiistrisinde artan bir sekilde rol oynayacagi bilinmektedir.

Metallerin yeniden kullanima hazirlanmasi i¢in tamiri veya temizlenmesi,
istenmeyen bir oksit filmin kaldirilmas: veya mikron boyutta asindirma yapilmasini
saglar.

Uygun ve kontrollii bir kaynak saglayarak elektrodepolama banyosundaki

¢cOziilmemis metal seviyesinin korunmasina yardim eder. Segici bir sekilde is
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parcalarindan metali acik devre ¢ozeltisi veya anodik yolla kaldirarak bakir kapl
yollarin olusturulmasinda kullanilir. Asinan veya oksitlenen pargalarm yeniden

iiretilmesinde kullanilir. Cevrecidir.

Sekil 3.1. CHI Marka Potansiyostat

3.2.2. Elektrokimyasal Depozisyona Atomik Bakis

Metallerin elektrodepozisyonuna bakildiginda depozisyon islemi esnasinda
cozelti i¢cindeki Mn+ metal iyonlarinin iyonik metal birim hiicre i¢ine transferleri

anlagilmaktadir. Bu durum Denklem 3.1°de en basit sekli ile gosterilmektedir.
M™ (¢dzelti)— Mn" ( birim hiicre) (3.8)

Bu reaksiyonda M metalindeki elektron gazinin kaynagi olan n elektronlarinin
transferi s0z konusudur. Atomik boyutta elektrodepozisyon siireci yukaridaki denklemle
verilebilmektedir.

Burada asil diigtiniilmesi gerekli olan sey metalin basit karakteristik agidan
hacim ve ylizey yapisinin 6zellikleridir. Yiizey ideal ve gercek olmak iizere ikiye ayrilir.
Ideal yiizeylerde kafes kusurlar1 yoktur. Gergek yiizeylerde cesitli kusurlar vardir.

Ormegin bir metaldeki bosluklarm yogunlugu 108 cm™ iken bu metaldeki atomlarin
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yogunlugu 10" cm? dir. Gergek yiizey yapilar piiriizlii yiizeyler olmalarindan dolay:
ideal yiizeylerden farklidirlar. Ideal yiizeyler atomik olarak diizeltilmislerken gergek

yiizeylerde kusurlar, basamaklar, kivrimlar, bosluklar ve kiimeler yok sayilir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Diisiik indeksli kristal yiizeyinde bazi basit kusurlar: 1) kusursuz yiizey, 2)
catlaklardan ortaya c¢ikan bosluk kusurlari; 3) dizilisteki bosluklar; 4)
dizilisteki iyonlar; 5) yiizeydeki basamak kaymalari, ¢ikinti; 6) ¢ikintilardaki

bosluklar; 7) cikinti basamaklarindaki kivrimlar (Modern Electroplating
Mordechay Schlesinger, Milan Paunovic)

Atomik siirecte elektrodepozisyon Denklem (3.8)’deki gibidir. Buradaki siirecin
Mn*(¢ozelti) ile basladigi ve Mn'(kafes) ile tamamlandig1 diisiiniilmektedir. Sulu
cozeltideki metal iyonlart Denklem 3.8’deki ilk durumdaki yapinin su ile birlestirilmis
hale gelmesini [M(H20)x]"™ saglamaktadir. Kristal yap:t igindeki kivrimlara
yerlesmekte olan bir M iyonu Sekil (3.3)’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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Son durum (Kivrim bolgesi)

Sekil 3.3. Metal depozisyonunun ilk ve son durumu(Schlesinger, M., Paunovic, M.)

3.2.3. Elektrokimyasal Biriktirmeyi Etkileyen Parametreler

Elektrokimyasal biriktirme (elektrodeposizyon) tekniginde olusan ince filmin
kalitesini etkileyen bazi parametreler vardir. Bu parametreleri degistirerek aranan
ozelliklere gore manyetik ince film tiretmek mimkindir. Elektrodepozisyonu etkileyen

parametreler asagidaki gibi siralanabilir:

1) Depozisyon potansiyeli

2) Cozelti pH

3) Akim yogunlugu

4) Elektrolit sicaklig:

5) Cozelti igine katilan kimyasal maddeler.

Depozisyon potansiyeli: Iyi ince film iiretebilmek i¢in depozisyon potansiyeli
onemli rol oynamaktadir. Burada uygulanacak olan potansiyel araligi doniisiimlii
voltametri ile belirlenebilir. Bu uygulanan potansiyel film kalitesi ve parlaklig: igin
onemlidir.

Cozelti pH’1: Depozisyonu etkileyen faktorlerden biri olan elektrolit pH’1 ¢ozelti
igindeki hidrojen iyonlarinin bir dlgtisidiir ve;

pH = - log 10an+ (3.9
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ifadesi ile verilir. Cozeltideki pH degerinin degismesi ¢ozelti igcindeki H iyonlarinin
konsantrasyonunun artmasi veya azalmas: anlamina gelmektedir. H iyonlarinin ¢ikmasi
sonucunda da film kalitesi etkilenir ve akim verimliligi degisir.

Akim yogunlugu: Elektrodepozisyonu etkileyen faktorlerden biri de akim
yogunlugudur. Akim yogunlugu elektrot yiizeyinin birim alan: basina gecen akim olarak
tanimlanir. Bu ozellik yiizey morfolojisini ve filmin kristal yapisint etkileyebilir.
Kaliteli ince film tiretmek igin diisiik akim yogunluklar: tercih edilir.

Kimyasal katki maddeleri: Biriktirme isleminde kullanilan ¢ozelti icine bazen
katki maddeleri katmak gerekmektedir. Burada katki maddeleri ince film kalitesini

arttirmak bazen de olusmasina yardimci olmak igin kullanilir.

3.2.4. Doniisiimlii Voltametri

Voltametri, bir ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesinden faydalanarak, analitik
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir. VVoltametride
calisma elektrotlar1 genellikle polarizasyonu saglamak icin yiizey alam pek ¢ok
uygulamada birkag milimetre kare ve bazilarinda ise birkag mikrometre kare olan
mikroelektrotlardir.

Voltametri, inorganik, fiziko ve biyokimyacilarca cesitli ortamlarda meydana
gelen vyiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastiriimas: ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde
cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmas: gibi analitik olmayan
amaglar igin kullanilmas:1 olduk¢a yaygindir. Voltametri bir ¢o6zelti igindeki
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar: ile madde miktar1 tayininde kullanilan bir
yontemdir. Dontisimli Voltametri ise voltajin hem pozitif hem de negatif yonde voltaj
taramasi yapilan yontemdir.

Dontisiimlii Voltametri yonteminde akim voltaj egrisi ortaya ¢ikmaktadir. Her
maddenin bir indirgenmeye basladigi potansiyel noktasi vardir. Dontsimli

Voltametri’de maddelerin bu indirgenme potansiyelleri bulunabilmektedir.
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Potansiyel
A

» Zaman

Sekil 3.4. Dontsimli Voltamogramin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin zamanla
degisimi (Skoog, D.A, 1998)

3.2.5.Elektrodepozisyon Metodu ile Filmlerin iiretilmesi

Filmlerin hazirlanmasi: Filmlerin biriktirilecegi alttabakanin hazirlanmasi, en
uygun biriktirme sartlarinin belirlenmesi, filmlerin biriktirme islemi ve filmlerin
alttabakadan sokiilmesi iglemlerinin tamamlanmasiyla son bulur.

Kullanilacak olan alttabakanin se¢imi ve temizligi ¢ok onemlidir. Alttabaka,
depozit edilecek filmin diizgiin olugmasini saglamak i¢in temiz ve piiriizsiiz bir yiizey
olmahdir. Ciinkii olusacak film alttabakanin yapisini kendisine referans alacaktir.
Kompak ve piiriizsiiz bir kaplama olusturmak amaciyla alttabakanin yiizeyi miimkiin
oldugunca diizgiinlestirilir. Bunun i¢in alttabakaya mekanik temizleme (zimparalama)
yapilir. Zimparalama isleminde sirasiyla 240 ve 400°lik zimpara kagitlar
kullanilmaktadir. Alttabaka bu zimpara kagitlariyla piriizlilik ortadan kalkana kadar
zimparalanir.

Alttabaka temizlendikten sonra iizerine filmin depozit edilecegi alan agikta
kalacak sekilde yalitkan bir malzeme ile boyandiktan sonra gelik alttabaka saf su ve
%10’luk H,SO4 ¢ozeltisiyle, aliminyum alttabaka ise saf su ve %5°lik NaOH ¢ozeltisi
ile yikanarak temizlenir. Bu islemin ardindan alttabaka yine saf su ile yikanir, sicak
hava ile kurulanir ve depozisyon islemi igin hazirlanmis olur. Temizlenen alttabaka

depozisyon sistemine yerlestirilerek elektrokimyasal islemler i¢in hazir hale getirilir.
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Depozisyon islemi gerceklestirildikten sonra filmler alttabakadan 6zel bir
yontem ile ¢ikarilir. Alttabakadan ¢ikarilan filmler kurulama kagidi iizerine alinarak

muhafaza edilir.

Katot Baglantilar1 Referans Elektrot
(Doymus Kalomel Elektrot ) Anot Baglantisi

Katot Alttabaka (Al) Anot Yardimci Elektrotu (Pt)

Sekil 3.5. ZnCrCo alasim filmlerinin alttabakaya biriktirilmesinde kullanilan deneysel
sistemin diyagrami

Bu calismada filmleri tiretmek icin Sekil 3.5°deki deneysel sistem kullanildi
Sistem CHI marka ti¢ 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 alttabaka g¢alisma elektroduna baglanir ve biriktirme bu elektrot
yiizeyinde meydana gelir. Deneyde yardimci elektrot (Y.E.) olarak bir platin tel elektrot

kullanilmistir. Platin elektrot ¢ozelti ile reaksiyona girmeyen bir metal oldugundan
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ozellikle tercih edilmistir. Y.E’nin amaci C.E’nin gerektirdigi akimi saglamaktir.
Y.E’nin konumu ve bi¢imi C.E’nin ylizeyi iizerindeki akim dagilimini belirledigi igin
onemlidir. Sistemde kullanilan C.E.’nin yiizey alan1 Y.E.’nin yiizey alanindan daha
kiictktiir.

Homojen bir akim ve potansiyel dagilimi isteniyorsa Y.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 Y.E. ve C.E.
arasindaki potansiyel farkindan ¢ok daha kiigtiktiir.

CHI marka elektrokimyasal analiz edici cihaz kendi 6zel yazilimi sayesinde
elektrolit ortamindaki degisen verileri anot ve katot yardimu ile bilgisayara aktarmakta,

secilen analiz yontemine gore es zamanli olarak grafiklerini ekrana ¢izebilmektedir.
3.3. Korozyon

3.3.1. Korozyon Olusum Mekanizmasi

Korozyon, malzeme yiizeyinden baslayan, kimyasal ve elektrokimyasal tepkime
sonucunda derinlere dogru ilerleyen, malzemenin degisiklige ugramas: ya da asinmasi
olarak tanimlanabilir. 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 pasin
kimyasal analizi sonucunda demir oksit oldugu gorilmistiir.

Endistride kullanilan demir de zaten dogadaki demir oksit filizlerinden elde
edilir. Bu yolla kazanilmig her metal, baslangi¢ 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 mimkiindiir.

Olusumunu saglayan tepkimeye gore iki tiir korozyon mekanizmasi vardir.

1. Kimyasal korozyon mekanizmas:: Kimyasal korozyon, metalik malzemelerin
gazlarla reaksiyonu olarak tanimlanir. Korozyon iiriinii olarak ortaya ¢ikan ve metal
yiizeyini 6rten oksit tabakasi iyonik ve elektriksel iletkenlige sahip elektrolittir.

2. Elektrokimyasal korozyon mekanizmasi: Elektrokimyasal tepkime, elektrik

yiikii ayrimini akla getirir. Elektrolitle anot ve katot adi verilen iki elektrot sistemi
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olusur. Elektrolit iyonik iletkenlige sahiptir. Elektrokimyasal olarak daha soy olan metal
katottur. Elektrik ayrimi ile olusan anyon ve katyonlarin reaksiyonu elektrokimyasal
korozyonu gergeklestirir. Kimyasal korozyonun da elektrokimyasal mekanizma ile

olustugu bilinmektedir.
3.3.2. Korozyon Cesitleri

Korozyonu, farkli sekillerde simiflandirmak miimkiindiir ancak miihendislik
acisindan 6nemli olan, goriiniise gore yapilan siniflandirmadir.

1. Homojen dagilimli korozyon: Diger korozyon tiirlerine gére metal kaybi
fazladir. En yaygin ancak laboratuar kosullarinda saptanabildigi yani Onceden
kestirilebildigi i¢in en az tehlikeli korozyon tiiriidiir. Bu korozyonda metal ve
alagimlarin yiizeyleri her yonde ayni sekilde etkilenir ve yaklasik ayni kalinlikta
asinmaya ugrarlar. Asinmadaki esit dagilimin asil nedeni anodik ve katodik alanlarin
stirekli yer degistirmesidir. Cogu kez dis goriiniim bozukluklarina yol agar, fakat
ulasilamayan i¢ bosluklar da tehlikeli olabilir.

2. Cukurcuk korozyonu: Korozyonun, genellikle c¢ok dar bolgelerde
yogunlagmastyla meydana gelir. Cukurcuklar ya da ince kanallar olusarak parca delinir.
Metal yiizeyinde olusan oyuk morfolojisi, metal ve alagimlarin cinsine gore degisir.
Cukurcuklarin ¢api, derinligi ve siklig1 malzemeye ve korozif ortama baghdir.

Toplam malzeme kaybinin az ama korozyon hizinin yiiksek oldugu tehlikeli bir
korozyon tiiriidiir. Bircok metal ve alasimlarinda goriiliir, ancak teknolojik agidan
paslanmaz celikler ve aliiminyumda onceliklidir. Cukurcuk korozyonu, Cl ve Br
iyonlar1 igeren NaCl, CaClz, MgClz, AICls, NaBr gibi nétr ortamlarda ve bu ¢ozeltileri
igeren havalandirilmis ortamlarda goriiliir.

3. Secici korozyon: Plastik sekillendirme isleminde, gerilmenin fazla oldugu
bolgelerde ¢ok karsilasilir. Sadece lamel grafitli dokme demirlerde goriiliir, kiiresel
grafitli dokme demirlerde rastlanmaz.

4. Aralik korozyonu: Dar araliklarda ve sizdirmazlik yiizeylerinde olusur. Farkli
havalandirma kosullarina bagli olarak etkinligi degisebilir. Perginli ve civatal
baglantilar yerine kaynakli ve lehimli baglantilar yeglenmelidir.

5. Tane sinir1 korozyonu: Amorf yapiya sahip tane sinirlarinda korozyon sik

gortliir. Tane smirlarinin potansiyel farki tane i¢ine oranla biiyiik oldugundan daha soy



22

olan tane i¢i korunur ve tane smirt korozyona ugrar. Tane sinirinda alasim
elementlerinden birinin azalmasi ve digerinin artmasiyla meydana gelir. Bu korozyonun
en belirgin 6zelligi agirlik kaybinin az olmasina ragmen hizli ilerlemesidir. Taneler arasi
bag bozuldugunda mekanik dayanim yok olur. Ostenitik paslanmaz geliklerde sik
goriilen korozyon cesididir.

6. Tane i¢i korozyon: Tane sinirinin katot, tane i¢inin anot gorevini iistlendigi bu
korozyon tiirli daha c¢ok yiik altinda ¢alisan ya da siirekli titresim zorlamasina maruz
kalan pargalarda goriiliir. Olusan catlaklar genellikle gerilmeye yoneliktir. Uygulamada,
Ostenitik paslanmaz ¢eliklerde goriliir.

7. Galvanik korozyon: Birbirleriyle temas halinde olan metal ve alagimlarinin
ayn1 ortamda bulunmasi sonucunda ortaya ¢ikar. Bu korozyon tiiriine neden olacak
galvanik eslemeler, ¢ogunlukla istem dis1 bir tasarim ve iliretim gereksinimiyle olur.
Ayni ortamda bulunacak metal ve alasimlarin, galvanik seriye gore secilmeleri ve
pargalar arasinda iyi bir yalitim yapilmasi gerekir.

8. Kaplama alti korozyonu: Aliminyum ve alagimlarinda goriilen taneler arasi
korozyonun 6zel bir seklidir. Ozellikle, endiistriyel ve deniz atmosferinde rastlanir.
Hasar, haddelenmis parcalarda, hadde yontindeki tane sinirlarinda olusur.

9. Mekanik zorlamal1 korozyon:

a) Gerilmeli korozyon: Yiiksek basingli buhar kazanlari, igten yanmali
motorlarin gomlekleri, pompa milleri gibi saldirgan ortamlarla temas halinde bulunan
metal yapilarin mekanik gerilmeler altinda bulunmalarindan olusan korozyon tiirtidiir.

b) Hidrojen bozunmasi: Kiibik hacim merkezli yiiksek dayanimli
malzemelerde goriiliir. Korozyon ag¢isindan 6nemli olan hidrojen, katodik tepkimeyle
tiretilendir. Tepkime sonucunda agiga c¢ikan hidrojen atomu, malzeme igine yayinir ve
sonra hidrojen molekiilii olusturarak i¢ gerilmelere, dolayisiyla ¢atlamaya neden olur.

¢) Yorulmali korozyon: Dinamik yiik altinda kalan malzemelerde goriilen
tane i¢i korozyondur.

d) Erozyonlu korozyon: Metal malzeme ile ortam i¢i akigkanin bagil hizinin
yiiksek oldugu, gaz ve sivilarin pompalanmasinda kullanilan boru hatlarinda ve gemi

pervanelerinde, 6zellikle de T baglantilar ve dirseklerde goriiliir.
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e) Kavitasyon: Gemi pervaneleri gibi hem malzemenin hem de ortamin
hareketli oldugu durumlarda goriiliir. Hizli akan sivinin metal ylizeye carpmasiyla
olusan hava kabarciklarinin yiizeyden tabaka kaldirmasiyla olusur.

10. Biyolojik korozyon: Biyolojik ortamlarda meydana gelir. Topraktaki
mikroorganizmalar neden olur.

11. Fretaj korozyonu: Iki metalin birbiriyle siirtiinmesi sonucu olusan

korozyondur.

3.3.3. Korozyondan Korunma Yontemleri

Cok sayida korozyon c¢esidi endiistrinin her dalinda kendini gosterir. Atmosfer
sartlarina agik bulunan tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasit araglari, yeralti boru
hatlari, betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde
doldurulan kaplar, borular, depolar ve bir ¢ok makina pargasi korozyon olayi ile karsi
karsiyadir. Biitiin bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme
dis1 kalmakta ve bilyiik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir.

Korozyon kayiplarinin maliyetinin hesabit ¢ok zordur. Bu zorluk korozyon
sebebiyle meydana gelen malzeme ve is¢ilik kaybi yaninda, gozle goriilmeyen bazi
ikincil kayiplarin belirlenmesinden kaynaklanir. Korozyonun dogrudan sebep oldugu
malzeme ve iscilik kaybina, korozyon sebebiyle ortaya ¢ikan diger kayiplarin da dahil
edilmesi gerekir. Ornegin bir dogal gaz borusunun veya ana su borusunun korozyon
sebebiyle bir kag¢ giin devre dis1 kalmasi ile meydana gelen kayiplar hesap edilemeyecek
kadar biiytiktiir. Ayrica metalleri korozyondan korumak iizere 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. Bunlar asagidaki gibi siralayabiliriz:

a) Uygun malzeme se¢imi,

b) Malzemeyi uygun bir kaplamayla korumak,

c¢) Dogru tasarim,

d) Katodik koruma,

e) Anodik koruma,

f) Ortamin saldirganliginin azaltilmasi,

g) Korozyona dayanikli malzeme se¢imi.
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3.3.4. Paslanmaz ¢eliklerin Korozyonu

Paslanmaz ¢eliklerin en 6nemli 6zelligi korozyon direnglerinin yiiksek olmasi
sebebiyle genis kullanim alani bulmalaridir. Sanilanin aksine, dogru kullanilmazlarsa
paslanmaz celikler de korozyona ugrarlar.

Paslanmaz celiklerin iyi 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 goézlenmistir. Bunun
nedeni s6zii gecen koruyucu tabaka ya da pasif filmin dizilisidir. Tam ve siirekli bir
pasif film olusturmak i¢in gelikteki kromun agirlik¢a orani en az %10.5 olmasi gerekir.
%17 krom oranina kadar pasiflik artan krom miktariyla beraber hizli bir sekilde artar.

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

e[
\

0.1 "

0.05  —

Korozyon orani (mm / yil)

Sekil 3.6. Krom igeriginin pasiflige etkisi

Dolayisiyla paslanmaz celiklerdeki en 6nemli alasim elementi kromdur. Ayrica
molibden, nikel ve azot da paslanmaz celiklerin korozyon direncini arttirmak igin
kullanilabilir. Baz1 elementlerde korozyon ortamina gore seg¢ilip kullanilarak korozyon
direncini arttirirlar. Ornek olarak siilfiirik asit i¢in bakir ve baz1 gazlardaki yiiksek

sicaklik korozyonu i¢in aliiminyum verilebilir.
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Paslanmaz c¢elikler, pasif film olusturmak icin mutlaka oksitlenmelidirler.
Ortamdaki saldirganlik arttikca oksitleyiciler de artmalidir. Pasifligin siirekliligini
saglamak i¢in metal ylizeyinde oksitleyiciler tiiketilir. Bu yilizden oksitlenme i¢in siirekli
kaynak saglanmalidir. Paslanmaz celiklerin pasiflik egilimi o kadar buylktiir ki az
miktarda oksitlenme malzemesi pasiflik igin yeterli olur. Su ve hava gibi zayif
oksitlenme ortamlar1 bile paslanmaz geliklerin pasiflesmesini saglar. Pasif filmin, boya
tabakasina gore bir dstiinligi de kendini yenileyebilmesidir. Pasif filme verilen
kimyasal veya mekanik hasar diizeltilebilir ya da oksitlenme ortaminda yeniden
pasiflesebilir.

Kimyasal islemlerin uygulandig1 endiistrilerde paslanmaz celiklerde 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 ¢ozeltiler ve benzer atmosferlerde karbon geliklerinden ve diger
metallerden daha direnglidirler. Paslanmaz g¢elik notr ya da disik indirgenme
ortamlarinda kullanima uygun, hidroklorik asit gibi gii¢lii indirgenme ortamlarinda
kullanima uygun degildir. Taze su olarak isimlendirilen nehir ve gollerden gelen
sularda, paslanmaz c¢elikler yiliksek korozyon direncine sahiptirler. Yapilan
denemelerde, 430-201-202-204 tipi paslanmaz celiklerde, 7 yilda taze suda kayda
deger higbir korozif belirtinin olmadig1 goriilmiistiir (Metals Handbook 1980).

3.3.5. Korozyon Reaksiyonlari

Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, ylikseltgenme ) reaksiyonlar ile
katodik (elektron alan, indirgenme) reaksiyonlar1 birlikte olusur. Demir metalinin

bulundugu ortamdaki anodik ve katodik reaksiyonlar Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Korozyon Reaksiyonlar1

Anodik Reaksiyon | Fe’ — 5 | Fe™+2e (iyonlasma)

Katodik Reaksiyon | %2 0, H,O +2e° | —5 | 2(OH)

2H" + 2¢ — | H, (Asitli ortamlarda)

Toplam Reaksiyon | Fe’ + % O,+ H,0 | —> | Fe(OH), (Pas)

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

(Erden ve Degertekin, 2004).

3.3.6. Korozyona Etki Eden Parametreler

1. Ortamin etkisi: Metallerin korozyona ugrama hizi biiyiik 6l¢iide bulundugu
ortamla alakalidir. Ortamdaki nem miktari, asitlik — baziklik durumu, havanin oksijenin
veya suyun ortam tarafindan gegirilebilme yetenegi, kacak akimlar ve cesitli bakteriler
korozyonu baslatic1 ve hizlandirict etken olarak karsimiza ¢ikar.

2. Sicakligin etkisi: Ortam sicakliginin artmasi iyon hareketini arttirarak
korozyon hizini arttirir. Sicaklifin artmasmin oksijen konsantrasyonunu diistiriici ve
dolayisiyla korozyon hizini diisiiriicti etkisi de vardir. Ancak bu etki iyon hareketinin

artmasindan dolay1 olan reaksiyonlarin yaninda olduk¢a zayif kalmaktadir.
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3. Malzeme seciminin etkisi: Korozyona sebep olan etkenlerden biri de birbiriyle
potansiyel farki bulunan metallerin bir arada kullanilmasidir. Bu durum korozyonu
baslatic1 ve hizlandiric1 bir etkendir. Mesela ¢ok diisiilen bir hata olarak celik 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.

4. Taneler aras1 Ozellik farklari: Metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve
iki tanedeki farkli konsantrasyonlar neticesinde iki tanenin sinir1 korozyon baslangici
icin uygun bir ortam olusturur. Cok disiilen bir hata olarak paslanmaz celik
malzemeden imal edilen tanklar ve benzeri yapilardaki kaynak bolgeleri iiretici
tarafindan hi¢ beklemedigi halde korozyona ugramaktadir. Bu korozyonun Oniine
gecmenin yolu ya elektrotlu kaynak kullanmamak ya da 6nleyici olarak galvanik anotlu
katodik koruma sistemi uygulamaktir.

5. Sistem dizayn1: Korozif malzemelerin depolandigi sistemlerde korozif
ortamin (su vb) birikmesini engellemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir. Ayrica
arasinda s1vi1 birikintisine sebep olabilecek ¢ok ince araliklardan kaginilmalidir.

6. Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu: Ayni tip toprak
icerisinde ¢Oziinmiis hava konsantrasyonu her yerde ayni olmayabilir. Farklh
havalandirma kosullarindaki sistemlerde yan yana duran sistem bir bolgede anot iken
hemen yanindaki bolgede katot goérevi gorerek elektrokimyasal korozyona sebep
olabilir.

7. Zemin elektriksel 6zgiil direncinin etkisi: Diislik elektriksel 6zgiil direngli
bolgelerde iletkenligin yiiksek olmasi iyonik ortamin daha aktif olmasina sebep

olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizli gelisir (Metals Handbook
1980).

3.3.7. Korozyon Hizim1 Belirleme Yontemleri

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

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

1. Korozif ortamda bulunan metalin kiitle kaybmin 6l¢iilmesi: Bu yontemle
korozyon hizi belirlenirken ¢6ziinmenin homojen olmasi ve korozyon iiriinlerinin ya
tamamen ¢oziinlir ya da uygun c¢ozeltide ¢oziinerek metal yiizeyinden uzaklasmasi

gerekir. Korozyon akimi faraday yasalarindan yararlanilarak su esitlige gore bulunabilir:

__ AmnF

= Msar (3.10)

Icor

Bu esitlikte kiitle kayb1 Am, korozyona ugrayan metalin ¢ozeltiye gegme degeri
n, Faraday sabiti F (96500 C), zaman aralig1 At, metalin mol kiitlesi M ve yiizey alani
ise S olarak verilmistir. Korozyon hizini kiitle kayb1 yontemiyle belirlemek hem zaman
alir hem de kesin sonu¢ vermeyebilir. Bu ylizden giiniimiizde elektrokimyasal
yontemlerle akim-potansiyel egrilerinin incelenmesi daha ¢ok 6nem kazanmuistir.

2. Gaz Olciim metodu: Korozyon siiresince olusan gaz iirlinlerinin miktar
belirlenerek de tepkimeye giren madde miktar1 dolayisiyla korozyon hizi bulunur.

Ornegin, korozyon esnasinda olusan hidrojen miktari dlgiilebilir.

2H +2e —H, (3.11)

3. Tafel ekstrapolasyon yontemi: Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin
Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi yani
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 coziinme tepkimesinden olusmaz. Elektrot
yiizeyinde bir ¢ok indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi birlikte yiiriir. Ozellikle
alagimlar i¢in bu tepkimeler daha c¢ok karmagsiktir. Bu yiizden elektrokimyasal
yontemlerle korozyon olay1r incelenirken tiim sistemin davranisini topluca gosteren

karma potansiyel kuramindan yararlanilir.

Tek bir elektrokimyasal olayda, yiikseltgenme akimin indirgenme akimina esit

oldugu potansiyele denge potansiyeli (Ed), iki veya daha fazla indirgenme ve

yiikseltgenme tepkimesinin birlikte yiiriidiigii bir ortamda toplam indirgenme akimin
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toplam yiikseltgenme akimina 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 Olgiilmeyen bu akima

korozyon akimi (Icor) denir. Korozyon akiminin elektrodun yiizey alanina boliinmesiyle
de elde edilen akim yogunlugu (icor), metalin korozyon hizin1 verir.

4. Katodik polarizasyon egrilerinde Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu: Katodik polarizasyon egrileri yardimi ile korozyon hizi belirleme
yontemi ilk defa 1955°’te Stern (1958) tarafindan &nerilmistir. Onerilen ydntem 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. Bir ¢ok korozyon sistemlerinde, bu duruma
derisim polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle erisilemez. Ayrica, bu yontem yalniz
bir indirgenme olay1 igeren sisteme uygulanir. Ciinkii, birden ¢ok indirgenme olayimnin
yiiriidiigii sistemlerde Tafel bolgesinde sapma olur.

Bu yontem o6zellikle, diren¢ polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel egrisi elde
edilemiyorsa korozyon hizinin ¢abuk belirlemesinde kullanilir.

5. Lineer polarizasyon yontemi: Giiniimiizde, korozyon hizinin belirlenmesinde
polarisazyon direnci yontemi veya ¢izgisel polarizasyon yontemi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontem ile ilk calismayr 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 iligskinin varligini ortaya ¢ikarmiglardir.
Yontemin kurama bagli 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 bagmtinin gecerli olabilecegini
gostermislerdir.

_ BaPc(Ba+Bc)Al  BaBc(Ba+fchl E

leor= = — 3.12
cor 2.303 AE 2302 Rp Rp (3.12)
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Buradaki iCor korozyon akimini, fa anodik, pb katodik Tafel dogrularinin

egimidir. Burada, egim polarizasyon direncinin tersi olup; AI/AE=1/Rp’dir. Rp
polarizasyon direncini gostermekterdir. Akim yogunlugu-potansiyel egrisinin korozyon
potansiyeli dolayindaki dogrusal kisminin egiminden polarizasyon direnci bulunup,

Stern-Geary esitliginde yerine konularak da korozyon hiz1 belirlenebilir.

AEaZ +10 mV

AEk: -10 m

Sekil 3.7. Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla ¢izilen bir akim potansiyel

egrisi

6. Alternatif akim empedans yontemi: Son yillarda genis kullanim alani bulan
alternatif akim empedans Ol¢gme teknigi ile korozyon hizi belirlenebildigi gibi,
kaplamalarin  korozyon direnci, dielektrik Olg¢iimleri, elektroorganik sentezde
adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar1 saptanabilir. AC ydntemiyle korozyon
hizinin  bulunmasinin  esast  Stern-Geary esitligindeki polarizasyon direncinin
belirlenmesidir.

Yontemin esasi, metal/cozelti arayiizeyinde olusan cift tabakanin uygulanan
alternatif akim ile empedansinin  Olglilmesine  dayanmaktadir.  Yontemin
uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢dzeltinin 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+]WCR) (3.13)
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3.3.8. Sulu Ortamlardaki Korozyon Hizin1 Etkileyen Faktorler

Sulu ortamlardaki korozyon hizini etkileyen faktorler;
a) Sicaklik

b) Basing

¢) Yapitin Geometrik Sekli

d) Mekanik Faktorler

e) Biyolojik Faktorler olarak siralanabilir.

a) Sicaklik: Sicakligin artmasi ya da azalmasi 6zellikle atmosferik bakimdan ¢ok
onemlidir. Sicaklik diistiigi zaman atmosferdeki nem metalik yapitlar {izerinde

yogunlasir. Yogunlasirken atmosferdeki kirlilikler de nemde ¢6ziiniir. Atmosferde SOZ,
SO3 ve NO2 gibi gazlarin bulunmasi halinde ¢okelen sivi, su filmi iginde asit olusur.

Olusan asit, nemin korozifligini arttirir.

Sicakligin yiikselmesi ile metalik yapit tizerindeki nem buharlasir ancak iginde
bulunan safsizliklar metal yilizeyinde kalir. Sicaklik tekrar diistiigiinde yeni nem ve yeni
safsizliklar metal yiizeyinde cokelmis bulunan eski safsizliklar iizerinde ¢okerek
safsizligin derisimini arttirir.  Sicakligin  periyodik olarak degismesi siiresince bu
cokelmeler devam edeceginden ortam gittikge daha korozif ve dolayisiyla korozyon
gittikce daha tehlikeli hale gelir. Sicakligin korozyon hizina etkisi Arhenius bagintisiyla

verilebilir:

k=AeF/RT (3.14)

Burada k hiz sabiti, Ea aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T sicakligi

vermektedir.
Genellikle sicaklik arttikca korozyon hizi artar. Aktivasyon enerjisini

belirlemek, akim yogunlugu-sicaklik degisiminin grafige gegirilmesiyle bulunan
egimden hesaplamak miimkiin olup, bu tepkimenin olusumunu anlamamizi
saglar(Shreir, 1979; Bazzi vd, 1995).

b) Basing: Basing etkisi hem mekanik hem de elektrokimyasaldir. Metallerin

bulundugu ortama gére, korozyonu azalttig1 gibi arttirmasi da séz konusudur. Ornegin,
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sagladig1 yeterli oksijenle pasiflesen bir yiizeyde, mekanik olarak agilan bir ¢ukurda
korozyon hizli olabilir.

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

d) Mekanik Faktorler: Mekanik gerilimler korozyon hizini etkileyen bir diger
faktordiir. Metallerin hazirlanmast sirasindaki gerilimler daha c¢ok 1sil islemlerden
kaynaklanir. Ayrica dovme, ¢ekigleme, kaliplama vb. islemlerde gerilimler olusturur.

e) Biyolojik Faktorler: Mikrobiyolojik korozyon, organizmalarin metabolik
faaliyetleri sonucunda direkt ve indirekt olan korozyon islemiyle metalin bozunmasidir.
Bu faktor, yer altinda gdmiilii yapilarin korozyonunda 6nemlidir. Aerobik ve anaerobik
bakteriler korozyonu hizlandirici ortam olusturur. Dogrudan korozyona katilan
mikroorganizmalar da s6z konusudur. Bazi siilfat indirgeyici bakteriler, hidrojenaz

enzimi igerirler ve bu enzim sayesinde H2’yi enerji kaynagi olarak kullanabilirler.

Korozyon islemiyle iligkili biyokimyasal reaksiyon ic¢in klasik olan teori

hidrojenaz  enzimiyle katodik depolarizasyondur. Metal yiizeyinden Hz’nin

uzaklastirilmas: hidrojenaz enzimi sayesinde olur. Bu etki ¢ukur korozyonunda ikinci
bir role sahiptir. Anerobik bakteriler metabolizmalarinda elektron alicis1 olarak
stilfatlari, hidrojen siilfite indirger bu da ¢ozeltiye gecmis demir iyonlar1 ile demir siilfiti

Olusturarak korozyona neden olur:

4 Fe +CaSO, +4H O — FeS +3 Fe (OH)_+ Ca (OH), (3.15)

Mikrobiyolojik bakteriler kadar makrobiyolojik organizmalarda (mantarlar,
kiifler vb.) korozyona neden olurlar (Erbil 1984). Mikrobiyolojik korozyonu 6nlemek
i¢in katodik koruma yapilabilir.
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3.4. Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii elde etmek, oldukea yiiksek
gerilim altinda ivmelendirilmis elektronlarin numune {izerine gonderilmesiyle
gerceklestirilir.  Gorilintii, gonderilen bu elektron demetinin numune yilizeyinde
taratilmasi sirasinda, elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli etkilesimler
sonucunda meydana gelen olaylarin uygun algilayicilarda toplanmasit ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra ekrana aktarilmasiyla elde edilir.

Taramali1 Elektron Mikroskobu; numune hiicresi, optik kolon ve goriintiileme
sistemi olmak {izere li¢ temel kisimdan olugsmaktadir. Optik kolon kisminda elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak
icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin
kondenser mercekleri, demeti numune {izerinde odaklamak i¢in objektif mercegi ve
elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
tizerine odaklamaktadir. Gorilintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1simalar1 toplayan detektorler ve bunlarin sinyal
cogalticilart bulunmaktadir.

Numune iizerine gonderilen yiiksek enerjili demet elektronlarin numune
atomlarinin dig yoriinge elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik
enerjili Auger elektronlari olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar. Yoriinge elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru
hareket ederler. ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin altinda 10 nm
veya daha diisiik derinlikten geldigi icin numunenin yliksek c¢oziiniirliige sahip
topografik gorilintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir.

Ayrica numune atomlar1 ile elektron demeti arasindaki elastik olmayan
girisimler sonucunda numunede karakteristik x-1sinlar1 ve siirekli 1s1malar da meydana
gelmektedir. Karakteristik 1simalar, dalga boyu veya enerji ayirmali x-1g1n1 analitik
sistemlerinde degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
vermektedir. Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica
elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune

atomlarmin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune ylizeyinden geri
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sacilmaktadir. Bu elektronlar geri sa¢ilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir
ve objektif mercegin altinda yer alan ii¢ adet 6zel silikon detektorde toplanarak goriintii
olusumunda kullanilir. Bu olusan goriintiiye geri sa¢ilmis elektron goriintiisii denir.

Geri sagilmig elektronlar, ikincil elektronlara gére numune yiizeyinin daha derin
bolgesinden geldigi i¢in goriintiiniin ayirim giicli diisiik olmaktadir. Bu nedenle geri
sacilmig elektron goriintiileri en fazla 2000 kat civarinda biiyiitmeye kadar olan

incelemelerde kullanilmaktadir (Anonim, 2006) .

Sekil 3.8. SEM Cihaz1 (Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Arastirma ve
Uygulama Merkezi)

Bir numunenin SEM’de goriintlisiniin alinmasi i¢in bir takim hazirlama
asamasindan gecmesi gerekmektedir. Ilk olarak biiyiikliigii uygun olmayan numuneler
uygun biiyiikliige getirilir ve 6zel cimbizlar yardimiyla 6rnek tutucu disklere yapistirilir.

Vakumlu piiskiirtme (Sputtering) cihazi ile iletken olmayan numuneler iletkenlik
ozelligi kazandirilmak i¢in veya iletken numuneler daha yiiksek kaliteli goriintiilerin
elde edilmesi i¢in Au gibi iletken bir tabaka ile kaplanir. Numune bu agamada vakum

altina alinir. SEM’de s1v1 6zellik tagimayan her tiirlii iletken olan veya olmayan numune
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incelenebilir. Her ¢esit metaller, fiberler, plastikler, polimerler ve parcaciklar (kum,

cakil, polen vb) incelenebilir (Anonim, 2006).
3.5. Kristalografik Yapi Incelemesi

Dogada bulunan bir¢ok madde diizenli ve periyodik bir yapiya sahiptir. Bu
maddeler icindeki atomlar arasi uzakligin yaklagik 1-2 A oldugu bilinmektedir. Bu
derece yakin ve sirali atomlardan olusan maddelerin kristal yapilarini belirlemek igin
kullandigimiz teknige X-Isim1 Kirmmimi ve bu Olgiimleri alan cihaza da X-Isimi
Difraktometresi (XRD) denir.

Madde iizerine x-151n1 demeti gonderildiginde maddenin atomlarindan bu x 1511
demeti biitlin yoOnlerde sagilacaktir. Sagilma sirasinda bazi x-iginlari birbirini yok
ederken (yikici girisim) bazilar1 da birbirini kuvvetlendiren yapict girisim olustururlar.
Yapic1 girisim yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis agilarinda meydana

gelmektedir:
nA = 2dsinf (3.16)

Denklem 3.16’da d diizlemler aras1 mesafe, 0 diizleme gelen ve diizlemden
yanstyan 1ginlarla diizlem arasindaki aci, A ise gelen x-151n1nin dalgaboyu ve n yansima
mertebesidir. n=0 degerini alirsa herhangi bir yansima goézlenmez. n’nin en kiiciik

degeri 1 olmalidir.
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Sekil 3.9. Kristal diizlemlerinden yansiyan x-1sinlari
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Sekil 3.9’da goriildiigii gibi kristal yapi lizerine G; ve G; 1sinlari diizlemle 6 agisi
yapacak sekilde gelmistir. Bu 1sinlar kristal yapidaki atomlarda difraksiyona ugrayarak
Y1 ve Y3 isinlart gibi sacilirlar. Burada gecen ve yansiyan 1sinlar arasindaki ag1 20°dir.
Bu degere difraksiyon agis1 denir ve deneylerde 6 yerine 26 6l¢iiliir (Cullity, 1966).

XRD teknigi kullanilarak alasimlarin yapilar1 da aydinlatilabilmektedir. Alasim
olusumunda, malzeme igindeki atomlarin bireyselligini bozup alagimlandirilmalar
isteniyorsa birbirinin yerini her oranda alabilen atomlara sahip olan maddeler
secilmelidir.

Bir x-1g1n1 kirmim deseni atomlarin dizilmis oldugu diizlemleri gostermektedir.
Iste bu diizlemler yardimiyla alasimimizin hangi yapida kristallestigini bulmak miimkiin
olmaktadir. Filmler i¢in elde edilen x-1s1m1 kirinim desenleri kullanilarak filmlerin
atomlar1 aras1 uzakliklar, kristal yapilar1 ve Orgii parametreleri gibi bazi 6zellikleri

bulunabilir.

Sekil 3.10. XRD cihazi
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3.6. EDX Analizi

EDX (Energy Ayrimli X-Isin1 Spektroskopisi) analizinde iletken 6rnek {izerine
elektron demeti gonderilir. Elektron demetinin enerjisi 10-20 keV civarindadir. Bunun
sebebi iletken maddedeki atomlardan yayimlanan x-isinlaridir. X-1sinlart madde ile 2
mikron kalinlik civarinda etkilesirler. Filmdeki her bir elementin madde igerisindeki
resmi elektron demetinin tasinmasiyla SEM’e benzer bir davranig elde edilir.

Elektron demeti bir kati ierisine gonderildiginde bu kat1 i¢indeki elektronlar ile
sacilmalara ugrayabilirler. Eger kat1 igerisine verilen elektronlar, elektronlarin
orbitallere baglanma enerjilerinden daha biiyiikse atom igerisinden bir elektronu soker.

Sonu¢ olarak, bosalan elektron yoriingesine bir {iist yoriingeden baska bir
elektronun gecmesiyle bir x-is1m1 yaymlanir. Her bir elementin elektronik yapisi
birbirinden farkli olacagindan olusan x-151m1 fotonu her elementten emilecek olan x-
1isinlarma baghdir. Iste EDX analizinde bu sogrulan x-isinlarina gore elementler tayin

edilir.

Sekil 3.11. Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi SEM Cihazi
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Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi’nde Philips XL-
30SFEG marka SEM cihazina EDX dedektorii takilarak, olusturulan alasimlarin
elementel igerigi nicel ve nitel olarak bulunmus ve haritalandirma ile resim {izerinde

elementlerin dagilimi izlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. ZnCrCo Alasim Filmlerinin Uretilmesi

Zn, ZnCo, ZnCr, CrCo ve ZnCrCo alagim filmlerinin depozisyonu igin
hazirlanan ¢ozeltilerin bilesimleri ve depozisyon sartlar1 Cizelge 4.1’de verilmistir.

Bu calismada ilk olarak uygun pH degerinin tespiti ic¢in filmler farkli pH
degerlerine gore biiyiitiilmiistiir. Clinkii pH degeri filmin yapisini etkileyen 6nemli
parametrelerden biridir. Bu amagla filmler 3.0, 3.5, 4.0 ve 5.0 pH degerlerinde
iretildiler. pH degeri sabitlendikten sonra Zn, ZnCo, ZnCr, CrCo ve CoSO, miktari

degistirilerek ZnCrCo metal alagimlari olusacak sekilde depozit edilmistir.

Cizelge 4.1. Zn, ZnCo, ZnCr, CrCo ve ZnCrCo filmlerinin depozisyonunda ve
cozeltilerin  elektrokimyasal karakterizasyonunda kullanilan  ¢ozelti

icerikleri

Cf)ZClti CFC|36H20 N2HCH2COOH NH4C| H3BO3 ZnC|2 COSO4 pH
ZnCrCo 6.36 gr 8.08 gr 3.8169r | 1.26gr | 2.79gr | 0.562¢gr | 3.5
ZnCrCo 6.36 gr 8.08 gr 3.8169gr | 1.26gr | 2.79gr | 0.562¢gr | 5.0
ZnCrCo | 6.36Qr 8.08 gr 3.8169r | 1.26gr | 2.79gr | 0.562 gr | 4.0
ZnCrCo 6.36 gr 8.08 gr 3.8169gr | 1.26gr | 2.79gr | 0.562¢gr | 3.0
ZnCrCo | 6.36Qr 8.08 gr 3.8169r | 1.26gr | 2.79gr | 1.124gr | 3.5
ZnCrCo 6.36 gr 8.08 gr 3.8169r | 1.26gr | 2.79gr | 2.248¢gr | 3.5
ZnCrCo | 6.36Qr 8.08 gr 3.8169r | 1.26gr | 2.79gr | 3.372gr | 3.5
ZnCr 6.36 gr 8.08 gr 3.8169gr | 1.26gr | 2.79gr | 0.000gr | 3.5
CrCo 6.36 gr 8.08 gr 3.8169gr | 1.269gr | 00gr|3.372gr|3.5
ZnCo 0.00 gr 8.08 gr 3.8169r | 1.26gr | 2.79gr | 3.372gr | 3.5
Zn 0.00 gr 8.08 gr 3.8169r | 1.26gr | 2.79gr | 0.000gr | 3.5

Filmlerin olusturulmasinda asagidaki sira takip edilmistir:

a) Al Altliklar 1.5x1.5 cm? boyutlarinda kesilip bir taraflar1 yalitkan bir madde
ile boyanarak hazirland.

b) Film iizerinde olusabilecek herhangi bir yag veya oksit tabakasi film {izerinde
bir depolamaya izin vermeyecek veya hatali sonuglara neden olacaktir. Bu nedenle
altliklar temizleme islemlerine tabi tutuldular. 1 dakika NaOH i¢inde beklettikten sonra
30 s saf suya daldirilarak altliklar temizlendi.

c) Beherlerin Hazirlanmasi: Beherler normal yikanip saf su ile galkaladiktan

sonra ters ¢evrildi.
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d) Banyolarin Hazirlanmasi: Beherlere 40 ml saf su konularak igine Cizelge
4.1°deki malzemelerden belirtilen miktarlarda eklendi. Calisma elektrodu olarak
alliminyum alttabaka kullanilmistir. Bunun nedeni ise olusan filmlerin aliiminyum
alttabaka iizerinden kolayca kaldirilmasidir. Referans elektrot olarak ise doymus
kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir.

Bu calismada korozyon 6zellikleri incelenecek olan kaplamalar AISI 4140 celigi
lizerine, yapisal analiz igin {iretilen filmler ise aliiminyum altlik tizerine biiyiitiilmiis ve
iki set film hazirlanmstir. Istenilen 6zelliklere uygun olan filmler iiretildikten sonra bu
filmlerin katottan sokiilmesi gerekmektedir. Bu ¢aligmada ¢ozeltiden ¢ikarilan katot ile
tiretilen ZnCrCo, ZnCo, ZnCr, CrCo ve Zn filmleri saf su ile yikandiktan sonra 6zel bir

yontem ile alt tabakadan ayrildilar.

4.2. Filmlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Zn, CrCo, ZnCr, ZnCo ve ZnCrCo filmlerinin Aliiminyum alttabaka tizerine
depolanmaya bagladig1 potansiyel degerleri doniigiimlii Voltametri (D.V.) yontemi ile
belirlenmistir.

Calismada ilk olarak degisen CoSO,4 miktarlarinda, pH=3.5 sabit degerinde ve
1.5x1.5 cm? yiizey alanina sahip aliiminyum alttabaka iizerine olusturulan ZnCrCo
alagim filmlerinin depozisyonuna ait D.V. egrileri elde edilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1°deki grafikte goriildiigli gibi potansiyel taramasinda — 0.70 Volt’a
kadar ¢ozelti iginden gegen akim sifira ¢ok yakindir. Akimin olusmamasi bu potansiyele
kadar ¢ozeltideki Zn, Cr ve Co iyonlarimin ¢ozelti-elektrot ara yilizeyinden elektrot
yiizeyine gelmesine yetecek seviyede olmadigin1 gosterir.

Grafikten de anlasildigi gibi katodik potansiyel -0.70 Volt iizerine ¢iktiginda
cozelti icindeki elektrotlar arasinda giderek artan bir akim gozlenmektedir. Bu da
depozisyonun basladigi anlamina gelir. Potansiyel -1.13 Volt degerinde iken bir pik
olusmus ve potansiyel -1.60 Volt olana kadar akim siirekli artmigtir. Pikin olustugu
potansiyelden sonra yogun depolama baglamistir.

Potansiyel -0.95 V ile -1.15 V degerleri arasinda iken katodik akim azalmustir.
Akimin azalmasi ters yonde bir akimin olusacagi anlamia gelmez. Bu potansiyel
degerleri arasinda kiiciik ¢apta depolama baslamistir. Bu depolamaya potansiyel altt

depolama denir. Bu durumda katot iizerindeki birikme isleminin daha yavas
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gerceklestigini soyleyebiliriz. D.V. egrilerine bakildiginda 0,00 V degerinden -1.60 V
degerine gidis ile bu degerden 0,00 V degerine geri doniiste ayni yolu izlemedigi
gorilmistiir. Bunun sebebi potansiyel artarken depozisyonun, azalirken ise ¢oziilmenin
gerceklesmesidir.

Potansiyel taramasina devam ederken -0.70 V civarinda bir pik gozlenmistir. Bu
pik tahmin edildigi gibi Zn’nin geri ¢oziinme pikidir. -0.48 V civarinda goriilen pik
Co’nun, -0.33 V civarinda goriilen pik ise Cr’nin geri ¢oziinme pikidir. Burada Co’nun
tek asamada geri ¢6ziindiigii goriilmektedir ancak bazi ¢aligmalarda Co elementi i¢in iki

geri ¢oziinme pikinin oldugu gortilmistiir (Safak, 2005).
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Sekil 4.1. pH=3.5 degerine sahip ZnCrCo (CoSO4= 0.562 gr) ¢ozeltisine ait D.V. egrisi

Sekil 4.2°de verilen ZnCrCo (CoS0O4=1.124 gr) ¢ozeltisine ait D.V. egrisine gore
depolama potansiyeli yine -0.70 V degerini aldiginda baslamis ve potansiyel -0.95 V ile
-1.15 V degerleri arasinda iken akim azalmis, potansiyel alti depolama ger¢eklesmistir.
Potansiyel -0.85 V degerinde iken Zn’nin, -0.60 V iken Co’nun ve -0.32 V iken Cr’nin

geri ¢oziinme pikleri olusmustur.
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Sekil 4.2. pH=3.5 degerine sahip ZnCrCo (CoSO4=1.124 gr) ¢ozeltisine ait D.V. egrisi

Sekil 4.3’te verilen ZnCrCo (CoS04=2.248 gr) ¢ozeltisine ait D.V. egrisine gore
depozisyon yine -0.75 V degerinden sonra baglamis, potansiyel alt1 depolama -1.10 V
ile -1.20 V degerleri arasinda gergeklesmistir. Zn’nin geri ¢oziinme potansiyeli -0.60 V,
Co’nun -0.45 V ve Cr’nin -0.27 V degerlerine kaymistir. Ayrica potansiyel -2.00 V’a
kadar arttirildiginda diger ¢ozeltilere gore ¢ok daha kiigiik bir akim elde edilmistir.

Sekil 4.4’de verilen pH=3.5 degerine sahip ZnCrCo (C0S04=3.372 qr)
cozeltisine ait D.V. egrisi incelendiginde depozisyon potansiyelinin degismedigi ve
potansiyel alti depolamanin gergeklestigi potansiyel degerlerinin -1.00 V ile-1.00 V
oldugu goriilmiistiir. Potansiyel degerleri -0.85 V iken Zn’nin, -0.55 V iken Co’nun,
-0.35 V iken Cr’nin geri ¢6ziinme pikleri olugsmustur. Bu grafikte goriilen dordiincii pik
i¢in Co’nun ikinci ¢ozlinme piki olabilecegi sOylenebilir.

Cozeltideki CoSO, miktarinin degisimi depozisyonun baslama potansiyelini

etkilememis fakat ¢ozeltideki metallerin ¢6zlinme potansiyellerini degistirmistir.
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Sekil 4.3. pH=3.5 degerine sahip ZnCrCo (CoS04=2.248 gr) ¢ozeltisine ait D.V. egrisi
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Sekil 4.4. pH=3.5 degerine sahip ZnCrCo (CoSO,= 3.372 gr) ¢6zeltisine ait D.V. egrisi

Sekil 4.5’deki grafik yorumlanacak olursa, depolamanin basladigi andaki
potansiyel degerleri ile potansiyel alti depolamanin olustugu potansiyel araliklar1 biitiin

cozeltiler i¢in ayni olup ¢6ziinme piklerinin olustugu andaki potansiyel degerlerinde
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degismeler gozlenmistir. Piklerin olusmasi ise metallerin elektrot yilizeyinden farkli
zamanlarda coziindiiklerini ortaya koymustur. Bu karsilagtirmada depolama ve geri
¢oziinme potansiyelleri agisindan en uygun c¢ozeltinin D.V. egrisi Sekil 4.5.(d)’de

verilen ZnCrCo (C0S04=3.372 gr) ¢6zeltisi oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.5. pH=3.5 degerine sahip a) ZnCrCo (C0S0,=0.562 gr) b) ZnCrCo
(CoS0O4=1.124 gr) c¢) ZnCrCo (CoS0,=2.248 g¢gr) ve d) ZnCrCo
(C0S0,4=3.372 gr) ¢ozeltilerine ait D.V. egrileri

Sekil 4.6’da verilen Zn c¢ozeltisine ait D.V. egrisini inceleyecek olursak
depozisyonun -0.80 V potansiyel degerinde basladigin1 ve potansiyel alti depolamanin
cok az miktarda gerceklestigini sdyleyebiliriz. Zn’nin geri ¢dziinme piki -0.65 V
potansiyel degerinde olusmustur. D.V. egrisi Sekil 4.3°de verilen ZnCrCo ¢ozeltisi gibi
potansiyel degeri -1.60 V’a ulastifinda ancak 0.09 A akim gectigi gozlenmistir. Bu
akim degeri diger ¢ozeltilerde 0.20 A civarindadir.

D.V. egrisi Sekil 4.7°de verilen pH=3.5 degerine sahip ZnCo ¢d6zeltisi i¢in
depolama potansiyeli -0.80 V degerindedir. Yine ¢ok az miktarda potansiyel alti
depolama goézlenmis, Zn’nin geri ¢oziinme piki -0.60 V ve Co’nun ise -0.33 V
potansiyel degerinde olusmustur. Grafikte goriilen ti¢lincii pikin ise Co’nun ikinci geri

¢Oziinme piki olabilecegi diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.7. pH=3.5 degerine sahip ZnCo ¢o6zeltisine ait D.V. egrisi
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Sekil 4.8’de verilen pH=3.5 degerine sahip ZnCr ¢dzeltisine ait D.V. egrisine
gore depozisyon -0.55 V potansiyel degerinde baglamis, -1.00 V ile -1.15 V degerleri
arasinda potansiyel alt1 depolama gerceklesmis ve yine diger c¢ozeltilere gére daha
diisiik akim degerlerinde depolama ve ¢oziinme gergeklesmistir.

Zn’nin geri ¢oziinme piki -0.65 V potansiyel degerinde olusmus, Cr metaline ait

geri ¢ozlinme piki ¢ok kiiciik oldugundan gozlenememistir.
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Sekil 4.8. pH=3.5 degerine sahip ZnCr ¢ozeltisine ait D.V. egrisi

Sekil 4.9°da verilen ¢ozeltilerin D.V. egrilerini karsilastiracak olursak ZnCrCo
coOzeltisinde en diisiik depozisyon potansiyeli olusmus, en fazla potansiyel alt1 depolama
gerceklesmis ve Zn’nin geri ¢oziinme piki en yiiksek potansiyel ve en diisiik akim
degerinde olusmustur.

O halde ¢ozeltide Cr’nin etkisi depozisyon potansiyelini azaltmis, potansiyel alti
depolamay1 artirmistir. Ayrica Cr ve Co’nun ¢ozeltiye girmesi Zn’nin geri ¢6ziinme
potansiyel degerini artirmigtir.

Yapilan tiim karsilastirmalar sonucu elektrodepozisyon i¢in en uygun ¢ozeltinin
pH=3.5 degerinde olusturulan ZnCrCo (CoS04=3.372 gr) ¢ozeltisi oldugu sonucuna

varilmstir.
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Sekil 4.9. pH=3.5 ve C0oS04=3.372 gr alarak olusturulan a) Zn, b) ZnCo, c) ZnCr ve
d) ZnCrCo ¢ozeltilerine ait D.V. egrileri

4.3. Korozyon Testleri

Calismamizin bu boliimiinde ZnCrCo, ZnCo, ZnCr, CrCo ve Zn alasim filmleri
AIST 4140 celigine kaplandiktan sonra korozyon ve hizli korozyon testine tabi
tutulmustur. Filmlerin korozyon o6zellikleri Lineer Sweep Voltametri yontemi ile
incelendi. Korozyon testi icin % 3’liik NaCl ¢ozeltisi hazirlandi, kaplamalar 1800
saniye hazirlanan ¢6zelti i¢inde bekletildi ve akim yogunlugu — potansiyel egrileri elde
edildi. Bu grafikler ve yorumlari asagida verilmistir.

Olusturulan alagimlardaki CoSO, miktarinin korozyon akimini ve korozyon
potansiyelini nasil etkiledigini arastirmak icin Sekil 4.10 ve sekil 4.11°de verilen akim
yogunlugu — potansiyel egrileri incelendi. Grafiklerden de goriildiigii gibi, alasimdaki
Co0S0O,4 miktari arttik¢a akim yogunlugu azalmis fakat 2.248 gr Co igeren banyoda bir
miktar artig gozlenmistir. %3’liik NaCl ¢ozeltisi icinde en az korozyona ugrayan
numunenin ZnCrCo (CoS04=3.372 gr) ve en fazla korozyona ugrayan numunenin ise
ZnCrCo (CoSO4=1.124 gr) oldugu gorilmiistir. Ayrica ¢ozeltinin alagima
saldirganligini siralayacak olursak ZnCrCo (C0S0,4=0.562 gr) > ZnCrCo (C0S0,=2.248
gr) > ZnCrCo (CoS04=1.124 gr) > ZnCrCo (C0S0,4=3.372 gr) seklinde olur.
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Sekil 4.11’deki anodik polarizasyon egrilerine bakildiginda ZnCrCo
(CoS04=3.372 gr) alasimina ait anodik polarizasyon egrisinin digerlerinden farkli
karakterde oldugu goriilmiistiir. Aym1 zamanda bu alasimin anodik akim yogunlugu
diger alasimlara gore ¢ok daha kiiglik, korozyon potansiyeli ise diger alasimlarin
korozyon potansiyeline gore daha biiyiiktir. O halde ZnCrCo (C0S04=3.372 gr)
alasgiminin korozyon direncinin diger alasimlarin korozyon direncine gore daha yiiksek
oldugu soylenebilir.

Sonu¢ olarak pH=3.5 degerinde olusturulan ZnCrCo alagimindaki Co0SO,
miktar1 arttik¢a korozyon akimi azalmis, korozyon potansiyeli artmis ve bunlara bagh
olarak korozyon direnci artmistir. O halde korozyon &zelligi en iyi olan numunenin

ZnCrCo (CoS04=3.372 gr) alagim1 oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.10. pH=3.5 degerine sahip a) ZnCrCo (C0S04=0.562 gr), b) ZnCrCo
(CoS0O4=1.124 gr) c¢) ZnCrCo (CoS04=2.248 gr) ve d) ZnCrCo
(CoS04=3.372 gr) ¢ozeltilerine ait akim yogunlugu —potansiyel egrileri
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Sekil 4.11. pH=3.5 degerine sahip a) ZnCrCo (C0S04=0.562 gr), b) ZnCrCo
(CoS04=1.124 gr), c) ZnCrCo (CoS04=2.248 g¢gr) ve d) ZnCrCo
(C0S0,4=3.372 gr) ¢ozeltilerine ait potansiyo dinamik polarizasyon egrileri

Korozyon deneyinin bu asamasinda degisen Co oranlari ile elde edilen ZnCrCo
alasgimlarina hizli korozyon testi uygulandi. Akim—potansiyel egrileri Sekil 4.12 ve
4.13’deki gibi elde edildi. Grafiklerden de anlasildigi gibi, hizli1 korozyon dogal olarak
tiim alasimlarin korozyon akimlarinin artmasina, korozyon potansiyellerinin azalmasina
ve korozyon direncinin azalmasina neden olmustur. Ayrica ZnCrCo (CoSO4=1.124 gr)
alasgimiin korozyon akimi ve korozyon potansiyeli degerleri ZnCrCo (C0S0,=3.372
gr) alasiminin degerlerine ¢ok yakin bulunmustur. Bu da beklenen bir durumdur. Yine
alagimlar i¢inde ZnCrCo (CoS0O4=3.372 gr) alasimi en iyi korozyon direncine sahip
olmustur.

Daha sonra Zn’nin korozyon 6zelliklerini incelemek amaci ile Zn, ZnCr, ZnCo
ve ZnCrCo alagimlan ile kaplanan gelikler korozyon testine tabi tutuldu. Sekil 4.14 ve
4.15’de verilen grafiklerden de anlasildigi gibi, Zn’nin Co ile olusturdugu alagimin
korozyona ugramasi sonucu korozyon potansiyeli azalmis ve korozyon akimi artmistir.
Zn’nin Cr ile olusturdugu alasimin korozyona ugramasi sonucu ise korozyon potansiyeli
ve korozyon akimi artmistir. Akim artig1 potansiyel artisindan daha biiyiik oldugu i¢in

Cr’nin alasima girmesi korozyon direncini azaltmistir.
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Sekil 4.12. pH=3.5 degerine sahip hizli korozyon testi a) ZnCrCo (C0S0O,=0.562 gr),
b) ZnCrCo (CoSO4=1.124 gr), ¢) ZnCrCo (CoSO,4= 2.248 gr) ve d) ZnCrCo
(C0S04=3.372 gr) ¢ozeltilerine ait akim yogunlugu —potansiyel egrileri
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Sekil 4.13. pH=3.5 degerine sahip hizli korozyon testi yapilmis a) ZnCrCo
(CoS04,=0.562 g¢gr), b) 2ZnCrCo (CoS0O,=1.124 gr), c¢) 2ZnCrCo
(CoS04=2.248 gr) ve d) ZnCrCo (CoS04=3.372 gr) ¢ozeltilerine ait
potansiyo dinamik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.14. pH=3.5 ve C0oS04=3.372 gr alarak olusturulan a) Zn, b) ZnCr, ¢) ZnCo ve
d) ZnCrCo ¢ozeltilerine ait akim yogunlugu—potansiyel egrileri

Log(l/A)

Sekil 4.15. pH=3.5 ve C0oS04=3.372 gr alarak olusturulan a) Zn, b) ZnCr, ¢) ZnCo ve
d) ZnCrCo ¢ozeltilerine ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Zn’nin Cr ve Co ile olusturdugu alasimin korozyona ugramasi sonucu korozyon
potansiyeli artmis ve korozyon akimi azalmistir. Buradan ZnCrCo alagiminin yine en iyi
korozyon direncine sahip oldugu anlagilmistir.

Sekil 4.16 ve 4.17°de verilen, pH=3.5 degerinde ve C0S0O,=3.372 gr alarak
olusturulan ZnCo, CrCo ve ZnCrCo ¢ozeltilerine ait akim potansiyel egrilerinden
yararlanarak Co’nun korozyon direncine etkisi incelenmistir. ZnCo alagimi CrCo
alagimina gore daha iyi korozyon davranisi sergilemistir. Grafikten de gorildiigi gibi
ZnCo alasgiminin korozyon direnci CrCo alasiminin korozyon direncinden daha biiyiik
bulunmustur. ZnCo, CrCo ve ZnCrCo alasim filmlerine ait korozyon testlerinin
incelenmesi sonucunda ise ZnCo alagiminin iyi bir korozyon direncine sahip oldugu
ancak, banyo pH’1t 3.5 olmak iizere CoSO4= 3.372 gr alarak olusturulan ZnCrCo
alagiminin en iyi korozyon davranisini sergiledigi goriilmiistiir.

Karahan (2008) ZnCo alagim kaplamalarinin Zn kaplamalarindan daha soy
oldugunu ve daha biiyiik korozyon direngli oldugunu bulmustur. Hosking ve ark.
(2007), ZnMg alasimi ile kaplanan celigin korozyon direnci iizerine ¢alismislardir.
NaCl igeren bir atmosferde; olusturduklar1 ZnMg alasimu ile kaplanan ¢eligin yalnmiz Zn
ile kaplanan ¢elikten daha biiyiik korozyon direnci gosterdigini bulmuslardir.

Ramanauskas ve ark. (2001) elektrodepolanan krom kapli Zn ve Zn alagiminin
korozyon davranmisini incelemislerdir. Krom kapli alasgimlardaki Cr(VI) bilesiklerinin
yiiksek konsantrasyonunun alasimda siiper korozyon direnci olusumuna neden
olabilecegini sOylemislerdir.

Sonug olarak; ZnCo ve ZnCr alasim filmleri ¢elik iizerinde 6nemli bir korozyon
koruyucusu olarak zaten literatiirde kendini ispatlamis alasimlardir ancak bu iki
alagimin birlesmesi ile elde ettigimiz ZnCrCo alasgim filminin; Zn, ZnCo ve ZnCr alasim
filmlerine gore daha iyi korozyon davranisini sergilemesi, elektrodepolama yontemi ile
alasim elde etmenin 6zel mekanik, kimyasal ve fiziksel yetenekli yeni malzemeler
iiretmede ne kadar 6nemli oldugunu gostermesi acisindan onemlidir. Bu sonu¢ Brenner

(1963), Afshar (2002), Leith (1999) ve Karahan (2008) ile tam uyum igerisindedir.
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Sekil 4.16. pH=3.5 ve C0S0,=3.372 gr alarak olusturulan a) ZnCo, b) CrCo ve
c) ZnCrCo ¢ozeltilerine ait akim yogunlugu —potansiyel egrileri
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Sekil 4.17. pH=3.5 ve C0S04=3.372 gr alarak olusturulan a) ZnCo, b) CrCo ve
¢) ZnCrCo ¢ozeltilerine ait potansiyo dinamik polarizasyon egrileri
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4.4. Uretilen Filmlerin Morfolojik incelemeleri

Bu calismada elektrokimyasal depolama ile elde edilen Zn, ZnCo, ZnCr, CrCo
ve ZnCrCo alasim filmlerinin SEM goriintiileri; Mustafa Kemal Universitesi Fen
Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde elde edildi. Filmlerin SEM goriintiileri
almirken biiyiitme oram1 1500x ve 5000x olarak belirlendi. Uretilen filmlerin SEM
goriintiileri asagida verilmistir.

Sekil 4.18°de goriilen ZnCrCo filmlerinin morfolojik goriintiileri 1500x biiytiitme
orani ile elde edilmistir.

Filmlerin olusturuldugu cozeltilerin pH degeri arttik¢a tanelerin biiylidiigi ve
taneler arasi boslugun arttig1 goriilmiistiir. Bu nedenle en uygun pH degeri 3.5 olarak
belirlenmistir. Benzer goriintiileri Karahan (2008) farkli pH degerlerinde olusturdugu
ZnCo filmlerinin yiizey morfolojisinde elde etmis ve en uygun ¢ozelti pH’inin 3.0
oldugunu belirtmistir.

pH=5.0 degerinde olusturulan filmin yapisinda tanecikler bir araya gelerek
kiimeler olusturmustur. Bu olay bize taneler arasi1 adhezyon kuvvetinin azaldigin ve
film yiizeyinin piiriizlii oldugunu gostermistir. Bu goriintiiniin benzerini Prasad ve ark.
(2001) olusturduklar1 ZnCo filmlerinin ylizey morfolojisinde akim yogunlugu artist
sonucu elde etmistir.

Sekil 4.19°da pH=3.5 degerinde sabit tutularak, degisen CoSO, miktarlar1 ile
olusturulan ZnCrCo filmlerinin 5000x biiyiitme orani ile elde edilen morfolojik
goriintiileri verilmigtir. Gorlintlilerden anlasildigi iizere banyo c¢ozeltisindeki CoSOg4
miktari arttik¢a taneler biiylimiis ve taneler arasi bosluklar azalmistir.

Olusturulan ¢6zeltideki Co konsantrasyonun artist ZnCrCo alasim filmlerinin
ylizey morfolojisini derinden etkilemistir. Artan Co miktar1 film matriksinde yer
bulduk¢a tane biiyiikliikleri bariz bigimde biiylimiistiir. Bu sonug literatiirde Ortiz-
Aparicio ve ark. (2007) tarafindan Zn-Co alagimlarinda yapilan c¢aligma ile benzer
goriintiiler elde edildi. (Sekil 4.19). Ortiz-Aparicio ve ark. (2007) Alkaline glycinate
cozeltisinde elektrodepozisyon teknigi ile Zn-Co alasimlarini elde etmigler, bu
alagimlar1 AISI 1018 celigine kaplamislardir. Cozeltideki Co konsantrasyonu ve akim
yogunlugu etkisini incelemigler, akim yogunlugundaki artisin alagimlarin yiizey
morfolojisini degistirdigini gormiisler ve Co konsantrasyonundaki artis ise tane

blytikliiglinii azaltmis ve taneler zarif bir gériinlim almustir.
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Sekil 4.18. ZnCrCo filmlerinin ylizey morfolojisi a) pH:3.0, b) pH:3.5, ¢) pH:4.0 ve
d) pH:5.0
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Sekil 4.19. ZnCrCo filmlerinin yiizey morfolojisi (pH=3.5) a) CoS0O,=0.562 gr,
b) CoSO4=1.124 gr, c) CoS0,=2.248 gr ve d) CoS0,4=3.372 gr.
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Roventi ve ark. (2006) Olusturduklart ZnCo alagimimin morfolojik yapisini
banyodaki Zn konsantrasyonunun degisimi ile incelemis, alasimdaki Zn igerigi arttikca
tane biiyiikliiglinlin azaldigin1 goérmiislerdir. Banyodaki Zn oram %19.5 iken ¢ok kii¢iik
boyutta taneler olustugunu bulmuslardir. Bizim ¢6zelti banyosunda ise CoSO,4 miktari
arttikca tanelerin biiylidiigii gorilmiistiir.

C0S04=2.248 gr degerli ZnCrCo filminde (c)’de goriildiigii gibi tanelerin ¢ok
sikisik olmasi nedeniyle catlaklar olusmustur. Bu nedenle en elverisli kaplama filminin
morfolojik yapist Sekil 4.19.(d)’de goriilen C0SO4=3.372 gr. degerli ZnCrCo filmi
oldugu sonucuna varilmstir.

Sekil 4.20°de ZnCr, CrCo, ZnCo ve ZnCrCo filmlerinin 5000x biiyiitme orani ile
olusturulan morfolojik yapilar1 goriilmektedir. ZnCr alasim filmini olusturan tanelerin
ve taneler arasi bosluklarin ZnCrCo alagim filmine gore daha biiylik oldugu
goriilmustiir. CrCo alagim filmini olusturan tanelerin oldukca iri ve taneler arasi
bosluklarin yok denecek kadar az oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle filmde ¢atlamalar
gbzlenmistir. ZnCo filmini olusturan taneler ise kiimeler olusturmustur. Kiimelenme ise
film yiizeyinin piiriizlii oldugunu gostermistir.

Farkli metaller kullanarak elektrodepozisyon yontemi ile olusturulan filmlerin
SEM kristal yapilari degismistir. Bunun nedeni kristal ¢ekirdeklenmesinde metallerin
Zn uizerine yaptiklar etkilerin farklilik gostermesidir.

pH=3.5 degerinde CoSO,=3.372 gr alinarak iiretilen ZnCrCo alasim filminin
morfolojik yapisinin incelenmesi sonucunda kaplama maddesi i¢in en uygun malzeme

oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.20. a) ZnCr, b) CrCo, c) ZnCo ve d) ZnCrCo filmlerinin yiizey morfolojisi
(pH=3.5)
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4.5. Kristalografik Yapi Incelemesi

Bu boéliimde elektrodepozisyon ile Zn, ZnCo, ZnCr, CrCo ve ZnCrCo filmlerinin
yapisal analizi ¢dzelti pH’1, depozisyon ve film icindeki Co konsantrasyonuna gore
incelenmistir.

Sekil 4.21°de goriildiigii gibi ¢ozeltinin pH degeri arttikca olusan piklerin
siddetleri de artmistir.

pH=3 degerinde pik gézlenmemesi filmin amorf yapida oldugunu gostermistir.
pH=4.0 ve pH=5.0 degerlerinde olusturulan ZnCrCo filmlerine ait kirinim deseninde Zn
(102), Zn (200), Cr (110) ve Cr (200) sirasiyla 54°, 82°, 45° ve 65° pikleri zayif siddette,
Zn(101) 44° piki ise siddetli olarak gézlenmistir.

Cozelti pH’mmin artist ile Zn (101) pikinin siddeti artmistir. Bu piklerin
gozlenmesi pH=4.0 ve pH=5.0 degerlerinde olusturulan filmlerin deforme oldugunu
gostermistir.

Karahan, (2008) farkli pH degerlerinde olusturdugu ZnCo filmlerinin x-151n1
kirinimi deseninde pH=3.0, pH=4.0 ve pH=5.0 degerlerinde olusturdugu filmler i¢in
(102), (100) ve (103) piklerini gormiis ve sonu¢ olarak pH degerlerinin 5.0’ten 3.0’e
dogru diismesinin olugan ZnCo alasim filmlerinin kristal yapilarii deforme ettigini
sOylemistir.

Sekil 4.22°de oda sicakliginda, ¢ozeltideki CoSO, kiitlesi degisik miktarlarda
alinarak tretilmis ZnCrCo alasim filmlerinin X-151m1 kirmim deseni goriilmektedir.
Burada CoSO4 miktarinin degisimi filmlerin kristalografik yapisinda farkli yonelimler
gostermistir.

Sekil 4.22 (b)’de Zn (002), Zn (100), Zn (102), Zn (103), Zn (112), ve Zn (110)
pikleri zayif siddette goriilmesine ragmen CoSOs kiitlesi arttiginda ve azaldiginda
sirastyla sekil 4.22 (c) ve sekil 4.22 (a)’da bu pikler kaybolmustur. CoSOa kiitlesi
arttikga Zn (101) 44° pikinin siddeti ise Once artmis sonra tekrar azalmistir.

Sonug olarak CoSOs4 kiitlesi 0.562 gr ve 2.248 gr alinarak olusturulan ZnCrCo

filmlerinin amorf yapida olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.21. Farkli pH degerlikli ¢ozelti banyosunda elde edilen ZnCrCo filmlerinin X-
1s1n1 kirinim deseni.
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Sekil 4.22. Oda sicakliginda, CoSOu kiitlesi (a) 0.562 gr, (b) 1.124 gr, (c) 2.248 gr ve
(d) 3.372 gr olan ¢ozeltilerden iiretilmis ZnCrCo alasim filmlerinin X-igin1
kirinim deseni
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Ortiz-Aparicio ve ark. (2007) alkaline glycinate ¢ozeltisinde elektrodepozisyon
teknigi ile Zn-Co alagimlarin1 elde etmisler, bu alagimlar1 AISI 1018 c¢eligine
kaplamiglardir. Cozeltideki Co konsantrasyonu etkisini incelemisler, Co artisinin Zn
(002) piki tizerinde etkili oldugunu ve pik siddetini arttirdigini gérmiislerdir.

Sekil 4.23°de pH=3.5 degerinde olusturulan Zn, ZnCr, ZnCo, CrCo ve ZnCrCo
alasim filmlerinin X-1g11 kirmim deseni goriilmektedir. Zn filminin (002), (100), (102),
(103), (110), (112) ve (210) pikleri ZnCr alasim filminde kaybolmus, Zn (101) pik
siddeti ise zayiflamistir. Ayn1 sekilde ZnCo alasim filmine ait x 1511 kirinimi deseninde
yalniz Zn (101) piki goriilmiistiir. CrCo alagim filminde ise sadece ¢ok zayif siddette
olmak iizere Cr (200) 65° piki goriilmiistiir.

Sonug olarak ZnCr, ZnCo ve CrCo alasim filmleri i¢in amorf yapida olduklarim
soyleyebiliriz. ZnCrCo alasim filminin kirinim deseninde ise Zn (101) ve Zn (112)
pikleri yaninda Co’a ait (111) ve (200) pikleri olugsmustur. O halde ZnCrCo alagim
kaplamalar1 Zn ile ayn1 yapida olup, farkli kristalografik yonelim gdstermistir.

Sekil 4.24°de pH=3.5 degerinde olusturulan Zn, ZnCr ve ZnCrCo alasim
filmlerinin x-151n1 kirmim deseni goriilmektedir. Zn filminin (002), (100), (102), (103),
(110), (112) ve (210) piklerinin ZnCr alagim filminde kayboldugunu ve Zn (101) pik
siddetinin ise zayifladigin1 daha once belirtmistik.

ZnCrCo alagim filminin kirinim deseninde ise ise Zn (101) ve Zn (112) pikleri
yaninda Co’a ait (111) ve (200) piklerinin olusmasi bu filmin Zn ile ayn1 yapida oldugu
ve kristalografik yapisinda farkli yonelimler gosterdigi sonucuna varilmustir.

Uretilen filmlerin kristal yonelimleri elektrolit pH degeri, elektrolite katilan
bilesenlerin miktari, sicaklik gibi deney sartlarina yakindan bagli oldugu goriilmiistiir.
Benzer sonuglar Bajat (2002), Oren (1982) tarafindan da elde edilmistir. Filmdeki Zn
miktarma bagli olarak, n fazina ait sinyal daha siddetli olur. ZnCr filmlerinde Co

elementinin varlig: filmlerin pik siddetinde azalma saglamistir.
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Sekil 4.23. pH=3.5 degerinde olusturulan Zn, ZnCr, ZnCo, CrCo ve ZnCrCo alasim
filmlerinin X-1s11 kirinim deseni
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Sekil 4.24. pH=3.5 degerinde olusturulan Zn, ZnCr ve ZnCrCo alasim filmlerinin X-11n1
kiriim deseni
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4.6. Uretilen Filmlerin EDX Analizi Sonuclar

Uretilen Zn, ZnCo, ZnCr ve ZnCrCo filmlerinin EDX analizleri Izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisi Malzeme Arastirma Merkezi’nde, Phillips XL-30S FEG marka
taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir.

Cizelge 4.2°de verilen degerlerin olusturdugu Zn, Cr ve Co metallerinin
depozisyon yiizdelerinin ¢ozelti pH’1 ile degisimi Sekil 4.25°de goriilmektedir.
Grafikten de anlasildig1 gibi ¢ozelti pH’1 arttik¢a depolanan Zn yiizdesi azalmakta Cr

yiizdesi artmaktadir. Co yiizdesi ise 6nce artmis sonra tekrar azalmistir.

Cizelge 4.2. Zn, Cr ve Co depozisyonunun ¢ozelti pH’sina bagl degisimi

pH % Zn % Cr % Co
3.0 89 1.7 9.3
35 88 2.0 10.0
4.0 86 5.0 9.0
5.0 86 6.0 8.0

Karahan (2008), 2.0 ile 6.0 arasinda degisen pH degerlerinde olusturdugu ZnCo
depozisyonunda pH artis1 sonucu Zn yiizdesinin 6nce azaldigini sonra tekrar arttigini ve
Co yiizdesinin once arttigin1 sonra tekrar azaldigini bulmustur. pH degeri 3.0 ile 5.0
araliginda iken depolanan metal yilizdelerinin degisiminde Karahan ile ayni sonuglara

ulasilmistir.
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Sekil 4.25. Zn, Cr ve Co metallerinin ¢ozelti pH’sina gore depozisyonu

Cizelge 4.3’te verilen elektrolitteki ve filmlerdeki Zn, Cr ve Co depozisyonunun
pH degisimine goére kimyasal kompozisyonlar1 incelendiginde Zn ve Co’nun anormal
depolandigr goriilmiistiir. Cizelgeden de goriildiigii gibi elektrolitteki ¢cinko miktar1 %28
iken filmdeki ¢inko miktar1 % 86 ile % 89 degerleri arasinda dl¢lilmiistiir.

Cizelge 4.3. Elektrolitteki ve filmlerdeki Zn, Cr ve Co depozisyonunun pH degisimine
gore kimyasal kompozisyonlari

Metal % elektrolit % film % film % film % film
pH=30 | pH=35 | pH=4.0 | pH=5.0
% Zn 28 89 88 86 86
% Cr 66 1.7 2 5 6
% Co 6 9.3 10 9 8
Toplam 100 100 100 100 100
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Cizelge 4.4’de CoSO,4 konsantrasyonunun elektrolit ve film kompozisyonuna
etkisi goriilmektedir. CoSO,4 konsantrasyonu arttikca Zn ve Cr ylizdesi azalmig, Co
yiizdesi artmistir. Bu da beklenen bir durumdur.

Benzer sekilde; Rashwan (2005) olusturdugu ZnCoCu depozisyonlarinda CuSO,
konsantrasyonunu artirdiginda Co yiizdesinin degismedigini, Cu ylizdesinin arttigini ve
Zn ylizdesinin ise azaldigini, Glycine konsantrasyonundaki artisin ise depolamadaki Cu
ve Zn yiizdesini artirdigini ve Co yiizdesini azalttigin1 gormiistiir.

Lodhi (2007), elektrokimyasal depolama ile olusturdugu ZnCo depozisyonlarina
elektrolitteki Co konsantrasyonun etkisini incelemis, Co konsantrasyonunun 0.2 M ile
0.7 M degerleri arasinda artis1 sonucu depolamadaki Co miktart artisinin % 1 ile % 5
arasinda oldugunu bulmustur. Bizim elektrokimyasal depolama ile olusturdugumuz
ZnCrCo depozisyonlarinda elektrolitteki Co konsantrasyonun artist  sonucu
depolamadaki Co miktar1 artiginin % 2 ile % 4 arasinda oldugunu bulduk (Cizelge 4.4).

Sekil 4.26°daki grafik Zn, Cr ve Co depozisyonunun CoSO, konsantrasyonuna
gore depozisyonunu gostermektedir. Grafik incelendiginde depozisyondaki ¢inko

metalinin Co ve Cr metallerine gore anormal depolandig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.4. CoSO,4 konsantrasyonunun elektrolit ve film kompozisyonuna etkisi

CoS0Oq4 Elektrolit Film
miktar1
gr/l % Zn % Cr % Co % Zn % Cr % Co
14.05 28 66 6 88 2 10
28.10 27 62 11 86 2 12
56.20 24 56 20 85 2 13
84.30 22 ol 27 84 2 14




66

100 -
90 -
80 - Zn
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

0 : : Cr

500 1500 2500 3500

F1S1m

e

%D

Co

CoS0O4 Kiitlesi (mg)

Sekil 4.26. Zn, Cr ve Co depozisyonunun CoSO, konsantrasyonuna gore depozisyonu

Bazi ¢aligmalarda diisiik akim yogunluklarinda anormal olmayan depolamalara
da rastlanmistir. Bu tiir depolamalarda demir ¢inkoya gore daha tercihli olarak
depolanmaktadir. Sekil 4.27°de depolanan filmdeki kobalt miktarinin elektrolitteki
kobalt siilfat miktari ile olan iligkisi goriilmektedir. Sekilden de agikga goriildiigii gibi,
elektrolitteki kobalt miktar1 % 27 iken filmdeki kobalt miktar1 % 14 olarak 6lgiilmistiir.
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Sekil 4.27. Depolanan filmdeki kobalt miktarinin elektrolitteki kobalt siilfat miktar1 ile

degisimi
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Kobalt konsantrasyonundaki artig, depolanan filmdeki kobalt miktarinda
azalmaya neden olmustur. Ciinkii, kobalt iyonlarindan daha ¢ok tercihli olarak ¢inko
iyonlar1 depolanmaistir.

Bu sonug iiretilen ZnCrCo alasim filmlerinin daha az pozitif standart elektrot
potansiyelli elementin tercihli depolanmasi ile tanimlanan anormal beraber depolama
olayma uydugu yani filmlerin anormal depolandiginin ispatidir.

Brenner (1963) Zn’nin demir grubu elementler ile yaptig1 alagimlari anormal
depolama olarak siniflandirmustir.

Elde edilen egilim Ortiz-Aparicio ve ark. (2007), Bedir ve ark. (2006) tarafindan

yapilan ¢alismalarla da uyum igerisindedir.
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SONUC VE ONERILER

Bu calismada elektrokimyasal depolama yontemi kullanilarak sanayide yaygin
bir bicimde kullanilan, miikemmel mekanik ve korozyon direnci ozelliklerine sahip
fakat ¢evre agisindan en tehlikeli maddelerden biri olan kadmiyuma alternatif olan
¢evreci Zn, ZnCo, ZnCrCo alasim filmleri tretildi.

Ilk olarak filmlerin iiretilmesi igin en uygun sartlar1 belirlemek amaci ile
elektrokimyasal teknikler kullanilarak, filmlerin depolama potansiyelleri, uygun CoSO4
miktar1 tespiti, optimum asitlik derecesi (pH) incelendi.

Yapilan 6n ¢aligsmalar sonucunda elektrodepozisyon igin ¢dzeltinin en uygun pH
degerinin pH=3.5, en uygun voltajin V=-3 Volt oldugu belirlendi. pH=3.5 degerinde
CoSO,4 miktarlar1 14.05 ile 84.30 g/l oranlarinda degisen dort farkli ZnCrCo alagim
filmi oda sicakliginda iiretildi.

Uretilen filmler arasinda goriinii, opaklik ve hatasizlik agisindan en uygun
filmin pH=3.5 degerinde igerisinde 84.30 g/l CoSO, bulunan ZnCrCo filmi oldugu
gozlemlendi. ZnCrCo, ZnCo, ZnCr CrCo ve Zn alasim filmleri AISI 4140 c¢eligine
kaplandiktan sonra korozyon ve hizli korozyon testine tabi tutuldu. Filmlerin korozyon
ozellikleri Lineer Sweep Voltametri yontemi ile incelendi. Sonug olarak ZnCo
alagiminin iyi bir korozyon direncine sahip oldugu fakat banyo pH’1 3.5 olmak {izere
C0S0O4=84.30 gr/l alarak olusturulan ZnCrCo alasimimin en iyi korozyon davranisi
sergiledigi bulundu.

ZnCo ve ZnCr alagim filmleri ¢elik {izerinde dnemli bir korozyon koruyucusu
olarak zaten literatiirde kendini ispatlamig alagimlardir ancak bu iki alasimin birlesmesi
ile elde ettigimiz ZnCrCo alasim filminin; Zn, ZnCo ve ZnCr alasim filmlerine gore
daha 1yi korozyon davranisini sergilemesi, elektrodepolama yontemi ile alasim elde
etmenin 6zel mekanik, kimyasal ve fiziksel yetenekli yeni malzemeler iiretmede ne
kadar 6nemli oldugunu gostermesi agisindan O6nemlidir. Bu sonu¢ Brenner (1963),
Afshar (2002), Leith (1999) ve Karahan (2008) ile tam uyum igerisindedir.

Elektrokimyasal depolama ile elde edilen ZnCrCo alasim filmlerinin SEM
goriintiilleri Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Arastirma ve Uygulama
Merkezi’nde elde edildi. pH=3.5 degerinde CoSO4=84.30 gr/l alinarak iiretilen ZnCrCo
alagim filminin morfolojik yapisinin incelenmesi sonucunda kaplama maddesi i¢in en

uygun malzeme olabilecegi bulundu.
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Elde edilen filmlerin x-1511 kirmimi desenleri ¢ozelti pH’ina ve ¢ozeltideki Co
konsantrasyonuna gore incelendi. pH=4.0 ve pH=5.0 degerlerinde olusturulan filmlerin
deforme oldugu gozlendi ve pH=3.0 degerinde pik gozlenmemesi filmin amorf yapida
oldugunu gosterdi. ZnCr, ZnCo ve CrCo alasim filmleri i¢in amorf yapida oldugu ve
ZnCrCo alagim filminin kirmnim deseninde ise Zn (101), Zn (112) pikleri yaninda Co’a
ait (111) ve (200) piklerinin olugsmasi ZnCrCo alasim kaplamalart Zn ile ayn1 yapida
olup, farkli kristalografik yonelimi gosterdigi bulundu. Uretilen filmlerin kristal
yonelimleri elektrolit pH degeri, elektrolite katilan bilesenlerin miktari, sicaklik gibi
deney sartlarina yakindan bagli oldugu goriilmiistiir. Benzer sonuglar Bajat (2002),
Oren (1982) tarafindan da elde edilmistir.

Uretilen Zn, ZnCo, ZnCr ve ZnCrCo filmlerinin EDX analizleri {zmir Yiiksek
Teknoloji Enstitlisii Malzeme Arastirma Merkezi’nde, Phillips XL-30S FEG marka
taramali elektron mikroskobuna EDX dedektorii takilarak yapilmistir. EDX analizi
sonugclar1 ¢ozelti pH degerine ve ¢ozeltideki CoSO,4 konsantrasyonuna gore incelendi.

Cozelti pH’s1 arttikca depolanan Zn ylizdesi azalmig, Cr ylizdesi artmigtir. Co
yiizdesi ise Once artmis sonra tekrar azalmistir. CoSO,4 konsantrasyonu arttikca Zn ve Cr
yiizdesi azalmis, Co yiizdesi artmustir. Uretilen ZnCrCo alasim filmleri daha az pozitif
standart elektrot potansiyelli elementin tercihli depolanmasi ile tanimlanan anormal
beraber depolama olayma uymus ve filmler anormal depolanmustir.

Sonug olarak; teknolojide ¢ok yaygin kullanilan AISI 4140 celiklerinin Zn,
ZnCo, ZnCr ve ZnCrCo alasimlart ile kaplanarak korozyon dayanimlarinin
artirtlabilecegi, ZnCrCo alagimlarinin bunlar i¢inde en iyi korozyon direnci sagladigini
ve kurban anot olarak davrandigindan ¢eligi korudugu gozlendi.

Korozyondan kaynaklanan yillik kaybin 50 milyar dolar oldugu ABD gibi
iilkelerde alternatif ¢6ziim olan ¢inko alagimlarinin ZnCrCo seklinde iiretilmesinin
faydali olacagi yapilan tez calismamizda gosterilmistir. Bir sonraki ¢alismada ¢inko ana
matriks madde kalmak kosulu ile ¢inko igerisine bor ve bor iiriinleri katilarak yeni tip
filmler elde edilmeye calisilabilir.

Dontigiimlii Voltametri dl¢limlerinde gézlemlenen potansiyel altt depolama
bolgeleri dar bir voltaj alaninda calisilarak nanometre boyutlu filmler elde edilerek

nanoteknolojik kaplamalar elde edilip literatiire katkida bulunulabilir.
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