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316L CELIGININ CL~ iICEREN ORTAMLARDAKI ARALIK
KOROZYONUNUN SO, ~ VE NO;~ ILE ONLENMESI

OZET

Niikleer, petrokimya, gaz ve boyama endiistrilerinde siklikla kullanilan AISI 316L
paslanmaz ¢eligi yiizeyindeki ince krom oksit (Cr,03) film sayesinde bir¢ok farkli
ortamda genel korozyona karsi direnglidir. Ancak, ¢elik lokalize korozyon ¢esidi
olan aralik korozyonuna yatkindir. Aralik korozyonunun yayilma sekli aralik
olusturucu malzemenin tiiriine, lizerindeki tork degerine ve ylizey piiriizliiliigiine
bagli olarak degisir. Metalin ¢oziilmesi, goriinmeyen ve tespit edilemeyen bolgelerde
devam ettigi icin aralik korozyonu ¢ok diisiik bir yiik veya kesme kuvveti etkisinde
dahi yikic1 sonuglara; malzeme, zaman ve is giicii kayiplarina sebep olabilir.
Korozyondan korunmak i¢in alinacak oénlemler hem ortamin korozif etkisini azaltici
hem de metal malzemenin korozyon direncini arttiric1 sekilde olabilir. Inhibitorler
kullanilarak ¢ozelti fonksiyonlarini fazlaca etkilemeden genel ve lokal korozyon
onlenebilir. Inhibitdrler dort farkli mekanizmayla korozyonu 6nlerler. Bunlar sirast
ile metal yiizeyine adsorplanarak yilizeyde birka¢c molekiil kalinliginda film
olusturma, yiizeyde ¢okelek olusturarak yiizeyi kaplama, metalle reaksiyona girerek
olusturulan korozyon {iriinleriyle yiizeyde pasiflik saglama, asindirici iyonlarin
etkisini ortadan kaldirma veya asindirici iyonlar1 ortamdan uzaklastirmadir.
Inhibitérler mekanizmalarina ve bilesimlerine gére anodik inhibitdrler, katodik
inhibitorler, adsorpsiyon inhibitorleri, korozif tiiketiciler, karma inhibitorler, buhar

faz1 inhibitorleri ve yagda ¢oziinen inhibitorler seklinde siniflandirilir.

Bu ¢aligsmada, belirlenmis bir tork degeri altinda aralik olusturucular ile birlestirilen
AISI 316L paslanmaz ¢elik malzemeden dizayn edilmis parcalarin aralik korozyonu
ve buna bagl gelisen korozyon yorulmasmin onlenmesi i¢in iki inorganik tuzun
inhibisyonu test edildi. Klor iyonlarinin paslanmaz g¢elik malzeme {izerindeki pasif
filmi bozucu etkisi bilindiginden, bu anyonun miktar1 kademeli olarak azaltilirken
yerine ayni1 miktarda inhibitor eklendi. Inhibitér olarak anyonik tuzlar olan Na,SOy
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ve NaNOjs tercih edildi. Belirlenen ¢esitli derisimlerde ki Na;SO4 — NaCl ve NaNOg3
— NaCl kombinasyonlartyla hazirlanan test ¢ozeltilerinin i¢indeki 316L paslanmaz
celiginin agik devre potansiyeli (OCP), lineer polarizasyon (LP) ve potansiyodinamik
cyclic polarizasyon (CP) testleri havasi alinmis 75 °C’lik bir ortamda ASTM G5
standart test prosediirlerine gore yapildi.

AISI 316L’nin baz1 test ¢ozeltileri igindeki potansiyodinamik-galvanostatik cyclic
polarizasyon testleri yeterli miktarlarda kullanilan her iki inhibitériin de aralik
korozyonunu bir dereceye kadar Onleyebildigini gosterdi. Deneysel bulgu ve
sonuclar tablolar ve grafikler halinde rapor edildi. Elde edilen sonuglarin
karsilagtirmali degerlendirmeleri yapildi. Buradan, aralik korozyonunu en c¢ok

onleyici olan inhibitorlii ¢ozelti tipleri ve derisimleri belirlendi.

Anahtar sozciikler: inhibitér, 316L paslanmaz ¢elik, potansiyodinamik-

galvanostatik cyclic polarizasyon testi.
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CREVICE CORROSION INHIBITION OF 316L BY SO & NO;  INCL "~
CONTAINING ENVIRONMENTS

SUMMARY

AISI 316L stainless steel commonly used in nuclear, petrochemical, gas and dyeing
industries is resistant to general corrosion in many different environments due to the
chromium oxide (Cr,O3) passive film on its surface. However, 316L stainless steel is
susceptible to crevicing, a localized corrosion type. Spreading of crevice corrosion
on metal surfacevaries depending on the crevice forming material, its surface
roughness and the torque holding it on the sample. Since metals dissolution proceeds
in the areas unseen and undetectable even a very low load or a shear force can cause
devastating consequences; a huge loss of time, materials and labor. Measures for
corrosion protection can be taken in both ways, reducing the corrosiveness of the
environment and increasing the corrosion resistance of the metal. Inhibitor use in
small amounts can prevent general and localized corrosion without altering solution
functions so much. Inhibitors prevent corrosion by four different mechanisms. These
can be applied to the surface of the metal as much as to have a thickness of a souple
moleculs the surface precipitate forming surface coatings, metals react to form is
caused by corrosion, creating a passive film on the surface of the resulting corrosion
products, corrosive ions effect removal (away) from eliminating or corrosive ions
environment. Inhibitors are classified according to the mechanism of the anodic
compounds and inhibitors, cathodic inhibitors, adsorption inhibitors, corrosion
consumers, mixed inhibitors, vapor phase inhibitor and fat souble inhibitors.
Inhibitors prevent corrosion by four different mechanisms. They are, in an order,
adsorption to metal surfaces to form film of a couple molecule thick, reaction with
surface to form a precipitate coat, reaction with the surface to form a passive film,
and elimination of dissolving ions by some chemical reactions. Depending on

inhibition mechanisms and chemical content inhibitors can be divided into groups
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such as cathodic, anodic, adsorbtion type, mixed type, scavenger, vapor phase, and
oil-soluble inhibitors

In this study, crevice corrosion susceptibility of AISI 316L in aqueous solutions of
two different inorganic salts was tested by designed crevice formers held on the
samples under a predetermined torque value. Since the detrimental effect of chlorine
on the passive films is known, chlorine was reduced gradually as replaced with
inhibitor. Na,SO,4 ve NaNOj inorganic salts were used as the inhibitors. Open circuit
potential (OCP), lineer polarization (LP) and potentiodynamic cyclic polarization
(CP) tests of 316L stainless steel were carried out in deaerated mixed compounds
such as Na; SO, — NaCl and NaNO3; — NaCl of various concentrations held at 75 °C,

according to the ASTM G5 standard test procedures.

The potentiodynamic—galvanostatic cyclic polarization tests done in some test
solutions revealed a good degree of inhibition on the crevice corrosion of AISI 316L
with both of the inhibitors of sufficient amounts. Experimental results and findings
were reported in tables and graphics. The results of all tests were evaluated together.
Then, the contents and concentrations of the most efficient mixed compounds on the

crevice corrosion inhibition of the steel was determined.

Key words: inhibitor, 316L stainless steel, potentiodynamic cyclic polarization (CP).
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1. GIRIS

Niikleer, petrokimya, gaz ve boyama endiistrilerinde siklikla kullanilan AISI 316L
paslanmaz ¢elik yiizeyindeki ince krom oksit (Cr,O3) film sayesinde birgok farkli
ortamda genel korozyona karst direnglidir. Sicaklik, pH, tuzluluk ve asir1 yilizey
potansiyellerinden fazla etkilenmemektedir. Ancak, ¢elik lokalize korozyon ¢esitleri
olan aralik ve ¢ukurcuk korozyonlarina yatkindir [1,2]. Aralarinda fiziksel goriiniis
farki olsa da elektrokimyasal agidan aralik korozyonu ve ¢ukurcuk korozyonu ayni

olgulardir [3].

Aralik korozyonu, metal ile temas halindeki malzemelerin olusturdugu aralikta,
aralik ile civar bolge arasindaki oksijen farkli nedeni ile ortaya cikar. Metal
yiizeyinde bulunan ince bir ¢atlak, dar bir aralik, cep veya iki metal levha arasinda
kalan bosluk i¢ine ¢evrede bulunan elektrolitin girmesi zordur. Elektrolitin hareket
edemedigi bu gibi dar alanlarin i¢i ile g¢evre elektrolit arasinda oksijen
konsantrasyonu ve metal iyonu konsantrasyonu farklidir. Bu durumda olusan
konsantrasyon hiicresi bu bolgelerdeki korozyon hizinin yilizeyin diger bolgelerine
gore ¢ok daha fazla olmasim saglar. Bu tip korozyon olayr aralik korozyonu olarak
tanimlanir. Aralik korozyonunun olusabilmesinin 6n kosulu araliklarin sulu ortamin
girmesine izin verecek kadar agik, ancak oksijene engel olacak kadar dar olmasidir.
Aralik ile civar arasindaki diferansiyel havalandirma bu sekilde saglanir. Gozlemler
bu tiir korozyonun milimetrenin onda biri, hatta daha kiigiik kesitleri ile ifade
edilebilecegi darliktaki araliklarda baglayabildigini gostermektedir.  Aralik
genisledikce korozyon etkenligini kaybeder ve genisligi birka¢ milimetreyi bulan dar

bolgeler i¢inde ise ender kosullar altinda goriiliir.

Aralig1 olusturan pargalarin her ikisinin de metal olmasi gerekmez. Lastik, cam ve
polimer gibi metal olmayan malzemelerle temas halinde olan metaller de aralik
korozyonu ile bozulabilir. Lokal bir korozyon tiirii olan aralik korozyonu krom
iceren paslanmaz celikler ve nikelli alasimlarin CI igeren ¢ozelti ile temast halindeki

durumlarda siklikla goriiliir [4].



Paslanmaz ¢elikler son yillarin kesfi degildir. Faraday 1822 yilinda, demir i¢ine krom
katildiginda atmosferik oksidasyona karsi oldukca dayanikli bir alasim olustugunu

gostermistir. 1838 yilinda Mallet kromlu ¢eliklerin bazi ortamlarda korozyona karsi

dayanikli oldugunu kesfetmistir. 19. asrin sonuna kadar kromlu ¢elikler yalniz sicak
stilfiirik asit kaplari i¢in kullanilmistir. 1904 yilinda Monnartz krom ilave edilmis
celiklerin oksitleyici ortamlarda pasiflenme 6zelliginin daha belirgin hale geldigini
ortaya koymustur [5]. Bu metallerin korozyon dayanikliliginin metal yiizeyinde
olusan pasif tabakadan ileri geldigini ispatlamistir. Fakat pasif filmin olusmasi
alagimlarin her ortamda korozyona karsi direngli olabilmeleri icin yeterli degildir.
Paslanmaz c¢elikleri korozif ortama kars1 daha direngli kilmak i¢in krom ve nikel gibi
ana alasim elementlerinin orani artirilir ve karbon igerigi de miimkiin oldukca

azaltilir.

Paslanmaz celikler en basit tanimiyla en az %13 krom iceren demir-krom
alagimlaridir. Krom, demir ve nikel alasimi olan Ostenitik paslanmaz c¢elikler
piyasada 200 ve 300 serisi olarak bilinmektedir. Yiiksek mukavemet ve korozyon
direnci sayesinde niikleer enerji santrallerinde, ugak, kimya, petro-kimya, gida, ilag
ve paslanmaz esya endiistrisinde kullanilir. 304 ve 6zellikle bunun diisiik karbonlu
modeli olan 304L paslanmaz c¢elikler kaynaklanabilme ozelligi sayesinde tasima
tanklarinda ve kaynatma kazanlarinda tercih edilir. 304 paslanmaz celiginin yeterli
olmadig1 kosullarda kimyasallara ve aralik korozyonuna kars1 daha direngli olan 316
ve 316L paslanmaz celikler kullanilir. 316 (%2-4 molibden igeren) paslanmaz
celiklerin diisiik karbonlu sinifi 316L, dayanikliligini arttirmak i¢in nitrojen eklenmis
olant 316N, islenebilirligini iyilestirmek i¢in siilfiir eklenmis olan1 316F ve yiiksek
karbonu smifi 316H olarak adlandirilir. Paslanmaz celikler mikro yapilarina gore
ostenitik, ferritik ve martensitik olarak {i¢ farkli temel faza ayrilir. Ostenitik smnifin
boyle adlandirilmasinin sebebi oda sicakliginda ostenitik fazin (fcc-yliz merkezli
kiibik) nikel elementi sayesinde kararli olarak bulunmasidir. Bunun i¢in %8’ lik bir

nikel katkis1 ideal kosuldur [6].

Krom kimyasal olarak demire gore daha aktif oldugundan uygun kosullar
saglandiginda oksijenle reaksiyona girerek koruyucu bir tabaka olusturur. Krom i¢in
Pilling-Bedworth oran1 2°dir. Yani krom oksitlenirken kendi hacminin 2 katina gikar.
Celik ylizeyine dagilan bu miktar ince ve pasif bir ylizey olusturur. Nikel elementi

demir ve kroma gore daha az aktif olmasina ragmen korozyon direncini iyilestirici
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yonde etki eder, indirgen ortamda korozyon direncini arttirir ve bdlgesel korozyonu
frenler. Diger yandan molibdenin de %2-4 gibi diisiik oranlarda katilmasi indirgen
ortamlarda pasiflenmeyi kolaylastirir ve Ozellikle kloriirlii ortamda aralik

korozyonunu engeller [7].

Aralik korozyonunun yayilma sekli aralik olusturucu malzemenin tiiriine, izerindeki
tork degerine ve yiizey pirizliliigiine bagl olarak degisir. Metalin ¢oziilmesi,
goriinmeyen ve tespit edilemeyen bdlgelerde devam ettigi i¢in aralik korozyonu ¢ok
diisiik bir yiik veya kesme kuvveti etkisinde dahi yikici sonuglara; malzeme, zaman

ve is gilicii kayiplarina sebep olabilir.

Aralik korozyonundan korunmak i¢in Onlem alinmasi sarttir. Korozyon hasarinin
geri doniisii olmadigindan malzemenin korunmasi i¢in biitlin onlemler dikkatle
uygulanmali ve rutin kontroller yapilmalidir. Korozyon testlerinde aralik
olusturacak/olusturabilecek malzemeler, korozyon riski tasiyan tesislerin ve
ekipmanlarin yapiminda kullanilmamalidir. Korozyondan korunmak igin alinan
onlemler hem ortamin korozif etkisini azaltict hem de metal malzemenin korozyon
direncini arttirict sekilde olabilir. Bunun saglanabilmesi i¢in klor konsantrasyonu,
asitlik ve sicaklik degerleri dikkatli bir sekilde degerlendirilmelidir. Deniz suyuyla
temas halindeki metallerde katodik koruma uygulanabilir [8]. Metal, korozif ortam
ve korozyonun c¢esidine gore anodik koruma da yaygmn olarak kullanilan ve
gerektiginde bagvurulabilecek korunma metotlarindan biridir. Galvanizleme, metalik
krom kaplama, anodize etme, kimyasal doniistiirme ile kaplama, plazma sprey ile
oksit kaplama, polimerik boya ile kaplama gibi metotlar korozyondan korunmak igin

kullanilan diger metotlardan birkagidir.

Katodik, anodik, galvanik koruma ve kaplama gibi yontemlerin kullanilamadig:
durumlarda ¢ok az miktarlarda inhibitorler kullanilarak ¢ozelti fonksiyonlarin
fazlaca etkilemeden genel ve lokal korozyon &nlenebilir. Inhibitdrler dort farkl
mekanizmayla korozyonu onlerler. Bunlar sirast ile metal yiizeyine adsorplanarak
yiizeyde birkag molekiil kalinhiginda film olusturma, yiizeyde ¢okelek olusturarak
yizeyi kaplama, metalle reaksiyona girerek olusturulan korozyon iiriinleriyle
ylizeyde pasiflik saglama, asindirict iyonlarin etkisini ortadan kaldirma veya

asindirici iyonlar1 ortamdan uzaklastirmadir [9].



Inhibitdrler organik ya da inorganik yapida olabilir. Metal yiizeyde adsorplanarak bir
cesit pasif koruyucu film olusturan bu inhibitorlerin miktar1 kapladiklar1 yiizeye
uygun secilmelidir. Bu kimyasallar, diger yandan, bazi kimyasal reaksiyon
mekanizmalari ile ¢dzeltinin korozif etkisini de azaltir. Inhibitdrler mekanizmalarina
ve bilesimlerine gore anodik inhibitorler, katodik inhibitorler, adsorpsiyon
inhibitorleri, korozif tliketiciler, karma inhibitdrler, buhar fazi inhibitorleri ve yagda

¢Oziinen inhibitorler seklinde siniflandirilir [10].

316L paslanmaz ¢elik gibi sivi ortamlarda kullanilan aktif-pasif geg¢is gOsteren
malzemeler katodik koruma uygulamalarina ¢ogu zaman elverisli degildir. Pasif
bolge potansiyel araligi genis olmadigr zaman (korozif ortamin kimyasal igerik ve
derisimine bagli olarak), 6rnegin fazlaca CI igeren ortamlarda, bu alasimlarin anodik
olarak korunmasi da miimkiin olmamaktadir. 316L paslanmaz c¢elik malzemenin
kullanildig1 bu tip sistemlerde oksidize edici inhibitorler kullanilabilir. Kromat,
nitrat, karbonat, siilfat gibi bilesikler pasif film olusum bdlgesini genisleterek istenen
inhibisyonu saglar. Bu inhibitdrlerle istenen Slgiide bir inhibisyon saglanamasa bile
metalik malzemenin pasif bolge potansiyel aralig1 arttirilarak anodik ya da katodik

koruma gibi metotlar rahatca kullanilabilir.

Inhibitérlerin CI” igeren ortamlardaki gelikler iizerinde olusan aralik korozyonuna
etkisi tizerine var olan Olgiim metotlar1 kullanilarak ve bu metotlar {izerinde bazi
degisiklikler yapilarak bircok calisma yapilmistir. Bu caligmalarda genellikle
karbonat, stilfat, kromat, nitrat gibi anyonlarin ve organik inhibitorlerin aralik

korozyonu iizerindeki olumlu etkileri arastirilmistir.

Ortiz ve diger., (2010) 90 ‘C’de kloriirlii ¢ozeltiler icinde Alasim 22°nin arahik
korozyonunun oksianyon inhibitdrleri ile onlenmesi iizerine ¢alismistir. Test edilen
kloriir konsantrasyonlar1 i¢inde Nitrat inhibisyonu i¢in en verimli kritik
konsantrasyon orani [inhibitor]/[klor]=0,2 ve siilfat inhibasyonu i¢in en verimli kritik
konsantrasyon oranlar1 1 ve 2 olarak belirlenmistir. Kritik konsantrasyon orani 0,5’de
kromat ve molibdat inhibasyonu, 0,1 mol/L NaCl ¢6zeltisine nazaran 1 mol/L NaCl
¢ozeltisi i¢inde daha az verimli oldugu, inhibitdr olarak tungstate kullaniminda ise
yeniden pasiflenme potansiyeline ulasilmadan tam inhibisyon saglandigi goriilmiistiir

[11].



Mishra ve dig., (2008) Tsujikawa-Hisamatsu Electrochemical (THE) tekniginde bazi
degisiklikler yapilarak korozif ortamlarda Alasim 22’nin aralik yeniden pasiflenme
potansiyelini (E;) ve aralik korozyonuna karsi direncini arastirmistir. Bu teknikte,
aralik korozyonunu baslatmak i¢in numune iizerindeki aralik biiyiiyene kadar bir siire
sabit akim uygulanmig ve daha sonra potansiyel repasivasyonuna kadar kademeli
olarak asagi c¢ekilmistir. Dongiisel potansiyodinamik polarizasyon/CPP [anodik
yonde potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde
potansiyodinamik (PD)] yontemi ile elde edilen E;, degerleri THE teknigi ile elde
edilen E;, degerlerine ¢ok yakindir. Kaynakli Alagim 22°nin E,p degeri kaynaksiz
Alasim 22’nin Eg, degerlerine gore biraz diisiik kalmistir. Alasim 22°nin kloriirlii
ortamlardaki aralik korozyonu inhibisyonunda nitrat siilfata gére biraz daha etkili
olmustur. Elde edilen THE ve CPP sonuglar1 genis bir sicaklik ve konsantrasyon

bolgesinde iyi bir uyum i¢indedir [12].

Jakobsen ve dig., (2000) modifiye edilmis Avesta Hiicresi icinde AISI 316 ¢eliginin
aralik korozyonunu aragtirmistir. Cesitli pH degerleri ve fakl sicakliklardaki sodyum
kloriir ¢ozeltisi iginde potansiyel taramasi yapilmistir. Tim sicakliklarda pik
potansiyeli aralik olmayan boliimlerde aralik olan bdoliimlere gore daha diisiik
olmustur. Asitli ortamdaki deneyler gostermistir ki; diisiik sicaklardaki aralik
korozyonu araliklardaki asitlenmeden kaynaklanmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda

ise araliklarda ayrica gukurcuklarin olustugu goriilmistiir [13].

Evans ve dig., (2005) THE metodu ve CPP metodu ile Alasim 22’nin farkl sicaklik
ve kloriir konsantrasyonlarda aralik korozyonuna karsi hassasiyetini 6lgmiistiir.
Yiiksek sicaklik ve kloriir konsantrasyonunun aralik korozyonuna karsi direnci
diisirdiigii ve genel olarak her iki yontemle bulunan yeniden pasiflenme
potansiyelleri (E;,) arasinda bir uyum oldugu goriilmistiir. THE teknigiyle elde
edilen E;, ile dongiisel potansiyodinamik polarizasyon (CPP) ile elde edilen Ep
karsilastirilmistir. Daha az agresif kosullarda (diisik sicaklikta ve kloriir
konsantrasyonu), THE metodu ile dl¢iilen E; degerinin CPP metodu ile dlgiilen Eyy
degerine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Daha agresif kosullarda ise (yiiksek
sicaklikta ve klortir konsantrasyonu), CPP metodu ile dlgiilen Ey, degerinin THE

metodu ile dlgiilen E,, degerine gore daha diisiik oldugu goriilmistiir [1].

David ve dig., (2004) malzemelerde yiizey ¢ekme gerilimini azaltma prosesleri olan

diisiik plastik yiizey iyilestirme (LPB) ve lazer darbeli ¢ekigleme (LSP) islemlerinin
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kaynakli Alasim 22 (ASW)’de oldugu gibi, korozyon direncini etkilemedigini tespit
etmistir. Yapilan daldirma testlerinde ASW, LPB ve LSB malzemelerin agirlik kayb1
ve korozyon hizinin ayn1 oldugu goriilmiistiir. Cyclic Potansiyodinamik Polarizasyon
(CPP) testleri gibi elektrokimyasal testler gostermistir ki; ASW, LPB ve LSB
islemleri uygulanan malzemelerinin anodik davranisi aynidir. Ayrica bu
malzemelerinin  klorlir  ¢ozeltisindeki  yeniden pasiflenme potansiyeli ve

yiizeylerindeki korozyon atak tipi aynidir [14].

Nada ve dig.,(2011) EIS ve SEM analiz teknikleri kullanarak 316L paslanmaz
celiginin asidik ortamlardaki korozyonu ve hidrojen olusumu iizerine calismalar
yapmustir. Caligmalar sonucunda, korozyon inhibitdrlerinin etkinliginin kimyasal
bilesime, konsantrasyona ve inhibitdriin yapisina bagli oldugu goriilmistiir.
Korozyon hizinin ve hidrojen olusum hizinin hem yiiksek hem de diisiik sicakliklarda
metoksi grubu iceren inhibitorlerle azaltildigi goriilmiistiir. Metoksi grubu igeren
inhibitorlerin 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi iginde ¢ok iyi inhibisyon sagladig1 tespit
edilmistir [15].

Rafaey ve dig., (2006) 316L paslanmaz ¢eliginin NaCl igeren ¢ozeltideki
elektrokimyasal davranigini potansiyodinamik, EDX ve SEM analiz tekniklerini
kullanarak incelemistir. NaCl igeren ¢ozeltiye 2-merkaptobenzimidazol ekleyerek
316L paslanmaz ¢eliginin farkli sicakliklarda (25, 40, 50, 60 °C) korozyon davranisi
belirlenmistir.  Sonuclar, merkaptobenzimidazol konsantrasyonundaki artigin
korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirdigin1 gostermistir. Bu etkinin
merkaptobenzimidazoliin 316L paslanmaz c¢eliginin ylizeyine adsorplanmasi ve
agresif iyonlarin ulasmasini1 6nlemesi sonucu olustugu diisiiniilmiistiir. Korozyondan
korunma veriminin merkaptobenzimidazol konsantrasyonunun atisiyla yiikseldigi

fakat sicaklik artisiyla diistiigii tespit edilmistir [16].

Inhibitér olarak kullanilan Na;SO; ve NaNOjz gibi inorganik tuzlarn sulu
ortamlardaki ¢6ziinmiis yapilarindaki anyonik SO,* ve NOs™ gruplari olacaktir. NaCl
tuzunun miktar ile stilfat ve nitrat tuzlarimin miktarlar1 yer degistirilip korozyona
kars1 maksimum koruma saglayabilecek bir NaCl - Na,SO4 veya NaCl - NaNOj3
bilesimi belirlenebilir. Boylece hem Cl° iyonu miktarinin azalmasiyla hem de
inhibitorlerin yardimiyla pasif filmin daha 1yi korunmasi, dolayisiyla aralik
korozyonunun yavaslatilmasi veya Onlenmesi saglanmis olur. Ayrica, spesifik bir

nedenle klorlu sulu ortamin yiik dengesinin korunmasi gerekiyorsa, CI” iyonu yerine
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gecen SO,” veya NO3 ™ iyonlar: bunu da saglamis olur. Na* iyonu suyun sertligini
Ca?* ve Mg?* gibi katyonlara gore daha az arttiracag igin anyonik inhibitorlerin

sodyum tuzlar tercih edilmelidir.

Bu calismada, Na;SO4 ve NaNOs (inorganik tuzlar) inhibitorleriyle ile NaCl yer
degistirilerek farkli derisimlerde hazirlanan test ¢ozeltileri igindeki 316L paslanmaz
celiginin acik devre potansiyeli (OCP), lineer polarizasyon (LP) ve potansiyodinamik
cyclic polarizasyon (CP) testlerinin yapilmasi ve optimum koruma (inhibisyon)
saglayan inhibitorlii ¢ozeltinin belirlenmesi amaglanmistir. Biitiin testler korozyon
hiicresi icinde, 75 °C sicaklikta, N, gaziyla havast alinmis ortamda ve ASTM G5
standart test prosediirlerine gore yiriitilmistir. Aralik korozyonu o&lgiimlerinin
yapilmasina imkan verecek sekilde imal edilen parcalar (Titanyum ve Teflon) ile
ASTM G5 standartlarina uygun hazirlanan 316L paslanmaz ¢elik numuneler
belirlenen tork altinda birlestirildi ve hazirlanan ¢ozeltilerin iglerine yerlestirildi.
Elektrokimyasal cyclic polarizasyon testleri sonucu elde edilen ¢ig E x log I egrileri
ve buradan ¢ikarilan Korozyon Potansiyeli (Ecorr), Aralik Baslangi¢ Potansiyeli (Epp),
Yeniden Pasiflenme Potansiyelleri (E;,) ve Egri Histeri Alanlar1 kullanilarak test
edilen iki farkli inhibitoriin aralik inhibisyon etkinliligi karsilagtirilmis ve 316L
paslanmaz ¢eliginin aralik korozyonu lizerinde maksimum koruma saglayabilecek

inhibitor tiirleri ve ¢6zelti derisimleri onerilmistir.






2. KOROZYON
2.1 Korozyon Tarihi

Korozyon, Latince “corrodere” kokiinden tiiremistir. Yazili ilk korozyon tanimi
Plato’nun (M.O. 427-347) calismalarinda vardir. Plato, pasi, metalden ayrilan
topragimsi bir bilesen olarak tarif etmistir. Ondan 2000 y1l sonra Georgius Agricola
da mineraloji kitabinda ayni fikri savunmustur; pas, metalik demirin bir salgisidir.
Metalik demir bu problemden, bitiim ve zift gibi ¢esitli kaplamalarla korunabilir diye
diisiinmiistiir. Daha sonraki yillarda korozyon siireci, ilk defa 1667 yilindaki bir
Fransizca-Almanca c¢eviride ortaya c¢ikmustir. 1836’da ise Sir Humprey Davy
Fransizcadan yaptigi bir geviride metalik demirin deniz suyu igindeki katodik
korunmasindan bahsetmistir. Yaklasik ayn1 zamanda Michael Faraday kendi adiyla

anilan elektrokimyasal etki ile akim tiretimi formiillerini ortaya koymustur [17].

2.2 Korozyon

Korozyon, malzemelerin i¢inde bulunduklar1 ortamda kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinde olan degisimdir.
[18]. Metallerin serbest enerjisi cevher ve bilesiklere gore oldukga yiiksektir. Entropi
yasalar1 geregi metaller enerjilerini diisiirerek kararli hale gegme egilimindedirler. Bu
nedenle, korozyona maruz kalmalar1 kolaydir [19]. Metaller dogada bulunduklari
temel halden (metal cevherinden) ayrilinca yapilarinda bir miktar enerji sogurur. Bu
enerjiyi, korozyon reaksiyonlariyla serbest birakarak daha once bulunduklari temel
yapiya gecer. Metalizasyon prosesleri sirasinda artan serbest enerji miktart metalden
metale farklilik gosterir. Serbest enerji magnezyum ve demir gibi bazi metaller i¢in
nispeten yiiksek, fakat altin ve platin gibi cevherden elde edilmeyen metaller i¢in
oldukca diisiiktiir. Serbest enerji mutlak degerce ne kadar biiylikse metalin temel hale
gegme egilimi, dolayisi ile korozyona ugrama egilimi de o kadar yiiksektir. Bu

nedenle, magnezyum ve demir, altin ve platine gore ¢ok daha hizli korozyona ugrar
[20].



Metallerin oksijene karsi verdigi tepkime hem sulu ortamda (sulu korozyon, nemli
korozyon vs.) hem de susuz ortamda (kuru korozyon ya da yiiksek sicaklik
korozyonu) gergeklesir [21].

Suyla ve suyun bilesenleriyle temas halinde olan metallerin korozyonu bir takim
elektrokimyasal tepkimelerle ortaya c¢ikar. Bu tepkimeler metal-elektrolit ara
yiizeyinde gergeklesen anodik ve katodik reaksiyonlardir. Anodik reaksiyon metalin
¢Oziinerek katyonik hale ge¢cmesini, katodik reaksiyon ise hidrojen, oksijen yada
suyun indirgenmesiyle ¢ozeltide anyonlar olusmasini saglar. Anyon ve katyonlar da
miimkiin olan en diisiik enerjili oksit, hidroksit, siilfat, karbonat vs. gibi metalik
bilesikleri olusturur. Ornegin sulu ortamlardaki demir elektrokimyasal reaksiyonlar

sonucu, kendi cevheri olan demir oksitlere [Fe(OH),, Fe(OH)3] déniisiir [22].

Bazi oksit bilesik formundaki korozyon iiriinleri metalin yiizeyini kaplayan ve
¢Oziinmiis oksijenin metalle kontagin1 engelleyecek sekilde pasif bir film olusturur.
Pasif filmin varliginda, malzemede tasarim ve yapimdan gelen Kusurlarin civarinda
olusan farkli elektrokimyasal potansiyeller bu bolgelerin lokalize korozyona yatkin
olmasini saglar. Klor iyonlar 6zellikle potansiyeli farkli bu kusurlu bolgelerden film

altindaki metale ulasarak aralik korozyonunu baslatir ve hizla devam etmesini saglar.

Mikroorganizmalar da metal-elektrolit ara yiiziindeki oksijen mineral ve metal
iyonlart derisiminde fark meydana getirerek korozyon olusumunu destekler. Ayrica
baz1 mikroorganizmalar korozyon reaksiyonlaria katilarak, reaksiyonlar: katalizler.
Bu bakteriler demir atomlarini dogrudan Fe®* ve Fe®" iyonlarina déniistiirerek demir

oksitler (paslar) seklinde ¢okeltilere neden olur [22].

2.3 Korozyon Mekanizmasi ve Elektrokimyasal Korozyon

Biitiin korozyon reaksiyonlar1 dogasi itibariyle elektrokimyasaldir. Bir metal veya
alagim bulundugu ortamin sartlarina bagli olarak birden fazla korozyon tiiriine maruz
kalabilir. Korozyonu kontrol edebilmek igin oncelikle korozyon mekanizmalarini
bilmek gerekir. Ornegin aralik korozyonu mekanizmasi genel korozyonunkinden
farklidir. Ayrica ayni tip korozyona farkli iyonik ve oksijen konsantrasyonlari,
galvanik veya metal yiizeyi stres farklar1 sebep olabilir. Korozyon, elektriksel ara
ylizey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara yiizeyinde metalin ¢dziinmesi

seklinde olur. Elektriksel ara yiizey terimi bir elektrolitin sinirinda fazlar arasindaki
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bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanigini anlatmak

icin kullantlir.

Elektrot/elektrolit ara ylizeylerinde vyiiriiyen tepkimeler baslica bes kademede
gergeklesir:

I.  Difiizlenme: Elektrolit igindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine dogru
diftizlenir.
ii.  Adsorpsiyon: Yiizeye ulasan iyon ve molekiiller yiizeyde adsorbe olur.
iii.  Reaksiyon Kademesi: Yiizeyde adsorbe edilmis maddeler elektrokimyasal
tepkimeye ugrar.
iv.  Desorpsiyon: Yiizeyde olusan iiriinler metal yiizeyinden ayrilir.
V.  Geriye Difiizlenme: Desorbe olan maddeler yiizeyden ¢6zelti derinliklerine

dogru difiizlenir.

Son olayla elektrot yiizeyinin serbest hale gegmesiyle yukarida siralananlar yeni bir
iyon (molekiil) i¢in tekrarlanir. Elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde meydana gelen
tepkimelerde adsorpsiyon asamasi 6nemlidir. Fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki
tiir adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiiller, metalik yiizeye
Van der Waals kuvvetleri ile tutunur. Bu tiir adsorpsiyonlarda adsorplanma enerjileri
diisiiktiir. Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan iyonlar veya molekiiller yiizeyde
Valans kuvvetleri tarafindan tutulur. Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha gii¢lii olup, kimyasal adsorpsiyon 1silar1 da fiziksel adsorpsiyon

isilarina kiyasla ¢ok daha fazladir [21].

Bir korozyon hiicresinde anot ve katot olmak tizere iki elektrot yer alir. Anot ve katot
iki farkli metal olabilecegi gibi, heterojen yapili bir metal yiizeyinde ortaya ¢ikan iki
ayr1 bolge de olabilir. Bu elektrotlar, elektrolit olarak tanimlanan iletken bir sivi
icinde bulunur. Elektrokimyasal tepkimelerde daima bir elektron aligverisi s6z
konusudur. Dolayisiyla bu tepkimeler elektron iireten (anodik) ve elektron tiiketen
(katodik) tepkimeler olarak ikiye ayrilir. Anodik reaksiyon ile elektron kaybeden
metalin iyonlar1 ¢ozeltiye geger, bdylece anot olan metal ya da metal ylizeyindeki

anodik bolge ¢oziiniir, korozyona ugrar [23].
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HAVA

Sekil 2.1: Bir metal-elektrolit (demir ve havalandirilmig su) ara yiizeyindeki

yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari.

Metal ylizeyinde gerceklesen anodik reaksiyon genel olarak Esitlik (2.1)’de
gosterildigi gibidir.

M=M"+ne (2.2)

Esitlik (2.1)’de ‘M’ herhangi bir metali, ‘€”” elektronu temsil ederken ve ‘n’ metalin

en dig yoriingesinden salinan valans elektronlarinin sayisidir.

Anodik reaksiyonda serbest birakilan elektronlar ayni metal yilizeyinde gergeklesen
katodik reaksiyonlarda kullanilir. Katodik (indirgenme) reaksiyonlarda ise metalin
katodik davranan bolgesi elektron alarak bir Dbilesik olusturur. Katodik
reaksiyonlarda iyonu bilesige ya da metale indirgeyen elektronlar anodik
reaksiyondan gelebilecegi gibi dis kaynakli da olabilir veya her iki kaynaktan da
gelmis olabilir. Notral ortamlarda (7 civarinda pH degeri olan) katodik reaksiyonlar
iki sekilde gergeklesir. Korozyonun gergeklestigi ortam havalandirilmig ise katodik
reaksiyon oksijen indirgenmesi seklinde meydana gelir. Oksijenin indirgenme

reaksiyonu Esitlik (2.2)’de gosterilmistir.
0,+2H,0+4e” —»40H" (2.2)

Havas1 alinmis bir ¢ozelti igerisinde katodik reaksiyon suyun indirgenmesidir. Suyun

indirgenme reaksiyonu Esitlik (2.3)’te gdsterilmistir.

2H,0+2¢e” > H, +20H" (2.3)
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Ortamin pH degeri diisiik ise katodik reaksiyon olarak gergeklesen hidrojen
indirgenmesi Esitlik (2.4)’te gosterilmistir. Ortamda oksijen olmadigi ama hidrojen
oldugu i¢in indirgenebilecek olan hidrojen iyonudur. Bu durumda elektrolit

icerisindeki metal yiizeyinde H, gazi olusumu gortiliir.
2H" +2e” > H, (2.4)

Anodik (yiikseltgenme) reaksiyonlar, baska bir deyimle metalin oksidizasyon
sayisindaki artis veya devreye elektron aktarilmasi olarak tanimlanir. Oksidizasyon
sayisindaki azalma veya elektron tiiketimi ise katodik reaksiyonlarin gerceklestigini
gosterir. Esitlik (2.1)’de gosterilen metalin ylikseltgenme reaksiyonu ile Esitlik (2.2),
(2.3) ve(2.4)’te gosterilen katodik reaksiyonlar ya da bunlarin ortama uygun olanlari
bir ara yiizde ayni hizla gergeklesir. Aksi halde, metal siirekli yiiklenir ve yiik¢e ¢cok
zengin bir malzeme haline gelirdi; fakat bdyle bir durum mimkiin degildir. Bu
gozlem korozyonun en onemli temel prensiplerinden birini ortaya koyar: korozyon

sliresince anodik ve katodik reaksiyon hizlar1 birbirine esittir [24].

2.4 Gibbs Serbest Enerjisi

Gibbs serbest enerjisi, bir sistemin sabit basing (P) ve sicaklik (T) altinda tiretebildigi
kullanilabilir is miktarin1 temsil eder (serbest birakilabilecek enerji). Gibbs serbest
enerjisinin, entalpi (H), sicaklik (T) ve entropinin (S), yani {i¢ farkli durum

fonksiyonu ile iligkisi Esitlik (2.5)’te gosterilmistir.
G=H-TS (2.5)

Bir sistemin belli bir durumdaki serbest enerjisini dogrudan 6lgmek miimkiin
olmadigindan Gibbs serbest enerjisi de, diger durum fonksiyonlar:1 gibi, degerindeki
degisim tizerinden (AG) degerlendirilir. Esitlik (2.6) Olgiilebilir serbest enerji

degisimini gostermektedir.
AG =AH —T.AS (2.6)

Sistemin trettigi kullanilabilir isi temsil eden bu durum fonksiyonunun (AG), isareti
bir durum degisiminin  kendiliginden  gerceklesip  gerceklesmeyecegini
degerlendirmek i¢in de kullanilir.

Termodinamigin ikinci kanuna gore, kendiliginden gerceklesen biitlin siirecler

evrenin entropisinde bir artis gerceklestirir. Evrendeki entropi degisimi, durum
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degisimi sonrasinda ¢evre ve sistemde olusan entropi degisimlerinin toplamiyla ifade
edilir. Dolayisiyla, bir siire¢ kendiliginden gerceklestigi zaman, sistemde ve g¢evrede

olusan entropi degisimlerinin toplami (+) bir deger olur (AS > 0).

AS, e = AS e +AS

evren cevre sistem

2.7)

Bu sistemde sabit sicaklik ve basing altinda bir durum degisiminin meydana geldigi

ve sistemin ¢evreye bir miktar 1s1 verdigi diisiiniildiigiinde; ¢evre sistemden 1s1 alir.

AH.,. =—AH

cevre sistem

(2.8)

Sabit sicaklik ve basing altinda gergeklesen bir durum degisiminde, entalpideki
degisimi sicakliga bolerek entropideki degisim elde edilir. Dolayisiyla, yukaridaki
Esitligin her iki tarafi da sicakliga boliinerek, entropiyi elde edecek sekilde yeniden
diizenlenirse, Esitlik (2.10) elde edilir (sabit sicaklik).

AH evre AH i
¢ - _ sistem (29)
T T
AH sistem
R . (2.10)

Cevre igin bulunan bu entropi degisimi, yukarida evren i¢in yazilan Esitlik (2.7)’ye
yerlestirildiginde, evrendeki entropi degisimi Esitlik (2.11)’de ki gibi yalnizca

sistemdeki degisimler lizerinden tarif edilebilir.

AH
AS — _ sistem +AS

evren T sistem

(2.11)

Sistem ¢evreye bir miktar 1s1, yani enerji yaydiginda, evrenin entropisinde meydana
gelen degisim, sadece ve sadece sistemin enerjisindeki bu degisimden kaynaklanir.
Entropi, enerjinin sicakliga boliimii olarak ifade edilir (AS = Enerji/T). Sistemdeki
enerji degisimi AG iken, Esitlik (2.11) sistem igin yazilip, yani isareti degistirilerek
yeniden diizenlenirse:

AG’sistem _ AH sistem —AS

T - T sistem (2 . 12)

AG = AH —T.AS (2.13)

Esitlik (2.13) elde edilir. Enerji farki, potansiyel fark olarak da yazildiginda Esitlik
(2.15) elde edilir.
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AG
AE, . = _—Tkr 2.14
hiicre n.F ( )

AG,.. =n.F.AE (2.15)

kor hiicre

Korozyon hiicresinin elektronik potansiyelinin bir kism1 anodik reaksiyonun (73), bir
kismi katodik reaksiyonun () belli bir hizla (lxor) gelismesi igin, ayrica bir bolimii
de sistemin direncini (elektronik-elektrolitik boliimlerin ve metal/¢ozelti ara
yiizeylerinin direncini (R)) yenmek i¢in harcanir ve Esitlik (2.16) ile ifade edilebilir
[25].

AEhUcre = na +77k + Ikor'R (216)

2.5 Faraday Yasasi

Bir metalin iginde bulundugu cevre ile girmis oldugu elektrokimyasal korozyon
reaksiyonlar1 sirasinda serbest enerjide ortaya ¢ikan farkin hiicrenin potansiyeli ile

iliskisini veren bagint1 Faraday Yasasi olarak tanimlanir [26].

AG =-nF.E (2.17)

Esitlik (2.17)’de ‘F’ Faraday sabitidir ve degeri 96,494 coloumbs/mol’diir. ‘E’
reaksiyonun standart kosullardaki (1 atm, 273 K) potansiyeli, ‘n’ metalin degerlik

(coziiniirken yitirdigi) elektronu sayisidir.

Serbest enerjideki degisim (AG) reaksiyon hizi ya da kinetikleriyle ilgili degildir.
Ancak, serbest enerji degisimi negatif ise sistemin disaritya enerji verdigi, yani
reaksiyonun kendiliginden gerceklestigi (ekzotermik reaksiyon) anlasilir. Serbest
enerji degisiminin (AG) isareti pozitif ise, metalin s6z konusu ortamda korozyona
ugramayacagi kesin olarak soylenir. Biitiin korozyon reaksiyonlarinin serbest enerji
degisimi negatiftir. Boylece, korozyon reaksiyonlar1 kendiliginden gerceklesen ve
disariya enerji veren, yani ekzotermik bir reaksiyondur [26]. Korozyon reaksiyonlari

ekzotermik oldugundan dolay1 oda sicakliginda dahi gerceklesir.

Ancak bazi hallerde metalin termodinamik ac¢idan korozyona ugramasi beklendigi
halde, pratikte reaksiyonun yiirlimedigi veya onemsiz derecede yavas yiiriimekte
oldugu goriiliir. Bu durum pasiflenme ve sahte pasiflenme gibi sebeplerle reaksiyon

hizinin azalmasindan kaynaklanir [27].
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2.6 Standart Elektrot Potansiyelleri

Bir elektrodun potansiyeli, elektrot ve elektrodun temas halinde oldugu elektrolitin
(iletken ¢ozeltinin) cinsine, derisimine ve sicakligma baglh olarak degisir.
Elektrot/elektrolit ara ylizeyinde olusan potansiyel farkini deneysel olarak belirlemek
mimkiin olmadigindan tek basina bir elektrolit igindeki elektrodun potansiyeli
dogrudan belirlenemez. Ama hiicreye ikinci bir karsilastirma (referans) elektrodu
eklenerek bir potansiyometre diizenegi ile 6l¢iimii yapilacak olan elektrodun iginde
oldugu ¢ozeltideki potansiyeli bagil olarak belirlenir. Standart hidrojen elektrodu

(SHE) siklikla kullanilan bir karsilastirma elektrodudur.

Bir elektrodun bir ortamdaki potansiyelini (E) belirlemek i¢in elektrot ve potansiyeli
bilinen bir referans elektrodu ¢ozeltiye birlikte konulur. Bu hiicrenin 0lgiilen
potansiyeli elektrodun referans elektroduna gére bagil potansiyelidir. Ornegin, Esne-=
0.000 volt’luk bir potansiyele sahiptir. Potansiyeli Olciilecek elektrot ve SHE’ nin
birlikte bulundugu bir hiicrenin potansiyeli 2.456 volt 6l¢iilmiis olsa, elektrodun
bagil potansiyeli hiicre potansiyeli ile SHE potansiyelinin farkidir. Yani, elektrot
bagil potansiyeli 2.456 - 0.000 = 2.456 volt olur.

Standart elektrot potansiyellerinin degeri, elektrodun indirgenme egiliminin bir
Olgiisiidiir. Buna gore bir elektrodun indirgenme egilimi ne kadar biiyiikse, o
elektrodun standart elektrot potansiyeli de o kadar biiyiik ve pozitiftir. 1 atm basing
altinda ve 25 °C’de, 1 mol/L iyon sulu hidrojen gaz1 ¢ozeltisi ile temastaki platin
elektrodu referans standart elektrot kabul edilerek, diger metallerin standart ¢6zelti
icindeki standart potansiyelleri de yukarida verilen 6rnekte oldugu gibi belirlenir

[23].

Anot ve katot arasindaki potansiyel fark korozyon olaymin temel nedenidir. S6z
konusu potansiyel fark, negatif potansiyele sahip iyonlasma egilimi fazla olan aktif
metalden (ya da metalin daha negatif potansiyele sahip bdlgesinden), pozitif
potansiyele sahip iyonlasma egilimi az olan asal metale (ya da metalin daha pozitif
potansiyele sahip bolgesine) dogru elektron akisina neden olur ve korozyon baslar

[28].

Elektrot potansiyelleri, potansiyeli farkli ortamlarda pek fazla degismeyen referans
elektrotlar: ile olgiiliir. Bu tezde referans elektrot olarak, doygun kalomel elektrot

kullanilmistir. Hg/HQCI, referans elektrodunun 1 atm basing altinda 25 °C’de ve 1
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mol/L iyon sulu ¢ozeltideki standart elektrot potansiyeli + 0.244 volt’ dur. Kalomel
elektrodunun potansiyeli iizerindeki sicaklik etkisi oldukea diisiiktiir. Potansiyeldeki
degisiklik her 100 °C’lik sicaklik farkinda sadece 0.006 volt kadardir, bu yiizden

farkli sicakliklarda yapilan laboratuvar testleri i¢in oldukca kullanish ve giivenilirdir.

Cizelge 2.1: Baz1 6nemli referans elektrotlarin standart hidrojen elektroduna gore

elektromotor kuvvetleri ve sematik gosterimi.

EMK, volt
Referans Elektrotlar Gosterilisi \

(1 atm, 25 C)
Standart Hidrojen Elektrot Pt, H, (1 atm) / H* (a=1) 0.000
Giimiis / Giimiis Kloriir Elektrot  Ag/ AgCl, KCI (doygun) +0.222
Doygun Kalomel Elektrot Hg / Hg.Cl,, KCI (doy.) +0.244
Giimiis / Guimiis Kloriir Elektrot  Ag/ AgCl, CI" (deniz suyu) +0.266

Bakir / Bakar Siilfat Elektrot Cu / CuSOy / CuSO4 (doygun) +0.316

2.7 Nernst Denklemi

Elektrokimyasal reaksiyonlar genellikle standart olmayan kosullarda gergeklesir.
Nernst denklemi standart kosullar disindaki reaksiyonlarin potansiyelini belirlemede
kullanilir. Bir metal-elektrolit ¢iftine ait korozyon hiicresinde standart kosullardaki
reaksiyon potansiyelleri dnceden oOl¢iilmiis ise Nernst denklemi standart olmayan
herhangi bir kosuldaki hiicre potansiyelini hesaplamaya yarar. Bu denklem
kullanilarak baska korozyon parametrelerinin birbiriyle iliskisi de incelenir. Ornegin
Marcel Pourbaix bu denklemi neredeyse tiim metal-tuzlu su korozyon sistemleri i¢in
kullanarak potansiyel-pH diyagramlarini elde etmistir. Bu diyagramlardan
malzemelerin korozyon hizi hakkinda bir bilgi edinilemez, ¢iinkii diyagramlardaki
bolgeler ve sinirlar termodinamiklerle ilgilidir. Yani, hangi bolgede pasif film, hangi
bolgede ¢oziinme, hangi bolgede c¢ozeltiye hangi iyonlarin gegtigi ile ilgilidir. Ne

¢oziinme hizi, ne de film olusum hizi bu diyagramlardan tahmin edilebilir.

Standart olmayan kosullardaki hiicrelere ait hiicre potansiyeli, bu potansiyelin
derisimle ve/veya basingla degisimini veren Nernst esitligi kullanilarak belirlenir. Bir
hiicre reaksiyonu i¢in serbest enerji degisimi Esitlik (2.18)’de gdsterilmistir.

AG =AG° +RT.InQ (2.18)
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Burada; AG hiicre reaksiyonu i¢in serbest enerji degisimi, AG® standart kosullardaki

serbest enerji degisimi, Q ise
aA+bB —-cC+dD (2.19)

seklindeki genel bir hiicre reaksiyonu icin reaksiyon oranidir ve Esitlik (2.20)

kullanilarak hesaplanir.

oo

-2 (2.20)

as.a

W o

Serbest enerji degisimini reaksiyon oranina baglayan Esitlik (2.18)’de AG ve AG°
yerine [—N.F.Eycre] ifadesi yazilir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa Nerst esitligi elde
edilir Esitlik (2.22).

at.al
_n.F_EhuCre:—n.F.thUcre+R.T.In (; E (221)
as.ag
RT, at.a’
E, oo = E hicre + —— In —=—2 (2.22)
ere nF ala}

25 °C’deki bir hiicre i¢in bu esitlik dogal logaritma doniisiimii yapilirsa Esitlik (2.23)

elde edilir.

d

0,0592 log ac.ap

E a Ab
n a,.ay

0
E hiicre —

hiicre — (223)
Seyreltik ¢ozeltiler igin aktiflik yerine derisimler kullanildiginda hiicre potansiyeli

asagidaki sekilde ifade edilir [29].

c d
E °hiicre — 0,0592 lo [C] [D]

Eh(h:re = b
n [AI".[B]

(2.24)

Esitlik (2.18)’de ‘R’ gaz sabitidir ve degeri 8,3143 J/molK’dir, ‘T’ ise Kelvin
cinsinden sicakliktir. 4G° standart kosullardaki (298 K, 1 atm) serbest enerji degerini
ifade eder. Hiicre potansiyeli ‘E’, reaksiyona katilan maddelerin derisiminin bir

fonksiyonu olarak degisir [30].
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2.7.1 Standart elektrot potansiyeli ile denge sabiti arasindaki baginti

Bir elektrokimyasal reaksiyonda, bir siire sonra dengeye ulasilir ve elektrokimyasal
hiicre artik elektrik enerjisi liretmez, yani devreden artik elektrik akimi gegmez olur.
Dengeye ulagmis bir reaksiyonun elektromotor kuvveti sifirdir. Bu durumda E = 0

oldugundan Nernst esitligi:

0=E°- 2,303%@ K (2.25)

sekline indirgenir. 25 °C sicaklik i¢in Esitlik (2.25) diizenlenirse Esitlik (2.26) elde
edilir.

E° log K (2.26)

~0,0592
n

Bu sekilde bir reaksiyonun standart elektromotor kuvvetinden denge sabiti (K) veya

reaksiyon denge sabitinden standart elektromotor kuvveti hesaplanir [29].

2.8 Potansiyel - pH Diyagramlar: (Pourbaix Diyagramlari)

En genel anlamda, metal iyonlar1 ve oksitlerin termodinamik kararliliga sahip
olduklar1 bolgeleri gosterir, yani faz diyagrami nitelii tasir. Bir metalin sulu
¢ozeltilerde korozyon bakimindan aktif veya pasif oldugu, ¢ozeltinin pH derecesi ve
metalin ¢ozelti igindeki elektrot potansiyeli diyagrama gegirilerek kesin bir sekilde
belirlenir. ilk defa Marcel Pourbaix tarafindan Nerst denklemi kullanilarak ortaya
konan potansiyel — pH diyagramlari Pourbaix Diyagramlari olarak bilinir. Bu
diyagramlar s6z konusu olan ortamda olas1 kimyasal reaksiyonlar g6z oniine alinarak
her bir bilesenin kararli halde oldugu bolgeler yukarida agiklandigi gibi

termodinamik yontemlerle hesaplanarak belirlenir.

Pourbaix diyagramlari, s6z konusu olan metalin sulu ¢ozeltiler i¢inde korozyona
ugramadigi bolgeyi kesin olarak belirler. Metalin korozyona ugramasinin miimkiin
oldugu bolgelerde ise, ger¢ekte korozyon olay1 gozlenmeyebilir. Bu bolgelerde metal
termodinamik olarak kararli halde degildir. Ancak korozyon hizi ¢ok yavas olabilir
veya korozyon reaksiyonunu fiziksel olarak engelleyen (6rnegin pasiflesme veya

kabuk olusmasi gibi) kinetik bir olay s6z konusudur.
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Sekil 2.2: Hiicre potansiyeli - pH diyagrami [Pourbaix Diyagramlari (Fe-H,0)].

Korozyon tiriinlerinin kararli oldugu bolge, pasif bolgedir. Bu bolgede, pratik olarak
korozyonun etkili olarak yiirliylip yliriimeyecegi hakkinda kesin bir karar verilemez.
Korozyon iiriinlerinin metal yiizeyine adsorpsiyonu, tutunma kuvveti ve saglamligi
pasifligin olugmasinda rol oynar. Pasif bolge korozyonun olmadigi degil, korozyon
hizinin ¢ok yavas oldugu bolgedir. Buna karsilik metalin kararli oldugu “bagisiklik”

bolgesinde korozyonun olmayacagi kesin olarak séylenir.

Fe-H,O0 sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrami, demirin sulu ortamlarla temasi sonucu
ortaya cikan iyon ve oksitler arasi reaksiyonlar dikkate alinarak gelistirilmistir ve

demirin sulu ortamlardaki korozyonu hakkinda bilgi verir.

2.8.1 Korozyon bolgeleri

Potansiyelin - 0,62 volt’dan daha pozitif ve pH'n 9 dan kiigiik oldugu bolgede demir,
Fe** ve Fe** iyonlar1 olusturarak korozyona ugrar. Bolgenin alt kisimlarinda F e, st
kisimlarinda Fe** iyonlar1 kararlidir. Diger korozyon bolgesi, potansiyelin - 0,80 volt
ile - 1,2 volt arasinda ve pH'in 13 den biiyiik oldugu dar bir araliktir. Bu bolgede

demir ferrit iyonu halinde korozyona ugrar.
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2.8.2 Bagisikhik bolgesi

Demir - 0,62 volt’dan daha negatif potansiyelde iken termodinamik olarak stabil
haldedir. Bu bolgede demir korozyona ugramaz. Potansiyel bu bolgede tutulursa
demir katodik olarak korunmus olur. Hidrojen elektroduna gore - 0,62 volt olan bu
potansiyel degeri doygun bakir/bakir siilfat referans elektrodu ile - 0,85 volt'a kars1

gelir. Bu deger demir ve ¢eligin katodik korumasinda 6lgiit olarak kullanilir.

2.8.3 Pasif bolge

Bu bolgede de demir kararli degildir. Ancak korozyon sonucu FesO4 veya Fe;O3
oksitleri olusur. Bunlar demirin “pasif” halde kalmasina neden olur. Olusan oksit

tabakasinin bilesimi ve yapisi ortam kosullarina baghdir.

2.9 Polarizasyon

Polarizasyon, bir elektrottan harici akim gectigi ve ge¢medigi durumlar arasindaki
potansiyel fark olarak tanimlanir. Harici akimlar anodik ya da katodik olabilir,
dolayisiyla polarizasyon da buna uygun olarak anodik ya da katodik polarizasyon
olarak adlandirilir. Denge potansiyeline eklenmis pozitif potansiyel (metalden
¢ekilmis elektron miktar1) anodik polarizasyon, eklenmis olan negatif potansiyel
(metale eklenmis olan elektron miktar1) ise katodik polarizasyonu tanimlar. Denge
hali potansiyeli elektrodun icinde oldugu ortamla olan dogal elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu dogan ve zaman i¢inde duragan hale gelen, sadece anodik ve
katodik reaksiyonlar arasinda alinip verilen elektron miktari, diger bir deyimle agik

devre potansiyelidir (OCP).
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Sekil 2.3: Galvanik hiicrenin polarizasyonu.

Aktivasyon polarizasyonu ve konsantrasyon polarizasyonu olmak ftizere iki tiir
elektrokimyasal polarizasyon vardir. Aktivasyon polarizasyonu, elektrokimyasal
reaksiyonun potansiyel-akim yogunlugu degisikliklerindeki dogrusal bolgeleri igerir.
Omegin, bir polarizasyon egrisinde anodik ve katodik Tafel kollar1 aktivasyon
polarizasyonu sonucu olusur. Aktivasyon polarizasyonu elektron transfer hiz limiti
veya reaksiyona ugrayan metalin sicakligr gibi reaksiyon kosullarindan kaynaklanir
[20]. Reaksiyon hiz1 ve aktivasyon polarizasyonu arasindaki bagint1 Esitlik (2.27)’de

gosterilmektedir.

N =%P. logil (2.27)

0

Tafel denklemi olan Esitlik (2.27)’de ‘77, * aktivasyon polarizasyonu (artik voltaj) ‘4’
Tafel sabiti, ‘i’ polarizasyon sonucu ortaya ¢ikan akim yogunlugudur. ‘i,’ elektrot
polarize edilmeden var olan anodik ve katodik reaksiyonlar arasindaki degisim akimi

yogunlugudur.

Konsantrasyon polarizasyonu metal ve ¢ozelti ara yiizeyindeki iyonik konsantrasyon
degisikliklerinden kaynaklanir. Metal yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar hizla
gerceklesirken metal ve elektrolit ara yiizeyindeki diflizyon katsayisimin diisiik

oldugu durumlarda ¢ozeltideki iyonlar metal yiizeyine yeterince iyi bir hizla
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ulasamaz. Metal yiizeyine smirli bir hizla ulasan iyonlar yiizeyde devam eden
reaksiyon hizint da smirlamis olur. Bdylece, metal ylizeyi ve ¢ozelti arasindaki
artmis olan iyonik konsantrasyon farkindan dolay1r konsantrasyon polarizasyonu
dogmus olur. Boyle bir durumda belirli bir miktardaki potansiyel artisina karsilik
akimda bir degisiklik olmaz. Dolayisiyla, sabit kalan ‘simirlayici akim’ meydana
gelmis olur. Smirlayici akim yogunlugu, elektrolit i¢inde reaksiyona katilan iyonlarin
diflizyonunun sinirlayici etkisine bagli olarak, belirli bir metal-elektrolit reaksiyonu
icin miimkiin olan en yliksek akim yogunlugudur. Bu nedenle, siirlayici akim

yogunluguna bagli olan reaksiyon hizi daima sabit kalir [31].

Sinirlayict akim yogunlugu konsantrasyon polarizasyonunu ilgilendiren 6nemli bir

parametredir. Sinirlayict akim yogunlugu, diflizyon sinir yiizeyinin kalinliiyla ters

orantilidir [32].

_ DnFC,
X

(2.28)

I

Katodik reaksiyon prosesleri i¢in konsantrasyon polarizasyonu Esitlik (2.28)’de
gosterilmektedir. Esitlik (2.28)’de ‘D’ ile gosterilen ifade diflizyon katsayisi, ‘Cg’
yigin ¢ozeltideki reaksiyona giren iyonlarin konsantrasyonu, ‘x’ ise difiizyon sinir

tabakasinin kalinligidir [10].

i2pp LN

-+

logi

Sekil 2.4: Korozyona ugrayan bir elektrodun polarizasyonu.
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=23 —
e n.F

log(1— ) (2.29)
IO

Esitlik (2.29)’da verilen konsantrasyon polarizasyonu ifadesinde ‘R’ ile gosterilen

sembol gaz sabitidir ve degeri 8,3143 J/molK’dir, ‘T’ sembolii Kelvin cinsinden

sicakliktir. ‘n’ reaksiyon basina transfer edilen elektron sayisi, ‘F’ ise Faraday

sabitidir ve degeri 96,500 coloumbs/mol’diir [33].

2.10 Korozyon Hiz1 Ol¢iim Metotlar
2.10.1 Agirhik kayb1 yontemi

Korozif bir ortamda bulunan metalin kiitlesindeki azalma ve birim yiizey alani
Olglilerek korozyon hizi dogrudan birim zamana diisen kalinlik kaybi olarak
hesaplanir. Bunun i¢in metalin i¢inde oldugu sartlar1 en iyi yansitan ortamlarda
periyodik kiitle 6l¢iimii ile beraber yiizeyde olusan korozyon iiriinlerinin temizligi de
yapilir. Bu yontemin basitligi ve uygulama kolayligina karsin deney siirelerinin uzun
olmasi, o6zelikle korozyon hizinin c¢ok diisiik ve tiniform dagilim gostermedigi
hallerde giivenilir sonug¢ vermemesi tercih edilmemesini saglar [34]. Siiphesiz, ortam
sartlart milkemmel simiile edildiginde ve korozyonun iiniform oldugu durumda en

dogru ve temsil edici korozyon hizi bu yontemle 6l¢iilebilir.
2.10.2 Gaz ol¢iim metodu

Korozyon siiresince olusan gaz iirlinlerinin miktar1 belirlenerek de tepkimeye giren
madde miktar1 dolayisiyla korozyon hizi bulunur. Ornegin, korozyon esnasinda
olusan hidrojen gazi miktar1 dl¢iiliir. Once olusan gaz miktarina karsilik gelen akim

hesaplanir. Akima karsilik gelen hiz asagida verilen akim-hiz bagintisindan bulunur.

2H" +2e” > H, (2.30)
(ty)
m = F (2.31)
m
r= ﬁ (2.32)
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I =i.A (2.33)

LG (2.34)

Esitlik (2.34)’de akim yogunlugu ‘i’ (uA/ cm’ ), ‘@ atom agirhigi (g/mol), ‘F’
Faraday sabiti (96,494 coloumbs/mol) ve ‘n’ degerlik elektronlarin sayisidir [33].

2.10.3 Polarizasyon — kirilma (Tafel Ekstrapolasyonu) yontemi

Bu yontem Wagner ve Traud tarafindan karma potansiyel teorisine dayanilarak
ortaya konmustur. Bu yontemde anadik ve katodik polarizasyon egrileri kullanilir.
Elde edilme kolayligi bakimindan sadece katodik polarizasyon egrisi de tercih
edilebilir. Anodik ve Kkatodik polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde kullanilan

devre Sekil 2.5’te gosterilmektedir.

©

S
i

E

P
r : Referans elektrot P : Potansiyometre
W : Calisma elektrodu E : Elektrometre

C : Platin elektrot

Sekil 2.5: Katodik polarizasyon egrisinin olusturulmasi i¢in devre semasi.

Yardimct elektrot platin ile hiicreye akim uygulanir. Uygulanan akim yogunlugu bir
ampermetreden Ol¢iiliir. Bu akim altindaki metalin potansiyelindeki artis bir referans
elektrodu yardimiyla voltmetreden oOlgiiliir. Reosta yardimiyla elektroda uygulanan
akim degistirilir. Boylece degisik hiicre akimlarina karsilik gelen metal yiizeyi
potansiyelleri elde edilmis olur ve buradan metalin istenen bolgedeki akim-
potansiyel egrileri cizilir. Ornegin oksijensiz bir asit ¢dzeltisi i¢ine daldirilan bir

metalin katodik polarizasyon egrisi Sekil 2.6’da gorildiigii gibi ¢izilir.
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Sekil 2.6: Oksijensiz bir asit ¢ozeltisine daldirilan bir metalin katodik ve anodik

polarizasyon egrileri.

Baslangigta metala hi¢ akim uygulanmadiginda okunan potansiyel degeri Ecorr dur.
Eger uygulanan akimin logaritmasina karst elektrodun Olgiilen potansiyeli grafige
gecirilirse yart logaritmik polarizasyon egrisi elde edilir. n - logi egrisi sekilde
goriildiigii tizere kiiciik akim yogunluklarinda lineer degildir. Bu bolge lineer olan
Tafel Bolgesi’ ne dahil degildir. Tafel bolgesinde uygulanan dis akim katodik
akimin, rediiksiyon ve oksidasyon reaksiyonlarina karsi gelen akimlarin farkina

esittir.
1katot = Ledﬁksiyon - Ioksidasyon (2-35)

Eger disaridan uygulanan katodik akim, metalin katodik akim degerine gore yliksek
bir degere erisirse bu durumda anodik akimlar, katodik akim yaninda ihmal edilir.
Pratikte bu 50 mV’dur ama, daha yliksek polarizasyon degerlerinde gergeklesir. Sekil
2.6’da metalin ¢oziinmesi (anodik reaksiyon) ve hidrojen ¢ikisi (katodik reaksiyon)
kesikli ¢izgilerle verilmistir. Grafikte goriildiigi gibi yiiksek katodik akim yogunlugu
durumunda lineer katodik ve anodik polarizasyon egrileri birbirleriyle ¢akisir. Stern
ve Geary bu lineer bdlgelerin korozyon potansiyeli degerine ekstrapolasyon

yapilarak korozyon hizinin bulunacagini gosterir [35].
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Korozyon potansiyelinde hidrojen iireme hizi, metal ¢oziinme hizina esit olur.
Dolayistyla bu noktaya karsi gelen akim yogunlugu metalin korozyon hizi olarak
kabul edilir. Ideal sartlarda bulunan sistemlerde ekstrapolasyon yontemi ile bulunan
korozyon hizi agirlik kaybi1 yontemi ile bulunan korozyon hizina esit veya biraz

yiiksektir. Bu yontemle korozyon hizi oldukga yiiksek bir hizla ol¢iiliir.

2.10.4 Lineer polarizasyon (Polarizasyon - Direnc)

Korozyon hizini izlemede kullanilan bu yontemle korozyon hizi ¢ok kisa bir siirede
Olciiliir. Yontemin temeli, polarizasyon akim egrilerinin elde edilmesi ve bunlardan
faydalanarak korozyon akiminin bulunmasina dayanir. Korozyon potansiyelinin + 1
mV yakininda uygulanan diisiik dis akimlar ile polarizasyonun lineer olarak degisigi

Sekil 2.7°de gosterilmistir.

T)(mv)
20

AE

.'\.iopp

iopp (Anodik)  ——

(mv)

Sekil 2.7: Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla ¢izilen bir akim potansiyel
egrisi.
Bu grafikte potansiyel degerleri Eco’a gore asiri gerilim olarak gosterilmistir.
Uygulanan dis akima gére (n- i) grafigi cizilir. Ilk 20 mV’luk bélgede egrinin
durumu Sekil 2.7°de goriilmektedir. Bu bolgedeki lineer kismin egimi, yani
polarizasyon direnci ifadesi i¢in Stern ve Geary asagida Esitlik (2.36)’da verilen

bagintiy1 gelistirmistir.
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AE A1
AU+ f) 230, (2:30)

B. : Anodik Tafel Sabiti (mV)

B. : Katodik Tafel Sabiti (mV)
lcorr : Korozyon Akimi (mA)

AE/AI : Polarizasyon Direnci (MV/mA)

Eger B,, B. degerleri bilinirse korozyon hiz1 Esitlik (2.36)’dan hesaplanir. Buradan
goriildiigli gibi polarizasyon direnci ile korozyon akimi ters orantilidir. Bu yontem,
agirlik kaybr yonteminin uygulanmasinin miimkiin olmadigi durumlarda kolaylikla

uygulanir.
2.10.5 Alternatif akim empedans 6l¢cme yontemi
Alternatif akim devrelerine karsi koyan direng empedans olarak tanimlanir.
Alternatif akim empedans 6lgme yontemleri:
1. Potansiyostatik yontem
2. Galvanostatik yontem

2.10.5.1 Potansiyostatik yontem

Potansiyostatik yontemde elektrot bir potansiyostat yardimi ile sabit bir potansiyelde
belli bir siire tutularak, bu potansiyele karsilik gelen akim degerleri Olgiiliir.
Potansiyeli yavas yavas degistirerek, belli bir tarama hizinda (6rnegin 1 volt/saat)

olacak sekilde akim Ol¢iimii yapilarak polarizasyon egrileri elde edilir.
2.10.5.2 Galvanostatik yontem

Bu yontemde elektroda anodik veya katodik yonde sabit bir akim uygulanir ve bu
akim altinda elektrodun potansiyeli 6l¢iilir. Uygulanan akim yogunluguna karsi
Olgiilen asirt gerilimler grafige gegcirilir. Galvanostatik yontem biri ii¢ elektrotlu,

digeri iki elektrotlu olmak {izere iki sekilde uygulanir.
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2.11 Aralik Korozyonu

Metal yilizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde kaldig:
bolgelere oksijen ve iyon transferi zorlagir. Bunun sonucu olarak bu bolgeler anot,
araligin ¢evresindeki metal yilizeyleri de Kkatot olur. 2-3 mm biiyiikligiindeki bir
aralik bile hareketsiz ve diisiik oksijenli bir bolge olusturacagindan aralik
korozyonuna maruz kalir. Aralik korozyonunda ¢dziinmenin gergeklestigi tercihli
anodik bolge kiigiik bir yiizey alanina sahipken, katodik bolge ¢ok daha biiyiik bir
yilizey alanina sahiptir. Anodik ve katodik bdlgelerin biiytikliikleri arasindaki fark,
anodik bolgedeki akim yogunlugunun daha fazla olmasina neden olur (her anodik

reaksiyona karsilik bir katodik reaksiyon olmasi temel sartindan).

S6z konusu dar bolge i¢ine disardan yeni oksijen molekiillerinin taginmasi son derece
giictlir. Araligin hemen disinda oksijen rediiksiyon olay1 normal hizi ile devam eder.
Buna karsilik oksijen alamayan araligin i¢ kisimlarinda katodik reaksiyon hizi
gittikge azalir. Bu durumda aralik i¢inde yalniz metal oksidasyonu ve araligin disinda
da oksijen rediiksiyonu meydana gelir. Bu reaksiyonlar sonucu aralik iginde Me™
iyonlar1 konsantrasyonu gittik¢e artar. Bu pozitif yiiklii iyonlar aralik i¢ine digardan

negatif yiiklii iyonlarinin artarak difiizlenmesine neden olur.

Cozeltilerde klor iyonlarinin varlig: pasif filmi kiric1 ve lokalize korozyonu baglatici
bir faktordiir [36]. Artan klor konsantrasyonu malzemenin lokalize korozyona
yatkinligini arttirir. Ayni degerlikli diger anyonlarin ¢ogu inhibitér olarak dahi
kullanilabilirken klor her zaman film kirilma potansiyellerini diisiirerek aralik
korozyonunu hizlandirir [37]. Aralik korozyonu, klor gibi hasar verici iyonlarin film
tizerinde adsorplanmasi ile baglar [36]. Ardindan, artan bir ¢oziinme hiziyla film
altindaki metale dogru yayilmaya bagslar. Bu siirecte iyon (C1” vb.) filmi lokal olarak
tahrip eder. Filmin tahribati sonucu ¢ozelti ile metal artik yiiz ylizedir. Araliktaki
korozyon devam ederken metalin diger bolgeleri pasif halini korumaktadir [38].
Korozyon olayi, araliklarin agiz kisimlar1 demir hidroksit ¢okeltisi ile tikanincaya
kadar (aralik icindeki ¢ozeltide bulunan oksijen tiikeninceye kadar) devam eder.
Aralik disindaki ¢ozeltinin oksijen konsantrasyonu ne kadar fazla ise, aralik i¢indeki
korozyon hiz1 da o derece yliksek olur. Araligin dis kisimlar1 katot olacagindan,

aralik ¢evresinde hi¢ bir korozyon gézlenmez. Korozyon yalniz aralik i¢inde gelisir.
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Her metal-cevre g¢ifti arasinda ortaya ¢ikan aralik korozyonu farklidir. Metalin kritik
aralik korozyonu baglangi¢ potansiyeli sicakligin ve iyonik konsantrasyonun bir
fonksiyonudur [39]. Korozyon baslangici ve gelisimi ayrica pasif filmin 6zelliklerine

ve metalin kristal yapis1 ve metaliirjik gecmisine de baghidir.

Sekil 2.8: Malzeme yiizeyindeki aralik korozyonu goriintiisii.

Aralik korozyonu goriinmeyen bdolgelerde hasara yol a¢tigindan miihendislik yapilari
icin oldukga tehlikeli bir korozyon tipidir. Bu nedenle 316L paslanmaz ¢eliginden
imal edilen yapilarinin aralik korozyonu ciddi pratikler gerektiren bir ¢alisma
konusudur [10, 40].

Agresif olmayan iyonlar pasivasyon proseslerinde onemli bir rol oynar. Siilfat,
kromat, bikarbonat, fosfat gibi anyonlar paslanmaz ¢eligin klorlu ¢ozeltideki aralik
korozyonunu 6nleyen veya yavaslatan inhibitorlerdir [41,43]. Aralik korozyonundan
korunma mekanizmast daha koruyucu bir film olusturabilmek icin alasim
elementlerini ayarlanmasi ve metalin kullanimi sirasinda ¢6zelti i¢indeki aktif

iyonlarin kontroliiyle ilgilidir [43].

Aralik korozyonu yalniz klortirlii ortamlarda degil, daha az siddetli olarak biitiin sulu
¢ozeltiler i¢inde de meydana gelir. Ancak kloriir bulunmayan ortamlarda korozyonun
etkisi ¢ok uzun siire sonra, drnegin bir yil iginde dahi ortaya ¢ikabilir. Pasiflenme
ozelligi olan veya hidroksit halinde c¢okelebilen metal ve alagimlar aralik

korozyonuna daha duyarlidir.
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2.11.1 Aralik gelisimi

Goriinmeyen bolgelerde olustugu igin aralik korozyonu davranisinin nasil olacagi
onceden saptanamaz. Araligin geometrisi, baski yiizeyi, baski miktari, malzemenin

metalurjik gecmisi ve korozif ortamin kimyasal 6zelliklerine bagli olarak degisir.

Aralik
olusturucunun |
ayagl I

Sekil 2.9: Aralik Korozyonu olusumu.

Paslanmaz ¢eliklerde olusan c¢ukurcuklarin baz1 tercihli bolgelerinde aralik
korozyonu baglar. Cukurlanmis alanlar genellikle prosesten gelen kalintilarla veya
korozyon iiriinleriyle dolar. Bu birikintinin metal yiizeye baskis1 aralik korozyonunu
tetikleyebilir. Aralik yiizeylerinde olusan korozyon ¢ok hizli bir sekilde metalin alt

tabakalarina dogru ilerler.

2.11.2 Aralik korozyonu olgiimii

Aralik korozyonu bazi standart elektrokimyasal yontemler iceren temel ¢alismalarla
incelenmeye elveriglidir. Elektrokimyasal potansiyodinamik polarizasyon testleriyle
aralik baslangi¢ potansiyelini ve yeniden pasiflenme potansiyelini belirlemek ve bu
degerleri malzeme performansini ve ortam korozifligini karsilagtirmada kullanmak

miimkiindiir [44].

Aralik akim yogunlugu ile uygulanan potansiyel veya aralik yiizeyindeki potansiyel
arasindaki iligki aralik korozyonu hakkinda 6nemli ve kullanigl bilgiler verir. Ancak
bu iliski hakkinda elektrokimyasal verilerden kesin bilgiler elde etmek c¢ok kolay

degildir. Belirli bir aralik yiizeyine ait net akimin bilinmesi gerekir [44].
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Lokalize ve rastgele olusum, ayrica korozyon baslangici i¢in gecen siirenin uzun
olmasi nedeniyle aralik korozyonuna karsi direncin test edilmesi genellikle zordur.
Kiitle kayb1 metodu aralik korozyonu igin kullanigsh degildir, ¢linkii kiitle kaybi
Olctilebilecek kadar fazla degildir. Bu tip bir korozyon i¢in dayaniklilik kaybi testi de
yetersizdir. En iyi yontem malzemenin uygun bir miktarini (6rnegin birkag cm?)

yeterli bir zaman siiresince kullanilacak ortama maruz birakmaktir.
2.11.3 Aralik korozyonunun énlenmesi

300 serisi paslanmaz ¢eliklerin aralik korozyonunda etkili olan birgok ¢esitli ¢cevresel
faktor vardir [40,42]. Klor iyonlar1 konsantrasyonunun artmasi, sicaklik artisi ve

pH’1n yiikselmesi ve aralik iizerindeki baski aralik korozyonu potansiyelini arttirir.

2.11.3.1 pH ve sicaklik artisi

Sekil 2.10°daki 1 numarali egri en diisik pH ve sicaklik degerinde, 3 numarali egri

ise en yiiksek pH ve sicaklik degerinde elde edilir.
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Sekil 2.10: Hidrojen iyonu derisimi ve sicaklik artiginin aralik baslangi¢ potansiyeli

ve kritik korozyon akim yogunlugu iizerindeki etkisi.
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2.11.3.2 CI konsantrasyonu artisi

Sekil 2.11°deki 1 numarali egri diisiik klor konsantrasyonunda, 2 numarali egri ise

yiiksek klor konsantrasyonunda elde edilir.

L8

N
\!:

-

Logi

Sekil 2.11: Klor iyonu konsantrasyonunun aralik baslangi¢ potansiyeli ve kritik

korozyon akim yogunlugu iizerindeki etkisi.

Yiiksek anodik ¢oziinme hizi icin araliklarda klor iyonlarinin baskin anyon olmasi
gerektigi anlasilir. Paslanmaz celigin aralik korozyonunun onlenmesinde, sicaklig

diisiirmenin ve inhibitdr konsantrasyonunu arttirmanin énemli bir etkisi vardir [45].

Korozyon testlerinde aralik korozyonuna egilim gdsteren malzemeler riskli tesislerin
ve ekipmanlarin yapiminda kullanilmamalidir. Aralik Korozyonuna kars1 digerlerine
gore daha dayanikli olan 304 veya 316L paslanmaz celik gibi malzemeler
kullanilmalidir. Bu tip malzemelere eklenen Mo elementi daha kararli ve daha
koruyucu bir pasif film olusturarak aralik korozyonuna kars1 direnci ¢ok biiyilik bir

olgtide arttirir [36].

Aralik korozyonundan korunma metotlar: hem ortamin agresivitesini azaltict hem de
malzemenin direncini arttirict  yontemleri kapsar. Cozeltinin  agresivitesinin
diisiiriilmesi klor konsantrasyonunun, asitlik ve sicaklik parametrelerinin ayr1 ayri

veya birlikte azaltilmasiyla saglanir.

Imalat hatalarindan dolay: olusabilecek korozyondan kaginmak icin civata ve pergin
yerine kaynak tercih edilmelidir. Birlesme yerleri kaynak veya lehim yapilarak

kapatilmalidir. Teflon gibi absorblanma 6zelligi olmayan rijit jontalar kullanilmali ve
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uzun siire liretime ara verilecekse 1slak jonta gibi malzemeler alinmali ve miimkiinse
homojen bir ortam saglanmalidir. Tahta, plastik gibi 1slak kalabilen maddelerin metal

ile temas1 Onlenmelidir.

Cozeltide askida kalan kati maddeler filtreleme ve ¢Oktiirme yontemi ile
uzaklastirilarak birikinti olusumu en aza indirilmelidir. Ekipmanlar tam drenaj
saglanacak sekilde dizayn edilmeli ve c¢ozelti ekipmanlardan uzaklastirildiginda

ekipman iginde kalint1 kalmamasi saglanmalidir.

Katodik koruma deniz suyu uygulamalarinda aralik korozyonunu durdurur.
Inhibitérler de aralik korozyonunu o6nlemede yardimcr olur, ancak dikkatli
kullanilmalidir. Ciinkii uygun olmayan inhibitoér kullanimi malzemede hasarlarin

olusmasina neden olur [10].

2.12 inhibitorler

Metal ve alasimlari korozyona karsi koruma yontemlerinden biri de inhibitor
kullanimidir. Inhibitérler, korozif etkiyi azaltmak veya dnlemek igin ortama katilan
maddelerdir [46]. Yavaslatici bir katalizor olan inhibitorler, az fakat kritik bir

miktarda kullanildiklarinda ortamin korozivitesini diisiiriir.

Korozyon reaksiyonlar1 iizerine negatif katalizor olarak etki eden inhibitorlerin
korozyon hizin1 azaltici etkisi c¢esitli sekillerde gergeklesir. Bazi durumlarda
korozyon ortamda bulunan korozyon yapici bilesenin, 6rnegin oksijenin inhibitor
tarafindan kimyasal olarak baglanmasi ile onlenir. Inhibitorler kimi zaman da metal
yilizeyinde ince bir film olusturarak, metal ile ¢evresi arasindaki reaksiyon hizini
yavaslatir. Boyle bir ylizey filmini elde etmek icin gerekli minimum inhibit6r
konsantrasyonu onceden belirlenmelidir. Iyi bir sirkiilasyon ve ¢dzeltideki durgun
alanlarda akigin saglanmasi inhibitoriin etkinliginin saglanmasi i¢in 6nemlidir. Farkli
inhibitdrler, 6rnegin anodik ve katodik reaksiyonlar1 bastirici inhibitorler veya pasif
film yapic1 ve scavenger olarak calisanlar birlikte daha iyi bir koruma saglayabilir.
Bu nedenle ticari formiilasyonlarda genellikle inhibitorlerin karisimi tercih edilir.
Sistemin iki veya daha fazla metal ¢esidi icerdigi durumlarda 6zel hazirlanmis

inhibitor karigimlart kullanilir.

Her metalin elektronik yapisi farkli oldugundan inhibitorle etkilesimi farklidir.

Etkilesme farkliliklar1 inhibitor etkinliklerinin de farkli olmasina neden olur.
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Herhangi bir inhibitoér bazi metaller {izerine tamamen inhibitdr etkisi gdsterirken bir
baska metal i¢in asindirici, tehlikeli bir iyon olur. Bu vyiizden inhibitor
uygulamalarinda basarili olabilmek igin bazi ilkelere dikkat etmek gerekir. Inhibitor
az miktarda kullanildigindan ekonomiktir ve bu nedenle yiiksek bir verim elde
etmek igin en elverisli kosullarin saglanmas: gerekir. Inhibitor secimi ve
etkinliginin belirlenmesinde metalin ve inhibitoriin dogasi, sistem dizayni, ortam

kosullari, sicakligin etkisi ve inhibitér miktar1 dikkate alinmalidir [47].

Ozellikle radyatorlerde, sogutma sularinda, betonlarda, gesitli rafineri birimlerinde ve
pikling c¢ozeltileri gibi kapali sistemlerde inhibitor kullanim1 en uygun yontem haline
gelmigtir. Birgok halde korozyona karsi dayanikli fakat pahali olan metal yerine,

inhibitor kullanarak daha ucuz bir metalin kullanilmast miimkiin olur.

Icme suyu borularinda ve sogutma suyu sistemlerindeki demir ve ¢eligin
korozyonunun 6nlenmesi i¢in silikatlar kullanilir [48]. Davies ve dig. bikarbonatli
¢ozeltilerin demirin korozyonu ve pasivasyonu lizerindeki etkisini incelemistir [49].
Benzer inhibitorler klorlu ve klorsuz alkalin ortamlarda ¢eligin korozyon hizini
distiriir ve FeCOg film olusumunu arttirir [50,51]. Cozeltide birden fazla inhibitor

kullanilmasi tek bir inhibit6r kullanilmasina nazaran daha etkili olur [52,53].

Birgok inhibitér tipi ve kompozisyonu bulunur. inhibitérlerin ¢ogu deneysel
calismalarla gelistirilse de ¢ok sayida dogal inhibitér de mevcuttur. Inhibitdrler

calisma mekanizmalarina ve bilesimlerine gore siniflandirilir.

2.12.1 Anodik inhibitorler

Genel olarak anodik inhibitorler anyonlardir. Anyonlar anot bolgelerine dogru gog
ederler, cogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorlere
kromat, nitrit, nitrat, fosfat ve molibdat 6rnek verilebilir. Yiikseltgeyici olmayan

inhibitdrler ancak ¢oziinmiis oksijenin katkisiyla etkin olur [46].

Anodik inhibitorler ¢ok genis bir ¢apta kullanilsa da, istenmeyen bazi 6zelliklere de
sahiptir. Inhibitor miktar1 yeterli olmadig1 ya da giderek azaldigi zaman tiim anot
yiizeyinin ortiilemedigi durumlar dogar. Bunun sonucu olarak kii¢lik anot ve biiyiik
katot ¢ifti durumu ortaya ¢ikar. Cok tehlikeli olan bu durumda aralik korozyonu

gozlenir. Bu nedenle anodik inhibitorlere ¢ogu kez “tehlikeli inhibitdrler” denir.

35



2.12.2 Katodik inhibitorler

Asitli ortamlardaki hidrojen indirgenmesi ve nétr ya da yaklasik nétr ortamlardaki
oksijen indirgenmesi gibi tepkimeler iizerine etkiyerek korozyon hizini yavaslatan
inhibitorlere katodik inhibitorler denir. Genel olarak bu inhibitorler katyoniktir ve
katot bolgelerine goc eder. Kimyasal veya elektrokimyasal olarak ¢okelir ve yiizeyi
yalitir. Bir 6rnek olarak asitli ¢ozeltide demirin ¢6ziinmesini engelleyen As** ve Sb**
iyonlar verilebilir. Bu iyonlar hidrojenin a¢iga ¢ikma tepkimesini engeller, boylece
asitli ¢ozeltilerde etkindir, ama katodik indirgenmeyi denetleyen tepkime oksijenin

indirgenmesi gibi bagka bir tepkimeyse etkinligini kaybeder.

Diger bir 6rnek ise sert sularda bulunan kalsiyum hidrokarbonat ve &zel olarak
eklenen magnezyum, manganez, nikel ve ¢inko tuzlari tarafindan saglanan
korumadir. Bu maddeler katodik tepkime iirlinii olan bazla birleserek zor ¢oziinen
bilesiklere doniisiir [CaCO3; ve Zn(OH), gibi] ve boylece katodik bolgelerde
koruyucu bir film olusturarak indirgenme tepkimesini yliriiten oksijenin metal

yiizeyine erismesini engeller.

Katodik inhibitdrler aralik korozyonu gibi bdlgesel korozyona neden olmadiklar1 ve
bdylece korozyonu artirmadiklart i¢in glivenli inhibitorlerdir. Ortamda az veya ¢ok
miktarda bulunmalar1 bir tehlike olusturmaz. Bu inhibitorlerin metali korozyona
karsi korumada anodik inhibitorlerden daha az etkin olduklar1 bilindigi halde,

korozyonu artirma tehlikesi gostermediklerinden pratikte yaygin olarak kullanilir.

2.12.3 Adsorpsiyon inhibitorleri

Bu inhibitorler en genis siifi olusturur ve genel olarak organik bilesiklerdir. Metal
ylizeyinde adsorplanarak metalin ¢oziinme ve metal yiizeyinde indirgenme
tepkimelerini  azaltir. Bu tip inhibitorler —metalin  biitin  yiizeyinde
adsorplandiklarindan genel olarak iki etkiye birden sahiptir, yani hem anodik hem de
katodik reaksiyonlari engeller. Ama bu etkiler ¢cogu kez ayni oranda degildir. Bu

inhibitorler ii¢ grupta toplanir:

i.  Organik nitrit ve aminler gibi azot i¢eren bilesikler,
ii. HS yadaS® ya da halkada kiikiirt igeren bilesikler,

iii.  Hem kiikiirt hem azot igerenler, 6zellikle tiyokarbamidler.
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2.12.4 Korozif tiiketiciler

Korozif tiiketiciler (Scavenger inhibitorleri) ¢ozeltideki korozif maddeyi harcar. Bu
tip inhibitorlere sulu ¢6zeltide ¢oziinmiis oksijeni indirgenme tepkimesiyle [Esitlik

(2.37) - Esitlik (2.38)] harcayan sodyum siilfit ve hidrazin 6rnek olarak verilebilir.

2Na,SO, + O, — 2Na,SO, (2.37)
N,H,+0, >N, +2H,0 (2.38)

Bu tip inhibitorler korozyonda katodik tepkimeyi denetledigi durumda cok etkindir.
Ama kuvvetli asidik ¢ozeltilerde etkin degildir. Kapali devre ¢alisan kazan sularinda

genel olarak hidrazin kullanilir.

2.125 Karma inhibitorler

Katodik ve anodik tepkimeler iizerine birlikte etkiyen maddelerdir. Bu tiir
inhibitorlerin adsorplanarak aktif yiizeyi kapatmalar1 disinda oksitleyici bilesenleri
de vardir. Cogu kez anodik ve katodik inhibitorlerin karisimi olarak hazirlanan
karma inhibitorler, son yillarda daha da gelistirilmis, her iki etkiyi de gosteren anyon

ve katyonlardan yeni maddeler tiiretilerek kullanilmaya baglanmistir.

Son gelistirilen tipteki inhibitorlere, biiyiik organik katyonlu nitritler ornek
verilebilir. Kullanilan karigimlara ise nitrit + benzoat (otomobil radyatorlerinde) ve
kromat + ortofosfat (tuzlu sularda) karisimlari Ornektir. Polifosfat + kromat

karigimlart da hem anodik hem de katodik etkili karma inhibitorlerdir.
2.12.6 Buhar faz1 inhibitorleri

Atmosferik korozyona karsi oda, kutu ve ambalaj gibi kapali ortamlar iginde
kullanilir. Bu tip inhibitorler ¢cok yliksek buhar basincina sahiptir. Buhar fazindan
siiblimlesme ve yogusma ile metal yiizeyine gecer. Bu inhibitorler, buhar basinglar
yiiksek olan alifatik ve siklik aminler ve nitritlerdir. Bu tiir inhibitorlerin koruma
etkisi hem anodik ve hem de katodik tepkime hizlarini yavaslatma yolu iledir.

Anodik reaksiyona etkisi ¢cogunlukla yiizeyi pasiflendirmesidir.

2.12.7 Yagda ¢oziinen inhibitorler

Mekanik siirtlinme ve yipranmaya karst kullanilan yag ya da gres i¢ine inhibitor

eklenerek metal yiizeylerin korozyondan da korunmasi saglanir. Bu uygulamanin
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baslica 6rnegi korozyon Onleyici motor yaglaridir. Hidrolik motor yaglart ve sasi

yag1 i¢ine eklenen bu maddeler pas giderici olarak bilinir.

Yag icine eklenen inhibitor oksitleyici (pasiflestirici) ya da adsorpsiyon inhibitorii
olabilecegi gibi c¢ift etkili de olabilir. Yaglar iginde kullanilacak oksitleyici
inhibitorlere 6rnek olarak sodyum nitrit ve lityum nitrit verilebilir. Yaglar i¢inde
¢ozlinen inhibitorlerin ¢ogu organik azot ve siilfiir bilesikleri gibi adsorpsiyon
inhibitorleridir. Saf halde ya da bunlarin tuzlar1 halinde kullanilir. Yagda ¢6ziinen
inhibitorlerin  en Onemlileri, petroliin siilfonatlandirilmasindan elde edilen

sulfonatlardir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Sarf Malzemeler

3.1.1 AISI 316L paslanmaz celik

Bu proje kapsaminda kullanilan AISI (American Iron and Steel Institute) 316L
paslanmaz ¢eligi lama formunda temin edildi. Test numuneleri yag sogutma sistemi
kullanilarak, ¢eligin orijinal 1s1s1 bozulmadan Sekil 3.7°de gosterilen boyutlarda
ASTM G5 kriterlerine uygun olarak kesildi. 316L paslanmaz g¢eliginin genel

ozellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1: AISI 316L paslanmaz ¢eliginin temel 6zellikleri.

ASTM Standardi 316L

EN (Europen Standard) Standard1 | 1.4404

UNS (Unified Numbering System)
Standardi

Sinifi Ostenitik

En az 200 (tavlanmis),
450’ye kadar (soguk haddelenmis)

S31603

% 0,2 Akma Mukavemeti (MPa)

(-ekme Mukavemeti (MPa) 288 g?)\gl?ll:rlrll;il)(’lelenmig)
Sertlik, Rockwell (HRB) 79-95

Tavlama Sicakligi (°C) 1030 - 1100

Sicak Sekil Verme Sicaklig1 (°C) 1150 - 850

Soguk Sekil Verme Ozelligi Cok iyi

Talash Imalat Ozelligi Uygun Takim ve sogutma ile
Kaynak Kabiliyeti Gaz eritme harig ¢ok iyi

Molibden katkis1 ile korozyona karsi
direnci gelistirilmistir. Ik ve Kloriir
Korozyon Dayanimi igceren ortamlarda c¢ukurcuk ve aralik
korozyonu  goriiliir.  Taneler arasi
korozyon hassasiyeti olugsmaz.

Molibden ilavesi, yiiksek sicaklik
dayanimini da artirir.

Yiiksek Sicaklikta
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3.1.1.1 AISI 316L paslanmaz c¢eliginin kimyasal bilesimi

Bu caligmada kullanilan AISI 316L paslanmaz c¢elik tuzlu ve asitli ortamlar i¢in
uygundur. Genel olarak 1s1 degistiricilerde, buhar kazanlarinda, laboratuvar tezgah ve
ekipmanlarinda, tibbi cihazlarda, mimari yapilarin dis cephelerinde, tekne ve gemi
baglant1 elemanlarinda, kimyasal tasima konteynirlarinda vb. alanlarda

kullanilmaktadir. Celigin kimyasal bilesimi Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2: AISI 316L paslanmaz ¢eliginin kimyasal bilesimi.

Bilesim Miktar (w %)
C 0,017
Mn 1,33
P 0,028
S 0,025
Si 0,39
Cr 16,75
Ni 10,05
Mo 2,03

N 0,039
Fe 69,341

3.1.2 Test ¢ozeltileri

Deneysel c¢alismalarda kullanilmak {izere hazirlanan test c¢ozeltilerinin deney

numarasi, numune kodu, bilesimi ve pH degeri Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3: Test ¢ozeltilerinin bilegimi.

Deney | Numune NaCl Na,SO4 NaNO3 pH
No Kodu (mol/L) (mol/L) (mol/L) Degerleri
1 617b 2,0 - - 5-6
2 611 15 0,5 - 5-6
3 612b 1,0 1,0 - 5-6
4 612a 0,5 15 - 5-6
5 614a - 2,0 - 5-6
6 618a 15 - 0,5 5-6
7 618b 1,0 - 1,0 5-6
8 619b 0,5 - 15 5-6
9 619a - - 2,0 5-6

3.2 Deneysel Calismada Kullanilan Arag ve Gerecler

1 adet VersaStat4 marka potansiyostat/galvanostat (Princeton Applied Research Co.)

1 adet Windows 2007 donanimli modern PC

1 adet Nebatherm marka sicaklik kontrollii 1sitict (= 1 °C) ve 1s1l ¢ift

1 adet yiiksek saflikta azot iceren regiilatorlii sanayi tipi tlip

1 adet Mitutoyo marka 0,01 mm hassasiyetli kumpas

1 adet Sartorius marka hassas elektronik terazi

1 adet Uni-T marka potansiyometre
1 adet 1000 mL’lik balon joje
1 adet 1000 mL’lik beher

1 adet 500 mL’lik erlen mayer
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Sekil 3.1: Calismada kullanilan elektrokimyasal korozyon hiicresi ve diger

ekipmanlar.
[1] 1 adet 5 boyunlu ASTM G5 elektrokimyasal korozyon hiicresi
[2] 1 adet Annihilin tipi yogusturucu
[3] 1 adet 200 mL/dakika azot akis metre

42



Sekil 3.2: Akis metre (flowmeter).

[4] 1 adet purge tiipii ve 1 adet 14 cm? yiizey alanli platin elektrot

Sekil 3.3: Purge tiipii ve 14 cm? yiizey alanli platin elektrot.

[5] 1 adet standart kalomel elektrot (Hg/HgCl,)

Sekil 3.4: Standart kalomel elektrot (Hg/HgCl,).

[6] 1 adet luggin kapiler cam boru
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[7] 1 adet termometre

Sekil 3.5: Termometre.

[8] 1 adet ASTM G5 numune tutucu

Sekil 3.6: ASTM G5 numune tutucu.

[9] 1 adet cam tiip
[10], [11] 2 adet 3 ¢eneli kiskag
[12], [13] 2 adet iki geneli kiskag

3.3 Deneysel Yontem
3.3.1 Cozeltinin hazirlanmasi

Cizelge 3.3’te belirlenen miktarlardaki kimyasal madde hassas terazide 1/1000 g
tamlikta tartildi ve 1000 mL’lik erlen mayere alindi. Daha sonra iizerine bir miktar
distile-deiyonize su ilave edilerek manyetik karistirici yardimiyla ¢ézeltinin homojen
olarak ¢oziinmesi saglandi. Karigtirma islemi bittikten sonra ¢ozelti 1000 mL’lik
balon jojeye alindi ve yine tizerine distile-deiyonize su ilave edilerek 1000 mL’ye
tamamlandi. Balon joje 15-20 dakika boyunca calkanarak kimyasal maddelerin
tamamen c¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan ¢ozeltiden 900 mL test hiicresine alinip

azot gazi ile 100 mL/dakika akis hiziyla 60 dakika boyunca sartlandirildi.
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3.3.2 316L paslanmaz ¢elik numunenin hazirlanmasi

Cizelge 3.2°de kimyasal bilesimi verilen AISI 316L paslanmaz celik 20 x 20 mm?
kesitinde lama formunda temin edildi. AISI G5 standart tekniklerine uygun olarak
8,5 mm boyunda kesilerek 20 mm x 20 mm x 8,5 mm ebatlarinda dikdortgen
prizmalar elde edildi. Yine ayni standartlarda numune tutucusuna uyacak sekilde
UNC 3/45 kilavuzuyla bir yiizeyinden kilavuzlandi. Daha sonra aralik formlarina ve
titanyum civatanin montajina izin verecek sekilde numunenin orta kismina 6 mm

capinda delik agildi.

a) Ust goriiniim

b) Yan - alt goriiniim ¢) On - arka gériiniim
Sekil 3.7: Potansiyodinamik polarizasyon testleri yapilacak AISI 316L paslanmaz
¢elik numunelerden bir 6rnek:
a) Ust goriiniim b) On-arka gériiniim ¢) Yan-alt goriiniim
Biitlin testlerde yeni bir numune ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi sira ile
200, 400, 600 grit emery kagitlari ile 1slak olarak zimparalandi. Numune yiizeyi yag

ve yabanci maddelerden aritilmak i¢in sira ile alkol, aseton ve saf su ile yikandi. Her

bir numune yiizeyinin ayni kalitede hazirlanmasina 6zen gosterildi.
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3.3.3 Aralik formlarmi olusturacak numune grubunun montaji ve sikistirma
miktari (Tork)

Aralik korozyonu 6l¢limlerinin ve gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde
tasarlanan PTFE formlari, sikistirma destegi i¢in PVC pullar ile Titanyum civata —

somun seti hazirland.

a) Demonte goriiniim

Elektriksel Baglants

20k @
4———————— Cam Tutucu

1) 6 mm

8,5 mmN

«———————— PTFE Pul

316L Paslanmaz Omek —»

Ti Somun ——»
«—— TiVida

PVCPu ——» «+—— PVC Pul

=]

PTFE Arabk Formlan

b) Monte edilmis goriiniim
Sekil 3.8: Aralik formlarini olusturacak numune grubu
a) Demonte goriiniim b) Monte edilmis goriiniim

Hazirlanan bu pargalar (Titanyum, PVC ve PTFE) ile ASTM G5 standartlarina
uygun sekilde hazirlanan 316L paslanmaz ¢elik numunenin birlestirilmesi esnasinda

sikistirma miktari (z: tork) tiim deneylerde ayni tutuldu.
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Sekil 3.9: Sikistirma miktari (7)

Uygulanacak tork degerinin tayini i¢in oncelikle uygulanan kuvvet (F) Esitlik (3.1)
ile belirlenir. Bunun igin sikistirma islemi sirasinda kullanilan anahtarin bir ucuna
serbest uzunlugu 6l¢iilmiis (X) olan gelik bir yay takildi ve sikistirma islemi yayin
diger ucundan elle (anahtar dogrultusuna dik olarak) cekilerek yapildi. Selik 3.10°da
goriildiigii gibi belirlenmis sikistirma miktarina ulasilinca yayin son uzunlugu
ol¢iildii (Y) ve kaydedildi. Daha sonra gelik yayda meydana gelen bu uzamaya sebep
olan kuvvetin tayini igin baska bir diizenek kuruldu. Bu diizenekte ayni yay bir
ucundan asilarak diger ucuna icine su doldurulacak bir sise takildi. Celik yaymn
uzama miktari sikigtirma islemi esnasinda ulasilan miktara gelene dek siseye su ilave
edildi Sekil 3.11. Celik yay istenen uzunluga geldiginde yayin diger ucundaki su
dolu sise sokiilerek hassas terazide tartildi ve bu kiitle verisi kaydedildi. Teraziden
alinan veri ile yer ¢ekimi ivmesi carpilarak celik yaya uygulanan kuvvet yani
sikistirma islemi esnasinda uygulanan kuvvet (F) bulunmus oldu. Bu F kuvveti ile

anahtarin boyu (r) carpilarak Tork miktar1 (7) hesaplandi Esitlik (3.2).
F=ma (3.1)
F =0,49917kg.9,8m/ s?
F=4389N
r=Fur (3.2)
7 =4,89N.0,1029m

7 =0,5093Nm
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Sekil 3.10: Ornegi belirlenmis Tork altinda sikistirmak i¢in kullanilan yayl diizenek
1.

uzunlugu(y)

-«

Sikistirma iglemi sonunda yayin son
Yayin serbest uzunlug

499,17 gr su

Sekil 3.11: Ornegi belirlenmis Tork altinda sikistirmak igin kullanilan yayl diizenek
2.
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3.3.4 Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Deney diizenegi, deney hiicresi ve tiim hiicre elemanlar1 Sekil 3.12°de ayrintili olarak

gosterilmistir.

Sekil 3.12: Calismada kullanilan elektrokimyasal reaksiyon hiicresi, potansiyostat ve
PC.

Sicaklik kontrolorli isitict iizerine Sekil 3.13’te goriilen bes boyunlu 1000 mL’lik
ASTM G5 elektrokimyasal korozyon hiicresi ii¢ ¢eneli kiskag ile sabitlendi.
Kontrolore bagli 1s1l ¢ift tipi termometrenin, teflon bant ile yalitilarak kaplanan kismi
cozelti icine daldirildi. Hg/HgCl, referans elekrodu pastor pipet yardimiyla doymus
KCl ¢ozeltisi igerisine hi¢bir kabarcik olusturmayacak sekilde yerlestirildi. Bu islem
her 4 testte bir tekrar edilerek elektrot ¢cozeltisinin seyrelmesi onlendi. Termometre,
platin elektot, kalomel referans elektrot ve Annihilin yogusturucu elektrokimyasal
korozyon hiicresinin boyunlarina uygun adaptorlerle hiicre sizdirmazligini
saglayacak sekilde yerlestirildi. 10 mm ¢apinda Tygon marka hortum ile
yogusturucunun sogutma suyu baglantis1 ve azot gazinin sisteme giris ve ¢ikis
baglantilar1 yapildi. Azot gazinin elektrokimyasal korozyon hiicresi i¢indeki akis
hizi ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 100 mL/dakika olarak belirlendi.

Oksijen tuzagi olarak kullanilan azot gazinin ¢ikis kapilerinin tuzak igerisindeki
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yiiksekligi ayarlanarak, luggin tiipii icinde hiicreden daha yliksege yerlestirilmis
referans elektrodu ile ¢ozeltinin temasi saglandi. Hazirlanan ¢ozeltinin 900 mL’si
elektrokimyasal korozyon hiicresi i¢ine alindi. Cozeltinin azot gaziyla
sartlandirilmasi sirasindaki hiicre iizerindeki numunenin yerlestirilecegi boyun uygun
bir cam kapak ile kapatildi. Isiticinin sicakligi 75 °C’ye set edilerek ¢ozelti 1sitilmaya
baslandi. Set edilen sicaklia yaklasik 35 dakikada ulasildi ve sicakligin tamlig: test
boyunca +1 °C olarak kaydedildi.

Sekil 3.13: Calismada kullanilan elektrokimyasal korozyon hiicresinin hiicre

elemanlari ile elektriksel baglantisi.
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3.3.5 Tekrarlanabilirlik Testi

Biitiin testler VersaStat4 markali potansiyostat/galvanostat ile yapildi. Once testlerin
tekrarlanabilirliginden emin olmak amaciyla ASTM G5 standartlar: takip edilerek 1
N H,SO4 ¢ozeltisi i¢indeki AISI 430 paslanmaz c¢eliginin agik devre potansiyeli ve
potansiyodinamik Ol¢iimleri yapildi. Elde edilen egriler kaydedildi ve standart
egrilerle karsilastirildi. Cozelti ve numuneye ait potansiyodinamik polarizasyon
Sekil 3.14°te ve oSlgiilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin standart ASTM

G5 egrilerle karsilastirilmis hali Sekil 3.15°te verilmistir.
1 litrelik 1 N H,SO,4 ¢o6zeltisinin hazirlanist:
N=MT, (3.3)
1=M.2
M =0,5mol /L (My)
Esitlik (3.3)’te ‘N’ normaliteyi, ‘M’ molariteyi ve ‘Tp ’tesir degerligini temsil eder.

dC.10

M (3.4)
M A
184-9 98.10
M=_m
989
mol

M =18,4mol /L (My)

Esitlik (3.4)’te ‘M’ molariteyi, ‘d’ yogunlugu, ‘C’ kiitlece ylizde derisimini ve ‘Ma’

molekiil agirligint temsil eder.
M.V, = M,V, (3.5)

05 1 14y,
L L

V, =0,02717L = 2717mL (1 litreye tamamlanir.)
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1,6
14 ]
12 -
1,0 -
0,8 -
0,6 -
04 -
02 -
0,0 -

Potansiyel (V) vs Hg/Hg,Cl,

e
N
1

0,4 -

-0,6 IR S W W AT Ll

1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5
Akim yogunlugu (LA/cm?)

Sekil 3.14: Tekrarlanabilirlik testi; 30 °C’de 1 N H,SO, igeren ¢ozelti i¢indeki AISI

430 paslanmaz ¢eliginin potansiyodinamik polarizasyon egrisi.

1,6

14 +

1,2

Type 430 Stainless Steel
(UNS $43000)

" 0

K “2304' 30°C
Potentiodynamic
0.6 V/h

04 +
0,2 -

Potansiyel (V) vs Hg/Hg,Cl,

0,0 -

0,4 -

-0,6 -
1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5
Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 3.15: Tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik testleri icin ASTM G5
standart potansiyodinamik polarizasyon egrisi ile dl¢iilen potansiyodinamik

polarizasyon egrilerinin karsilastirilmasi (AISI 430, 30 °C’de 1 N H,SOy).
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Sekil 3.16: Tekrarlanabilirlik testi sonunda AISI 430 paslanmaz ¢elik numunenin

gorunimul.
3.3.6 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicakligr 75 °C’ye ulastiktan sonra hazirlanmis numune, numune tutucusuna
monte edilerek hiicreye yerlestirildi. Numune ¢o6zelti i¢ine yerlestirilirken numune
yizeyinde kabarcik kalmamasma Ozen gosterildi. Sistemin biitlin baglanti
noktalarinin gaz sizdirmazligi kontrol edildi. Bilgisayara baglantis1 yapilmis olan
potansiyostatin kalomel referans elektrot, platin counter (harici) elektrot ve numune
ile elektriksel baglantilar1 kiskaglt veri kablolar1 vasitasiyla deney boyunca sabit ve
giivenli kalacak sekilde yapildi. Acik devre potansiyeli testi Priceton Applied
Research Software programi iizerinde, ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi
toplam 3600 saniye siirede, 0,167 mV/s tarama hizinda ve 6 saniyelik periyotlarda
Ol¢tim yapacak sekilde set edildi. Belirtilen siire i¢inde alinan 720 adet potansiyel
degeri, deney araglar1 kisminda belirtilmis olan Hg/HgCl, Standart Kalomel
Elektroduna (SCE) gore o6lgiildii. Alinan veriler ve agik devre potansiyelinin zamana
gore degisim grafigi kaydedildi. Verilerin alinmasi esnasinda kullanilan Kalomel

Elektrot potansiyeli standart hidrojen elektroduna (SHE) gbre + 244 mV tur.
3.3.7 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyeli testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Lineer polarizasyon testi i¢in Priceton Applied Research Software, agik
devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak sekilde, ASTM G5
standartlarinda belirtildigi gibi her 0,6 saniyede bir potansiyel degeri dlgmek iizere

ve potansiyel tarama hiz1 0,167 mV/s olacak sekilde set edildi. Lineer polarizasyon
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testi, deney araglar1 kisminda belirtilmis olan Hg/HgCl, standart kalomel elektroduna
(SCE) gore olgiildii. Kalomel elektrot potansiyeli standart hidrojen elektroduna
(SHE) gore + 244 mV tur.

3.3.8 Cyclic polarizasyon testi

Deney diizenegi ve deney diizenegine bagli elemanlarin elektriksel baglantilar1 ve
sizdirmazlik kontrolii yapildiktan sonra agik devre potansiyeli testi ve lineer
polarizasyon testini takiben otomatik olarak cyclic polarizasyon testine gecildi.
Cyclic polarizasyon testi sirayla anodik yonde potansiyodinamik (PD), galvanostatik
(GS) ve katodik yonde PD testleri olmak iizere 3 kademe icinde tamamlandi. flk
kademede anodik yondeki potansiyodinamik polarizasyon testi agik devre
potansiyeline gore 100 mV katodik degerden baslatildi. Priceton Applied Research
Software, ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi her 6 saniyede bir potansiyel
degeri 0lgmek iizere ve potansiyel tarama hizi 0,167 mV/s olacak sekilde set edildi.
Ikinci kademe olan GS teste otomatik olarak ge¢mek icin sinirlayict hiicre akimi 3
mA olarak se¢ildi. Ulasilan 3 mA’lik akim degerinden sonra otomatik olarak GS
teste gecildi. GS testte akim 1 saat siireyle 3 mA degerinde sabit tutularak potansiyel
verileri 60 saniyede bir alinip kaydedildi. 1 saat sonunda figiincii kademe olan
potansiyodinamik teste gecildi. Potansiyodinamik test GS testin tamamlandigi
potansiyel degerinden baglatildi. Katodik yondeki PD testin sonlandirilacag:
potansiyel acik devre potansiyeline gore 100 mV katodik olarak belirlendi.
Potansiyodinamik polarizasyon testi potansiyel tarama hizi ASTM G5 standardinda
belirtilen her 6 saniyede bir potansiyel verisi almak iizere ve potansiyel tarama hizi
0,167 mV/s olacak sekilde set edildi. Teste baglamadan 6nce tiim baslangi¢ ve sinir
degerleri yazilimdaki test programina girildi. Yapilan tiim anodik ve katodik yondeki
PD polarizasyon testleri ve GS polarizasyon testleri deney araclart kisminda
belirtilmis olan Hg/HgCl, standart kalomel elektroduna (SCE) gore 6lgiildii. Kalomel
elektrot potansiyeli standart hidrojen elektroduna (SHE) gore + 244 mV ’tur.

54



3.3.9 2 M NacCl cozeltisinin aralik korozyonu testi (617b)
3.3.9.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

2 M NaCl test cozeltisinin sicakligt 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu
Olctimlerinin ve gbzlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan parcalar
(Titanyum ve Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun
hazirlanan 316L paslanmaz ¢elik numune ile birlestirildi (Sekil 3.8). Daha sonra
numune tutucuya monte edildi ve ¢o6zelti igine yerlestirildi. ASTM G5
standartlarinda belirtildigi gibi 1 saat boyunca acik devre potansiyeli verileri alinip
kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 3.17°de goriildiigii gibi yaklasik
- 290 mV olarak kaydedildi.

-260

——2 M NaCl

-280 —
-300 -
-320 -
-340 —

-360 -

Potansiyel (mV) vs Hg/Hg,Cl,

-380 -

-400 ~

-420 T T T T T T T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Zaman (ks)

Sekil 3.17: 2 M NaCl test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin agik devre

potansiyel egrisi.
3.3.9.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baglayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu ol¢timler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.18’de goriildiigii gibi
yaklagik - 290 mV olarak kaydedildi.
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-260

——2 M NaCl

-270 -

-280 H

-290 ~

Potansiyel (mV) vs Hg/Hg,Cl,

-300 -

-310 T T T T T T T T T T

Akim (pA)

Sekil 3.18: 2 M NaCl test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin lineer

polarizasyon egrisi.
3.3.9.3 Cyclic polarizasyon testi

Agik devre potansiyeli ve lineer polarizasyon degeri - 290 mV olarak kaydedilen
numunenin cyclic polarizasyon testine gecildi. Sirast ile anodik yonde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde potansiyodinamik (PD)
testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test acik devre potansiyeline gore
100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli (Ecorr) degeri - 390 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.19’da goriildigii gibi 0.1 — 0.9
uA/cm2 araliginda kaldigi goriildii. Potansiyel degeri - 150 mV’a ulastiktan sonra
film daha az kararli davranmaya basladi. Bu degerden sonra hiicre akim yogunlugu
daha hizli artt1 ve bu duruma paralel olarak aralik korozyonu da aym hizla artti.
Akim yogunlugu 1.15 mA/cm? degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik
teste gecildi. 1 saat siireyle akim 3 mA degerinde tutularak potansiyel verilileri
alind1. 1 saat sonunda potansiyel degeri - 210 mV’a kadar diistii. Bu degerden sonra
akim yogunlugu diisiisii ile film yeniden yapilanmaya basladi ve - 351 mV degerinde
anodik yondeki egriyi kesti. 2 M NaCl ¢ozeltisi i¢indeki 3161 paslanmaz ¢eligi i¢in
anodik koruma yapilacak bir bolgenin oldugu Sekil 3.19°da gésterilmistir.
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Sekil 3.19: 2 M NaCl test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin cyclic

polarizasyon egrisi.

3.3.10 1,5 M NaCl ve 0,5 M Na,SO, iceren ¢ozeltinin arahik korozyonu testi
(611)

3.3.10.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicaklign 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu olc¢limlerinin ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan parcalar (Titanyum ve
Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun hazirlanan 316L
paslanmaz ¢elik numune ile birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte edildi
ve c¢ozelti icine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1 saat
boyunca acik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel

degeri Sekil 2.20’de goriildiigii gibi yaklasik - 280 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.20: 1,5 M NaCl ve 0,5 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin agik devre potansiyel egrisi.
3.3.10.2 Lineer polarizasyon testi

Acgik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu oOlgiimler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.21°de goriildiigii gibi
yaklasik - 280 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.21: 1,5 M NaCl ve 0,5 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin lineer polarizasyon egrisi.
3.3.10.3 Cyclic polarizasyon testi

Agik devre potansiyeli ve lineer polarizasyon degeri - 280 mV olarak kaydedilen
numunenin cyclic polarizasyon testine gecildi. Sirast ile anodik yonde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde potansiyodinamik (PD)
testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test acik devre potansiyeline gore
100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli (Ecorr) degeri - 295 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.22°de gorildiigi gibi 1
u.A/c:m2 degerinde kaldi. Potansiyel degeri - 134 mV degerine ulastiktan sonra film
daha az kararli davranmaya basladi, dolayisiyla bu ¢ozeltideki aralik korozyonu
potansiyeli 2,0 M NaCl ¢ozeltisine benzer sekilde artti. Bu degerden sonra hiicre
akim yogunlugu daha hizli artt1 ve bu duruma paralel olarak aralik korozyonu da ayni
hizla artti. Akim yogunlugu 1.15 mA/cm® degerine ulastiginda otomatik olarak
galvanostatik teste gegildi. 1 saat siireyle akim 3 mA degerinde tutularak potansiyel
verileri alind1. 1 saat sonunda potansiyel degeri - 155 mV’a kadar diistii. Bu degerden
sonra akim yogunlugu diisiisii ile filmin yeniden yapilanmaya basladig1 ve korozyon
potansiyeli degerinin de altina diiserek anodik yondeki egriyi — 356 mV degerinde
kestigi Sekil 3.22°de gosterilmistir.
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Sekil 3.22: 1,5 M NaCl ve 0,5 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 3161

paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.
3.3.11 1M NaClve 1l M Na,SO, iceren ¢ozeltinin aralik korozyonu testi (612b)
3.3.11.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicakligt 75 ©°C’ye ulastiginda, aralik korozyonu oOl¢limlerinin  ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan pargalar (Titanyum ve
Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun sekilde hazirlanan
316L paslanmaz gelik numune ile birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte
edildi ve ¢ozelti igine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1 saat
boyunca acik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel

degeri Sekil 3.23’de goriildiigii gibi yaklasik - 270 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.23: 1 M NaCl ve 1 M Na,SQ, igeren test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz

celiginin acik devre potansiyel egrisi.
3.3.11.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu oOlgiimler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.24°de goriildiigii gibi
yaklagik - 270 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.24: 1 M NaCl ve 1 M Na,SQ, igeren test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz

celiginin lineer polarizasyon egrisi.
3.3.11.3 Cyclic polarizasyon testi

Acik devre potansiyeli ve lineer polarizasyon degeri - 270 mV olarak kaydedilen
numunenin cyclic polarizasyon testine gegildi. Sirasi ile anodik ydnde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde potansiyodinamik (PD)
testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test acik devre potansiyeline gore
100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli (Ecor) degeri - 265 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.25’de goriildiigi gibi 1,0 - 2,0
uA/cm2 araliginda kaldi. Potansiyel degeri - 80 mV’a ulastiktan sonra film daha az
kararli davranmaya bagladi. Bu degerden sonra hiicre akim yogunlugu 1,5 M NaCl
ve 0,5 M Na,SO, igeren test ¢ozeltisine gore biraz daha hizl artti. Bu duruma paralel
olarak aralik korozyonu da ayni hizla artti. Akim yogunlugu 1.15 mA/cm? degerine
ulagtiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. 1 saat siireyle akim 3 mA
degerinde tutularak potansiyel verileri alindi. 1 saat sonunda potansiyel degeri -104
mV’a kadar distii. Bu degerden sonra akim yogunlugu diisiisii ile film yeniden
yapilanmaya basladi ve — 213 mV degerinde anodik yondeki egriyi kesti. 1 M NaCl
ve 1 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢cindeki 316L paslanmaz celigi icin anodik
koruma yapilacak bir bélgenin oldugu Sekil 3.25’te gosterilmistir.
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Sekil 3.25: 1 M NaCl ve 1 M Na,SQ; igeren test ¢ozeltisi igerisindeki 316L

paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.

3.3.12 0,5 M NaCl ve 1,5 M Na,SOy, iceren ¢ozeltinin aralik korozyonu testi
(612a)

3.3.12.1 Acik devre potansiyeli 6l¢ciimii

Cozelti sicaklign 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu dl¢limlerinin  ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan parcalar (Titanyum ve
Teflon) belirlene tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun sekilde hazirlanan
316L paslanmaz c¢elik numune birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte
edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1
saat boyunca acik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda

potansiyel degeri Sekil 3.26’da goriildiigii gibi yaklasik - 295 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.26: 0,5 M NaCl ve 1,5 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin agik devre potansiyel egrisi.
3.3.12.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu o6lgiimler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.27°de goriildiigii gibi
yaklasik - 280 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.27: 0,5 M NaCl ve 1,5 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin lineer polarizasyon egrisi.
3.3.12.3 Cyclic polarizasyon testi

Acik devre potansiyeli - 295 mV ve lineer polarizasyon degeri - 280 mV olarak
kaydedilen numunenin cyclic polarizasyon testine gecildi. Siras1 ile anodik yonde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde potansiyodinamik (PD)
testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test agik devre potansiyeline gore
100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli degeri (Econ) - 293 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.28’de goriildiigii gibi 0,2
u.A/c:m2 degerinde kaldi. Potansiyel 44 mV’a ulastiktan sonra film daha az kararh
davranmaya bagladi. Bu degerden sonra hiicre akim yogunlugu hizli artti ve bu
duruma paralel olarak aralik korozyonu da ayni hizla artti. Akim yogunlugu 1.15
mA/cm? degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. 1 saat
siireyle akim 3 mA degerinde tutularak potansiyel verileri alindi. 1 saat sonunda
potansiyel degeri - 24 mV’a kadar diistii. Bu degerden sonra akim yogunlugu diisiisti
ile film yeniden yapilanmaya bagladi ve - 193 mV degerinde anodik yondeki egriyi
kesti. 0,5 M NaCl ve 1,5 M Na,SO;, igeren test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz
celigi i¢in anodik koruma yapilacak bir bolgenin oldugu Sekil 3.28°de gosterilmistir.
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Sekil 3.28: 0,5 M NaCl ve 1,5 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 3161

paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.
3.3.13 2 M NaySOq ¢ozeltisinin aralik korozyonu testi (614a)
3.3.13.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicakligt 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu oOlgiimlerinin  ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan pargalar (Titanyum ve
Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun sekilde hazirlanan
316L paslanmaz c¢elik numune birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte
edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1
saat boyunca acgik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda

potansiyel degeri Sekil 3.29°da goriildiigi gibi yaklagik - 290 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.29: 2 M Na,SOy test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin agik devre

potansiyel egrisi.
3.3.13.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baglayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu oOl¢iimler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.30°da goriildiigii gibi
yaklasik - 290 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.30: 2 M Na,SO, test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin lineer

polarizasyon egrisi.
3.3.13.3 Cyclic polarizasyon testi

Agik devre potansiyeli ve lineer polarizasyon degeri - 290 mV olarak kaydedilen
numunenin cyclic polarizasyon testine ge¢ildi. Siras1 ile anodik ydnde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde potansiyodinamik (PD)
testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test acik devre potansiyeline gore
100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli (Ecor) degeri - 290 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.31°de goriildiigii gibi 1,0
uA/cm2 degerinde kaldi. Potansiyel 795 mV’a ulastiktan sonra film daha az kararl
davranmaya basladi. Bu degerden sonra hiicre akim yogunlugu daha hizli artt1 ve bu
duruma paralel olarak aralik korozyonu da ayni hizla artti. Akim yogunlugu 1.15
mA/cm? degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. 1 saat
stireyle akim 3 mA degerinde tutularak potansiyel verileri alindi. 1 saat sonunda
potansiyel degeri 934 mV’a kadar diistii. Bu degerden sonra akim yogunlugu diisiisii
ile film yeniden yapilanmaya basladi ve 790 mV degerinde anodik yondeki egriyi
kesti. 2 M Na,SO; igeren test ¢ozeltisi igindeki 316 L paslanmaz geligi i¢in anodik
koruma yapilacak bir bolgenin oldugu Sekil 3.31°de gosterilmistir.
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Sekil 3.31: 2 M Na,SOy test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin cyclic

polarizasyon egrisi.

3.3.14 15 M NaCl ve 0,5 M NaNOg3; igeren ¢ozeltinin aralik korozyonu testi
(618a)

3.3.14.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicaklign 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu olc¢limlerinin ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan parcalar (Titanyum ve
Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun sekilde hazirlanan
316L paslanmaz celik numune birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte
edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1
saat boyunca acik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda

potansiyel degeri Sekil 3.32’de goriildiigi gibi yaklagik - 195 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.32: 1,5 M NaCl ve 0,5 M NaNOjs iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin agik devre potansiyel egrisi.
3.3.14.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu Ol¢limler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.33’de goriildiigii gibi
yaklasik - 195 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.33: 1,5 M NaCl ve 0,5 M NaNOjs iceren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin lineer polarizasyon egrisi.
3.3.14.3 Cyclic polarizasyon testi

Agik devre potansiyeli ve lineer polarizasyon degeri - 195 mV olarak kaydedilen
numunenin cyclic polarizasyon testine gecildi. Sirast ile anodik yonde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde potansiyodinamik (PD)
testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test acik devre potansiyeline gore
100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli (Ecor) degeri - 147 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.34°te goriildiigi gibi 1,0-
100,0 pA/crn2 araliginda kaldi. Potansiyel degeri - 72 mV’a ulastiktan sonra filmin
daha az kararli davranmaya bagladi. Bu duruma paralel olarak aralik korozyonu da
ayn1 hizla artti. Akim yogunlugu 1.15 mA/cm? degerine ulagtiginda otomatik olarak
galvanostatik teste gecildi. 1 saat siireyle akim 3 mA degerinde tutularak potansiyel
verileri alind1. 1 saat sonunda potansiyel degeri - 156 mV’a kadar diistii. Bu degerden
sonra akim yogunlugu diisiisii ile film yeniden yapilanmaya basladi ve korozyon
potansiyeli degerinin de altina diiserek anodik yondeki egriyi —228 mV degerinde
kestigi Sekil 3.34’te gosterilmistir.
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Sekil 3.34: 1,5 M NaCl ve 0,5 M NaNOjs igeren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.
3.3.15 1M NaClve 1 M NaNOjs i¢ceren ¢ozeltinin aralik korozyonu testi (618b)
3.3.15.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicakligt 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu oOlgiimlerinin  ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan parcalar (Titanyum ve
Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun sekilde hazirlanan
316L paslanmaz c¢elik numune birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte
edildi ve ¢ozelti icerisine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1
saat boyunca agik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda

potansiyel degeri Sekil 3.35’de goriildiigi gibi yaklagik - 330 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.35: 1 M NaCl ve 1 M NaNOs igeren test ¢ozeltisi igindeki 3161 paslanmaz

celiginin acik devre potansiyel egrisi.
3.3.15.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu o6lgiimler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.36’da goriildiigii gibi
yaklagik - 330 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.36: 1 M NaCl ve 1 M NaNOs igeren test ¢ozeltisi igindeki 3161 paslanmaz

celiginin lineer polarizasyon egrisi.
3.3.15.3 Cyclic polarizasyon testi

Agik devre potansiyeli ve lineer polarizasyon degeri - 330 mV olarak kaydedilen
numunenin cyclic polarizasyon testine gecildi. Sirast ile anodik yonde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde potansiyodinamik (PD)
testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test acik devre potansiyeline gore
100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli (Ecorr) degeri - 336 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.37°de goriildiigi gibi 0,8-0,9
uA/cm2 araliginda kaldi. Potansiyel degeri - 90 mV’a ulastiktan sonra film daha az
kararli davranmaya bagladi. Bu degerden sonra hiicre akim yogunlugu daha hizli artt1
ve bu duruma paralel olarak aralik korozyonu da ayni hizla artti. Akim yogunlugu
1.15 mA/cm? degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. 1 saat
stireyle akim degeri 3 mA degerinde tutularak potansiyel verileri alindi. 1 saat
sonunda potansiyel degeri - 100 mV’a kadar diisti. Bu degerden sonra akim
yogunlugu diisiisii ile film yeniden yapilanmaya bagladi ve anodik yondeki egriyi —
367 mV degerinde kestigi Sekil 3.37°de gosterilmistir.
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Sekil 3.37: 1 M NaCl ve 1 M NaNOs igeren test ¢ozeltisi igindeki 3161 paslanmaz

celiginin cyclic polarizasyon egrisi.

3.3.16 0,5 M NaCl ve 1,5 M NaNOs; iceren ¢ozeltinin aralik korozyonu testi
(619b)

3.3.16.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicaklign 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu olc¢limlerinin ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan parcalar (Titanyum ve
Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM GS5 standartlarina uygun sekilde hazirlanan
316L paslanmaz c¢elik numune birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte
edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1
saat boyunca acik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda

potansiyel degeri Sekil 3.38”de goriildiigii gibi yaklasik - 170 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.38: 0,5 M NaCl ve 1,5 M NaNOjs igeren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin agik devre potansiyel egrisi.
3.3.16.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu oOlgiimler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.39°da goriildiigii gibi
yaklasik - 155 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.39: 0,5 M NaCl ve 1,5 M NaNOjs igeren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin lineer polarizasyon egrisi.
3.3.16.3 Cyclic polarizasyon testi

Acik devre potansiyeli degeri - 170 mV ve lineer polarizasyon degeri - 155 mV
olarak kaydedilen numunenin cyclic polarizasyon testine gecildi. Sirasi ile anodik
yonde potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde
potansiyodinamik (PD) testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test agik
devre potansiyeline gore 100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli
(Ecorr) degeri - 155 mV olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.40’da
gortldiigl gibi 0,3 uA/cm2 degerinde kaldi. Potansiyel degeri 867 mV’a ulastiktan
sonra film daha az kararli davranmaya basladi. Bu degerden sonra hiicre akim
yogunlugu daha hizli artt1 ve bu duruma paralel olarak aralik korozyonu da ayn1 hizla
arttt. Akim yogunlugu 1.15 mA/cm? degerine ulastiginda otomatik olarak
galvanostatik teste gecildi. 1 saat siireyle akim 3 mA degerinde tutularak potansiyel
Olciimii yapildi. 1 saat sonunda potansiyel degeri 980 mV’a kadar diistii. Bu
degerden sonra akim yogunlugu diisiisii ile film yeniden yapilanmaya baglad1 ve 844
mV degerinde anodik yondeki egriyi kesti. 0,5 M NaCl ve 1,5 M NaNOs iceren test
cozeltisi i¢cindeki 316L paslanmaz ¢eligi icin anodik koruma yapilacak bir bolgenin

oldugu Sekil 3.40°da gosterilmistir.
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Sekil 3.40: 0,5 M NaCl ve 1,5 M NaNOjs igeren test ¢ozeltisi i¢indeki 316L

paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.
3.3.17 2 M NaNOj; ¢ozeltisinin aralik korozyon testi (619a)
3.3.17.1 Acik devre potansiyeli 6l¢iimii

Cozelti sicakligt 75 °C’ye ulastiginda, aralik korozyonu oOl¢limlerinin  ve
gozlemlerinin yapilmasina imkan verecek sekilde tasarlanan parcalar (Titanyum ve
Teflon) belirlenen tork altinda, ASTM G5 standartlarina uygun sekilde hazirlanan
316L paslanmaz c¢elik numune birlestirildi. Daha sonra numune tutucuya monte
edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 1
saat boyunca acik devre potansiyeli verileri alinip kaydedildi. Bu siire sonunda

potansiyel degeri Sekil 3.41°de goriildiigi gibi yaklagik - 180 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.41: 2 M NaNOs test ¢ozeltisi i¢indeki 316L paslanmaz ¢eliginin agik devre

potansiyel egrisi.
3.3.17.2 Lineer polarizasyon testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra lineer polarizasyon testine
gecildi. Acgik devre potansiyeline gore 200 mV katodik degerden baslayacak ve
ASTM G5 standartlarinda uygun olacak sekilde lineer polarizasyon verileri alinip
kaydedildi. Bu o6lgiimler sonunda potansiyel degeri Sekil 3.42°de goriildiigii gibi
yaklasik - 180 mV olarak kaydedildi.
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Sekil 3.42: 2 M NaNOs test ¢ozeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin lineer

polarizasyon egrisi.
3.3.17.3 Cyclic polarizasyon testi

Acik devre potansiyel degeri - 170 mV ve lineer polarizasyon degeri - 180 mV
olarak kaydedilen numunenin cyclic polarizasyon testine gecildi. Sirasi ile anodik
yonde potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde
potansiyodinamik (PD) testler yapildi. Anodik yondeki potansiyodinamik test agik
devre potansiyeline gére 100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli
(Ecorr) degeri - 189 mV olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 3.43’de
goriildigi gibi 0,1 uA/cm2 degerinde kaldi. Potansiyel degeri 938 mV’a ulastiktan
sonra film daha az kararli davranmaya basladi. Bu degerden sonra hiicre akim
yogunlugu daha hizl artt1 ve bu duruma paralel olarak aralik korozyonu da ayni hizla
arttt. Akim yogunlugu 1.15 mA/cm? degerine ulastiginda otomatik olarak
galvanostatik teste gegildi. 1 saat siireyle akim 3 mA degerinde tutularak potansiyel
Ol¢iimii yapildi. 1 saat sonunda potansiyel degeri 1026 mV’a kadar diistii. Bu
degerden sonra akim yogunlugu diisiisii ile film yeniden yapilanmaya bagladi ve 908
mV degerinde anodik yondeki egriyi kesti. 2 M NaNOj3 igeren test ¢ozeltisi igindeki
316L paslanmaz celigi i¢in anodik koruma yapilacak bdlgenin oldugu Sekil 3.43°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.43: 2 M NaNOjs test ¢ozeltisi i¢indeki 3161 paslanmaz ¢eliginin cyclic

polarizasyon egrisi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada 316L paslanmaz celiginden yapilmis malzemelerin C1™ iyonlar1 igeren
¢ozelti icinde aralik korozyonunu onlemek veya yavaslatmak amaciyla cesitli
inorganik inhibitorler test edildi. Cozelti i¢indeki Cl™ iyonlarinin 316L paslanmaz
celigi lizerinde aralik korozyonunu baslatic1 ve devam ettirici etkisini gidermek ig¢in
Na,SO,4 ve NaNOs gibi iki farkli inorganik inhibitor test edildi. Her iki inhibitérdeki
anyonlar CI" iyonu ile degistirilerek Cizelge 3.3°te verilen fakli C1-SO4 ve CI-NOj3
bilesimlerinde test ¢ozeltileri hazirlandi. Aralik korozyonuna karsi en iyi inhibitor
cesidi ve konsantrasyonunu tespit etmek i¢in 316L paslanmaz ¢eliginin her bir test
cozeltisi icindeki agik devre potansiyeli, lineer polarizasyon ve potansiyodinamik-

potansiyostatik cyclic polarizasyon egrileri elde edildi.

Biitiin testler ASTM G5 standartlarina gore yapildi. Deneylere baslamadan once
potansiyostatin ve test hiicresinin tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik testleri,
havast alinmis 1 N H,SOy4 ¢ozeltisi i¢cindeki 430 paslanmaz celik ile ASTM G5 test
standardina gore yapildi. Bu testlerin 6l¢limii tizerindeki kiimiilatif hata Olciilen
potansiyel iizerinde + 20 mV’tan akim iizerinde ise £ 100 nA’den fazla olmadi. Bu
haliyle yapilan tiim testler tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik gibi iki 6nemli
temel Ozellige sahiptir. Deneysel sonuglar yukarida belirtilen minimal hata sinirlar
g0z Online alinarak tartisilmis ve yorumlanmistir. Bazi grafiklerde trendin kolay takip
edilebilmesi i¢in indirgenmis veriler birer dogru parcasi ile birlestirilmis; bunlar

herhangi bir teorik model kullanilarak fit edilmis egriler degildir.

4.1 inhibitér Konsantrasyonunun A¢ik Devre Potansiyeli (OCP) Uzerindeki
Etkisi

Biitiin deneylerdeki agik devre potansiyel testlerinden alinan verilerinin zaman karsi
degisimi Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1’den anlasilacagi {lizere NaNOs

inhibitorii ile yapilan testlerden alinan agik devre potansiyel verileri NaySOg
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inhibitorii kullanilan testlerden alinan agik devre potansiyel verilerinden daha

yiiksektir. Testlerde potansiyel 300 mV’luk aralikta degismistir.
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—A— 1M NaCl - 1M Na,SO0, —9¢— 0,5M NaCl - 1,5 M Na,SO,
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Sekil 4.1: [SO4]* ve [NOs] iceren test ¢ozeltileri i¢indeki 316L paslanmaz celiginin
acik devre potansiyel egrileri.
4.2 inhibitér Konsantrasyonunun Lineer Polarizasyon (LP) Uzerindeki Etkisi

Biitiin deneylerde agik devre potansiyel testleri bittikten sonra, acik devre
potansiyeline goére 200 mV katodik degerden baslayacak sekilde alinan lineer

polarizasyon verilerinin akima kars1 degisimi Sekil 4.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.2: [SO4]* ve [NOs] iceren test ¢ozeltileri i¢indeki 316L paslanmaz celiginin

lineer polarizasyon egrileri.

4.3 Inhibitér Konsantrasyonunun Korozyon Potansiyeli (Eorr) Uzerindeki
Etkisi

Cizelge 4.1: [SO4]2' konsantrasyonuna karsilik degisen Ecorr, Epp Ve Eyp degerleri.

[804]2_ Ecorr Epp Erp

(mol/L) (mV) (mV) (mV)
0,0 -390,74 -150,05 -351,79
0,5 -294,43 -134,64 -356,39
1,0 -265,91 -80,97 -213,16
1,5 -293,21 44,35 -193,53
2,0 -292,29 793,24 790,02

Cizelge 4.2: [NOs] konsantrasyonuna karsilik degisen Ecorr, Epp Ve Eyp degerleri.

[NOB]- Ecorr Epp Erp

(mol/L) (mV) (mV) (mV)
0,0 -390,74 -150,05 -351,79
0,5 -147,22 -72,36 -226,04
1,0 -336,15 -90,81 -367,12
1,5 -155,80 867,87 844,97
2,0 -189,85 938,52 908,46




0,0 M’dan 2,0 M’a kadar degisen inhibitér konsantrasyonlar1 ile yapilan
potansiyodinamik polarizasyon testlerinden elde edilen korozyon akimlart ve
korozyon potansiyelleri Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de gosterildigi gibidir. Her iki
inhibitdr i¢in 6l¢iilen korozyon akim yogunluklarina karsi potnasiyel degerleri  Sekil

4.3 ve Sekil 4.4°te gosterilmistir.
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Sekil 4.3: [SO4]2' iceren test ¢ozeltileri igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin cyclic

polarizasyon egrileri.

86



1200

{1 ¢ 2MNacl --"’i;_j
1000 - e
@ 1,5M Nacl - 0,5 M NaNO, fﬂ A
=

800 ay
= —@— 1M NaCl - 1 M NaNO; 4
© /K
D 600 al
= —A—0,5M Nacl - 1,5 M NaNOs
el A
7 400 1 —=—2MNaNO; f
S
E 200 -
) i
=
Z o
=
= ]
= 200 -

-400 -

_600 T T TTTITTI T T TTTIIT T T TTTITIT T T TTTTIT T T TTTITT T T TTTTTT T T TTTITIT T TTTTTI

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0 1E+1

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.4: [NOs] igeren test ¢ozeltileri i¢indeki 316L paslanmaz geliginin cyclic

polarizasyon egrileri.

Korozyon reaksiyonlari sirasinda degisim akimi yogunlugunun sabit kalmasi ve bu
akima karsilik gelen potansiyel degerinin (Ecor) sabit kalmasi, anodik ve katodik
reaksiyonlarin ayn1 hizla gerceklestigi gosterir. Korozyon potansiyelinin ayn1 akimlar
altinda degistigi durumda reaksiyon hakimiyetinin bir reaksiyon tipinden digerine
gecmigstir. Testlerde yaklasik ayni akim yogunluklarina karsilik gelen Ecor degerleri
250 mV’luk bir potansiyel bolgesi icinde dagilmustir. Sekil 4.5°te korozyon
potansiyellerinin inhibitor ve klor iyonu konsantrasyonuna kars1t degisimi
goriilmektedir. 250 mV’luk bir Ecor degisim bolgesi 316L paslanmaz geliginin test
cozeltileri igindeki genel korozyonunda hakim olan reaksiyonlarin ¢ok fazla
degismedigini gosterir. Ancak her iki inhibitoriin de konsantrasyonu artarken
korozyon potansiyelinde genel bir azalma trendi gozlendi. Buradan, genel olarak her
iki inhibitoriin de konsantrasyonu artarken katodik reaksiyonlarin daha baskin hale
geldigi anlasilir. [NOs]” iyonu konsantrasyon artisinin Ecor, dolayistyla hakim

reaksiyon tizerindeki etkisi [SO4] z iyonununkinden kismen daha fazladir.
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Sekil 4.5: Inhibitor ve [C1]” konsantrasyonunun korozyon potansiyeli (Ecor)

uzerindeki etkisi.

4.4  Inhibitor Konsantrasyonunun Aralik Baslangic Potansiyeli (Epp)
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinde
gortldiigli gibi egrilerin pasif bolgeden sonra yumusak bir sekilde donmesi (akim
yogunlugunun potansiyel degisimine gore yavas artmasi) baslica iki olaya isaret eder.
Bunlardan biri malzeme yiizeyinde baglayan fakat biliylimeye devam etmeyen aralik
korozyonlarinin olusmasidir. Korozyona ugrayan bdlgelerinin belli bir buytkligi
gecemedigi goriilmektedir. Dolayisiyla korozyon sirasinda pasif film ne kadar
bozulmus olursa olsun s6z konusu alanda halen kismi bir pasivasyonun olduguna
isaret eder. Bununla beraber, korozyon tiriinleri aralig: siki bir sekilde doldurup metal
yiizeye iyon, oksijen veya c¢ozelti gecisini engelleyerek te bu yalanci (pseudo) yari

pasivasyonu ortaya ¢ikarmis olabilir.
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Aralik baslangig potansiyelinin (Epp) inhibitor konsantrasyonu ile degisimi Sekil
4.6’da verilmektedir. Burada goriildiigii gibi her iki inhibitor i¢in de konsantrasyon
artarken aralik baslangi¢ potansiyeli artmaktadir. [NO3] i¢in bu artis [SO4]2"a gore

daha hizli ve fazladir.
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1 000 1 1 1 ]

=@ [SO.]*"
—&— [NOs]”

800 -

600 -

400 -

200 -

o
1

Aralik Baglangi¢ Potansiyeli (mV) vs Hg/Hg,Cl,

N
=
=}

0,5 1 1,5 2

Inhibitér Konsantrasyonu (mol/L)

o

Sekil 4.6: Inhibitor ve [C1] konsantrasyonunun aralik baglangig potansiyeli (Epp)

uzerindeki etkisi.

Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin pasif bolgeden sonra yumusak (potansiyel
degisimine gore akim yogunlugunun yavas degisimi) bir sekilde donmesinin baska
bir sebebi ise fazlar aras1 korozyondur. Bu durumda, korozyon film altinda olusurken
pasif film bozulmamustir. Bu tip bir korozyonun hizi oldukg¢a yavastir ve ancak pasif
filmin iyonlara kars1 yar1 ya da kismi gecirgenligi ile miimkiindiir. Bu inhibitor
konsantrasyonlari ile test edilen numunelerde biiyiiyen tipte bir aralik gozlenmedigi

icin aksi yondeki potansiyel taramasi sirasinda pasif film hizla iyilesebilmektedir.

4.4.1 Diisiik inhibitor konsantrasyonlarimin aralhik baslangi¢ korozyonu

uzerindeki etkisi

Sekil 4.6’da inhibitor konsantrasyonu arttik¢a aralik baslangi¢ potansiyelinin de
arttig1, yliksek inhibitor konsantrasyonlarinda ise aralik potansiyelinin hemen hemen

sabit kaldig1 goriilmektedir.
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45 Inhibitor Konsantrasyonunun Yeniden Pasiflenme Potansiyeli (Erp)

Uzerindeki Etkisi

Na,SO, ve NaNOj inhibitorii iceren test ¢ozeltileri ile yapilan potansiyodinamik-
galvanostatik cyclic polarizasyon testlerinden elde edilen E;, degerleri Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Testlerden elde edilen egriler karsilastirildiginda, 316L paslanmaz
celik i¢in yalniz Cl igeren ¢dzelti icinde anodik koruma yapilabilecek pasif bolge
potansiyel araliginin olmadigi, ancak NaCl ile degistirilen inhibitér konsantrasyonu
arttikca Sekil 4.7°de goriildigi gibi E;p degerinin arttig1 ve pasif bolge potansiyel
araliginin genisledigi tespit edilmistir. Boylece, az miktarlarda dahi olsa inhibitor
kullaniminin ~ sistemin anodik korumaya uygun hale gelmesini sagladigi
goriilmektedir.
[C1] ~ Konsantrasyonu

2 1,5 1 0,5 0
1000 1 1 1 ]

800 - —®—I[SO.)*
—d— [NOs]~

600

400

200

0 0,5 1 1,5 2

Inhibitér Konsantrasyonu (mol/L)

Yeniden Pasiflenme Potansiyeli (mV) vs Hg/Hg,Cl,

Sekil 4.7: Inhibitor ve [Cl]- konsantrasyonunun yeniden pasiflenme potansiyeli (Ep)

uzerindeki etkisi.

1 M ve daha diisiik konsantrasyonlardaki Na,;SO4 veya NaNOj inhibitorleri anodik
korumaya olanak saglayabilir, ancak bu miktar malzeme yiizeyinde korozyona
ugrayan bolgelerin olusumunu 6nlemede tamamen yeterli olmayabilir. E;p, degerinin
konsantrasyona gore artma hizi [SO4]*’a nazaran [NOs] inhibitériinde daha
yiiksektir. Buradan [NOg] iyonlarinin inhibisyonda [SO4* iyonlarina goére daha

etkili oldugu soylenebilir.
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Cozeltide inhibitor yok iken veya inhibitorler yeterince etkin degilken malzeme
yiizeyinde hizla biiyiiyen korozyona ugrayan bolgelerin i¢leri korozyon fiiriinleriyle
dolmaya devam eder. Bu firiinlerin araligin i¢ yiizeyinde koruyucu pasif film
olusturdugu durumlarda CI" iyonlar1 bu yeni pasif filmi de bozarak aralik i¢inde bir
cukurcuk korozyonunun baslamasina neden olabilir. Boylesi bir lokalize korozyon
cesidi en tehlikeli ve yikict olanlardandir; ¢linkii ¢ukurcuk malzemenin mekanik

fonksiyonunu bozacak sekilde malzeme diplerine dogru hizla ilerler.

Bu gibi durumlarda daha yiiksek konsantrasyonlardaki inhibitérler kullanimi
korozyona ugrayan ylizeylerde koruyucu pasif bir film olusturarak daha derin

korozyon bdlgelerinin olugsmasini dnler.

Aralik korozyonuna maruz kalan yiizeyleri Ortmiis olarak goriinen film uygun
potansiyellerde ~ yeniden koruyucu hale gelir. Yalmz bu  durumdaki
konsantrasyonlarda aralik korozyonunun olusumunu Onlenemedigi agik¢a goriliir.
Bunun yaninda aralik korozyonuna maruz kalan yiizeylerin korozyon iiriiniiyle
tamamen kaplandigi haller ve bdylece iiriiniin kismi ya da pseudo (yalanci) bir
pasivasyona sebep olabilecegi de goriilir. Hem deney sonrasi numunelere ait
fotograflar hem de polarizasyon egrileri incelendiginde her iki inhibitor i¢in de 316L
paslanmaz ¢eliginin aralik korozyonuna karsi yeterli miktarda korunabilmesi 1 M

tizeri inhibitdr konsantrasyonu ile miimkiindiir.

4.6  Inhibitér Konsantrasyonunun Aralik Korozyonuna Etkisi

Na;SOs veya NaNOs inhibitorlerinin degisik konsantrasyonlar1 ile yapilan
elektrokimyasal cyclic polarizasyon testleri sonucu elde edilen ¢ig E x log I egrileri
ve buradan milimetrik kagit yardimiyla Egri Histeri Alanlari’nin 6l¢iimii Sekil 4.8 ve

Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Egri histeri alanlarinin konsantrasyona kars1 grafiginin verildigi Sekil 4.10°da SO%
icin egri histeri alan1 lineere yakin bir azalma gosterirken NO3z™ i¢in daha cok {istel
benzeri bir azalma gosterdi. Konsantrasyon degisimine karsi her iki inhibitor igin de
elektrokimyasal testlerden elde edilen artan aralik potansiyeli (Ep,) ve yeniden
pasiflenme potansiyeli (Er,) degerlerindeki degisim de iistel azalma seklinde idi
(Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). Testler sonunda numunelere ait fotograflar incelendiginde

ise (Sekil 4.11) bu degisimin NO5™ icin iistel gibi (en azindan baslangigta) ama SO,*
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icin lineere yakin oldugu, baska bir deyisle, NO3™ etkisinin hizli ama SO, etkisinin
daha yavas oldugu goriildii. Bu durumda, ¢alisilan metal-elektrolit sisteminde histeri
alan1 hesabinin diger iki parametreye gore inhibisyon etkisini daha iyi temsil ettigi

rahatga sdylenebilir.

= AMNaG—aMNays0, ] ]

D

el

Sekil 4.9: Milimetrik kagit yardimiyla egri histeri alaninin 6lgtimii 2.
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Elde edilen egri histeri alanlarina karsilik inhibitér konsantrasyonu Sekil 4.10’da
gosterilmistir. Buradan da anlasilacag tizere 316L paslanmaz celigi tizerinde NaNOs
inhibitorlerinin inhibisyonu Na SO, inhibitoriiniinkinegore daha fazladir (¢ozeltideki
tuz miktarlar1 dikkate alindiginda). Yani NaNO3; Na,SO4’a gore 316L paslanmaz
celigi tizerindeki aralik korozyonuna kars1 daha onleyicidir.

[CI] ~ Konsantrasyonu
2 1,5 1 0,5 0

120 —@— [SO.]*"

=&~ [NOs]”

=

o

o
I

Egri Histeri Alan1 (mm?)
0
o

I
o
1

20

0 0,5 1 1,5 2
Inhibitér Konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 4.10: Na,SO,4 ve NaNOs inhibitorleri ile ve [C1]” konsantrasyonunun 316L

paslanmaz celigi lizerinde aralik korozyona etkisi.
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4.7 Numunelere Ait Yiizey Fotograflar

Cozeltideki inhibitor miktar1 arttikca , yani yaklagik olarak 1,5 M ve iizeri SO4%
kullanimlarinda numune vyiizeyinde extra bir filmin olustugu; tamamen SO,*
kullannominda ise daha belirginfilm tabakalarinin olustugu gorilmistir. NOjz

kullaniminda ise extra filmler SO,* ’a gore daha 6nce ve daha hizli olusmustur.

Krom oksit iizerinde olusan bu tabakalar kendilerine 6zgii renkleriyle Sekil 4.11°de
de goriilmektedir. Sekil 4.11°deki d) ve f) 6rnekleri yiizeylerinde hi¢bir deformasyon
olmamasiyla dikkat ¢ekmektedir. Bu 6rneklerin tam olarak korunabilmis olmasi test
edildikleri ortam parametrelerinin ideal oldugunu gostermektedir. Yani, 0,5 M NaCl
- 15 M NaSO; ve 1 M NaCl - 1 M NaNOj3 ¢ozeltileri 316L ¢eligini aralik
korozyonuna kars1 en az miktarla korumada en etkili olanlardir. Kendi aralarinda
degerlendirildiklerinde ise daha fazla klor miktar1 icinde daha az inhibitdr miktariyla

gosterdigi tam inhibisyonla nitrat tuzu ¢ok daha kullanigh gériinmektedir.

Aralik olusturucu malzemenin baski alani (diisiik oksijen konsantrasyonu) ile diger
alanlar (daha yiiksek oksijen konsantrasyonu) arasinda bir renk farki oldugu
goriilmistiir. Sekil 4.11°de goriildiigli gibi bu renk farkinin oldugu bdlgelerdeki her

renk baska bir filmin varligini1 gosterir.
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a) 2 M NaCl (617b)

e) 2 M Na,SO, (614a)

1) 2,0 M NaNO; (619a)

Sekil 4.11: Test ¢ozeltileri icindeki 316L paslanmaz ¢eliginin fotograflari
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SONUC VE ONERILER

SO4* ve NOj inhibitérlerinin kullammi polarizasyon egrileri iizerinde 316L
paslanmaz c¢elik i¢in anodik koruma yapilabilecek miktarda bir pasif bolge

potansiyel araligi olusmasini saglamistir. Pasif bolge yaklasik 700 mV tur.

Genel olarak her iki inhibitériin de konsantrasyonu artarken NOs iyonu
konsantrasyonu artisi ile ulasilan inhibisyon SO4* iyonu konsantrasyonu artist
ile ulasilan inhibisyondan daha fazladir. Ayrica Cl” iyonu konsantrasyonlarinda
aralik baslangi¢ potansiyeli (Epp) artis1 lizerinde NO3” inhibitdriiniin etkisi SO

inhibitoriine gére daha fazladir.

NaCl ile degistirilen inhibitdér konsantrasyonu arttikga yeniden pasiflenme
potansiyeli (E;p) degerinin arttig1 ve pasif bolge potansiyel araliginin genisledigi
tespit edilmistir. E, degerinin konsantrasyona gore artma hizi SO,4*’a nazaran
NO3z inhibitoriinde daha yiiksektir, yani NOj  iyonlar1 inhibisyonda SO~

iyonlarina gore daha etkili olmustur.

Epp. Eip ve Ecor verilerinin timii gbz oOniine alindiginda kullanilan 316L
paslanmaz ¢eligini aralik korozyonuna karsi korumada 1 M {izeri inhibitor

kullanimlarinin daha etkili oldugu goriildii.

Her bir ¢ozeltinin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen Ep, ve
Erp degerleri karsilastirildiginda inhibitorlerin tek basina ya da az miktarlarda CI
la birlikte kullanilmalarinin aralik korozyonundan korunmak i¢in en uygun

olacag tespit edilmistir.

Egri histeri alanmin inhibitér konsantrasyonuna gore degisim seyri her iki
inhibitor i¢in farklidir ama Ep, ve Eyp egrileri birbirlerine paralel ve iistel olarak
degismistir. Orneklerin dogrudan gozlemi ile incelenen metal-elektrolit sistemini
egri histeri alanlarmin diger iki parametreye gore daha iyi temsil ettigi tespit
edildi.
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