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AISI 316L BOYAMA KAZANLARINDAKI CUKURCUK KOROZYONUNUN
SO,” VE NO5 INHIBITORLERI iLE ONLENMESI

OZET

Sentetik elyaf boyama proseslerinde en ¢ok kullanilan boyar maddeler reaktif
boyalardir. Reaktif boyanin elyaf {izerine siiriilmesini saglamak amaciyla boya
¢oOzeltisine uygun miktarlarda NaCl tuzu katilir. Boyama islemlerinde kullanilan
AISI 316L paslanmaz ¢elik kazanlar genel korozyona kars1 dayanikli olsalar da C1™
iyonlarmin pasif filmi bozucu etkisiyle gukurcuk korozyonuna maruz kalabilirler.
Cukurcuk korozyonu gibi lokalize korozyon tiplerinde en ¢ok kullanilan koruma
yontemi inhibitorlerle korumadir. Genellikle metal ve metal alasimlari ile temas
halinde olan ¢ozeltiye ya da korozif ortama inhibitorler eklenerek korozyon
potansiyelinin yiikselmesi, metal yiizeyindeki pasif filmin onarilmasi veya yeni bir
koruyucu film yapilmasi saglanir. Korozyon dnlemede kullanilan inhibitorler genelde
amin grubu igeren organik molekiiller, hidrojen olusumunu Onleyiciler, korozif
ajanlar1 gidericiler, buhar fazi inhibitorleri ve SO, NOs, CrO4  gibi anyonik
iyonlarin olusturdugu tuzlardir.

Yapilan bu ¢alismada AISI 316L paslanmaz ¢elik malzemeden dizayn edilmis elyaf
boyama kazanlarindaki c¢ukurcuk korozyonu ve buna bagli gelisen korozyon
yorulmasinin Onlenmesi i¢in iki inorganik inhibitor test edildi. Elyaf boyama
cozeltisindeki klor iyonlarmin paslanmaz celik malzeme {izerindeki pasif filmi
bozucu etkisi bilindiginden, bu anyonun miktar1 kademeli olarak azaltilirken yerine
ayn1 miktarda inhibitor eklendi. Inhibitér olarak anyonik tuzlar olan Na,SO; ve
NaNO; tercih edildi. Bu inhibitorlerin se¢ilmesinin nedeni, koruma saglamalariin
yani sira, negatif yiiklii olmalarindan dolayr klor iyonunun boyay: elyafa itme
gorevini de yerine getirmeleri ve bdylece boyama kalitesinde herhangi bir degisiklik
yaratmamalaridir. Belirlenen ¢esitli derisimlerdeki Na,SO4 - NaCl, NaNO3; — NaCl
ve Na;SO,4 - NaNO3 kombinasyonlartyla hazirlanan test ¢ozeltilerinin i¢indeki 3161

paslanmaz ¢eliginin acik devre potansiyeli ve potansiyodinamik-galvanostatik cyclic
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polarizasyon testleri yapildi, elde edilen veri ve bulgular kaydedildi. Biitiin testler
havast Ny gaziyla havasi alinmig ortamda ve 70 °C sicakliktaki ¢ozelti igerisinde
yapild.

AISI 316L° nin baz1 test ¢ozeltileri igindeki potansiyodinamik-galvanostatik cyclic
polarizasyon testleri yeterli miktarlarda kullanilan her iki inhibitoriin de ¢ukurcuk
korozyonunu bir dereceye kadar onleyebildigini gosterdi. Malzeme yiizeyine ait
SEM analizleri ¢ukurcuk olusumu ve cukurcuk tiplerinin test ¢ozeltilerine gore
degistigini ve polarizasyon egrileri ile uyumlu oldugunu gosterdi. Test ¢ozeltilerinin
UV goriiniir bolge spektrofotometre analizleri ile inhibitorlerin boyama Kalitesi
tizerindeki etkisinin kayda deger bir miktarda olmadig: tespit edildi. Deneysel bulgu
ve sonuclar tablolar ve grafikler halinde rapor edildi. Elde edilen sonuglarin
karsilastirmali degerlendirmeleri yapildi. Buradan, cukurcuk korozyonunu en fazla
Onleyici, ayni zamanda boya kalitesine olumsuz etkisi en az olan inhibitorlii ¢ozelti
tipi ve derigimi belirlendi.

Anahtar  sozciikler:  Sentetik  elyaf, inhibitor, 316L paslanmaz ¢elik,

potansiyodinamik-galvanostatik cyclic polarizasyon testi.
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INHIBITION OF PITTING CORROSION OF AISI 316L DYEING VESSELS
BY SO,” AND NOj3 IONS

SUMMARY

Reactive dyes are the most frequently used chemicals in modern fiber dyeing
processes. In order to drive the dyes onto fibers a proper amount of NaCl is added to
dyeing bath. Despite AISI grade SS316L has a superb resistance to general corrosion
in most environments it can be prone to pitting and cevice corrosion in the presence
of Cl"ions which have detrimental affects on passive films. The most commonly used
practice for avoiding a localized corrosion such as pitting is to make use of
inhibitors. By adding inhibitors into corrosive solutions, in contact with metals and
alloys to be protected, generally a fixation of damaged passive surface, raising of the
corrosion potential, and making new passive films over surfaces is achieved. General
inhibitor types used for corrosion prevention involves organic molecules including
amine groups, hydrogen evolution poisons, scavangers, vapor phase inhibitors and
some salts of oxyanions like SO,~, NO3', CrO,".

In the present work a couple of inorganic inhibitors have been tested for
suppressing/avoiding pitting corrosion, thus accompanying corrosion fatigue of fiber
dyeing tanks made of AISI grade stainless steel 316L. Since the damaging affect of
CI ions on passive films of stainless steels is a phenomenon, a partial replacement of
ClI ions in original dyeing solution with the proposed inhibitors have been carried
out, and prepared solutions have been tested with potentiodynamic-galvanostatic
cyclic polarization method. Na,SO4 and NaNOj anionic salts have been chosen to be
tested for their inhibition efficiency on the steel.

The reason for preferring the proposed inhibitors, in addition to their inhibition
efficiency and harmless behavior on dyeing quality, grounds in their negatively
charged anions which can function in the same way of Cl- ions as they also drive dye
molecules to fibers. Open circuit potential and potentiodynamic-galvanostatic cyclic

polarization tests of AISI 316L have been carried out in deaerated Na,SO, - NaCl,
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NaNO; — NaCl and Na, SO, — NaNO3; compound mixes of various concentrations at
70 °C.

Potentiodynamic-galvanostatic cyclic polarization tests carried out with some of the
test solutions with sufficient amount of inhibitors have shown prevention affect on
pitting corrosion to a degree. A complementary SEM surface analysis has revealed
precise correlations among test solutions, type of pitts and corresponding polarization
curves. By UV-Visible range spectrophometric analysis of the test solutions some
insignificant affect of inhibitors over dyeing quality has been determined.
Experimental results and findings have been reported in table and graphics. The
results obtained by several experimental method have been evaluated in a
comparative manner. Then, a dyeing solution type and composition out of the test
solutions, from a stand point of the best pitting prevention ability and less negative
affect on dyeing quality, have been determined.

Keywords: Synthetic fiber, inhibitor, 316L stainless steel, potentiodynamic-

galvanostatic cyclic polarization test.
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1. GIRIS

Sentetik elyaf endiistrisi petrokimya endiistrisinin bir alt grubu olarak degerlendirilir,
clinkii bu alanda kullanilan malzemeler petrokimya endiistrisi triinleridir. Sentetik
elyaflar polimer, bitki reginesi ve elyafi karisimi olup kilometrelerce uzunlukta
sentezlenebilir [1]. Az enerjiyle tonlarca miktarlarda hizli bir sekilde iiretilip, islenip,
kumas haline getirilebilmesi sentetik elyaflarin kullanilmasinin tercih sebeplerinden
biridir. Sentetik elyaflar dogal elyaflara gore ylizlerce kat daha yiiksek yipranma ve

kopma mukavemetine sahip olabilirler [2, 3, 4, 5].

Sentetik elyaflarla ilgili ilk ciddi arastirma ve iretim faaliyletleri Avrupa daki
sanayilesmis Tllkelerde baslamis genellikle Alman kimyagerler tarafindan
yiriitiilmiistiir. Sentetik elyaflarin ticari mahiyette ilk tretimi 1940’ l1 yillarda
Naylon tiretimiyle baglamistir [1]. Tiirkiye’ de ise sentetik iplik sektorii diinyadaki en
son teknolojileri adapte ederek 1997 yilindan itibaren yeni bir gelisim ve doniisiim
stirecine girmistir. Bu donemde Tiirkiye kapasite ve ¢esitlilik agisindan énemli bir
seviyeyi yakalamistir. Buglinkii Tiirkiye endiistrisi hem komsu hem de denizagiri
birgok iilkenin siparislerini karsilayabilmektedir. Sentetik elyaf endiistrisindeki
birgok yiliksek mamul hacmine sahip isletmelerden birka¢gi da bdlgemizde

bulunmaktadir.

Sentetik elyaflar1 boyamada en sik kullanilan boyalar reaktif boyalardir. Reaktif
boyalar elyafa hizli ve kalici tutunma 6zelliginden dolay: tercih edilir [6]. Reaktif
gruplar iceren bu boyar maddeler elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile kovalent
bag yaparlar. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve kumaslarinin baskisinda kullanilan
bu maddeler sentetik elyaf, yiin, ipek ve poliamid boyama islemlerinde de
kullanilirlar. Olusturduklar1 kovalent baglarla elyafa kuvvetli bir sekilde tutunurlar.
Molekiiliin renkli kismina reaktif grup baglidir. Biitiin reaktif boya molekiilleri ii¢
¢esit gruptan olusur. Bunlar kromofor tasiyan renkli grup, reaktif grup ve molekiiler
¢Oziinlirlik saglayan gruplardir. Molekiiliin renkli kismina reaktif grup baghdir;
reaktif grup elyaf yiizeyi ile etkilesirken boya grubunun tamami disarida kalir [7].
Reaktif boyamada ulasilan kalicilik, boyama kalitesi ve parlaklik reaktif grubun



elyafa tercihli baglanmasindan kaynaklanir. Sentetik reaktif boyalarin bu elyaflar
tizerindeki kolay adsorbansi ve kaliciligi bir kumagin goriiniir-siirekli spektrumdaki

tiim renklere sahip olabilmesini saglamistir.

Elyaf boyama islemleri genellikle yiiksek basing altinda, 70 °C’ nin {izerindeki
sicakliklarda yapilir. Boyama islemleri yiiksek basing, yiiksek sicaklik ve genel
korozyona kars1 dayanikli olmasi nedeniyle, AISI 316L paslanmaz c¢elik kazanlar
icinde yapilir. 316L paslanmaz celik % 0.03° ten daha diislik bir miktarda karbon
igerir. Diisiik karbon boylesi bir aktif-pasif alasimda taneler arasi metal-karpit

cOkelmesini en aza indirerek taneler arasi korozyonu biiyiik 6l¢iide onler.

Paslanmaz celiklerin genel korozyona karsi direnci c¢ok yiiksektir, ama
yiizeylerindeki pasif film tabakasi bu celikleri gukurcuk korozyonuna agik hale
getirir [8]. Pasif film metali genel korozyona karsi korur ancak, bu tabaka {lizerinde
olusan kusur ve bozulmalar sonucu, metal yiizeyinde tercihli anodik ve katodik
bolgeler olusur. CI, Br, I' gibi kuvvetli anyonik iyonlarin bulundugu ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlariyla metalin anodik
davranan boélgelerinde ¢oziinmeler sonucu ¢ukurcuklar olusur [9, 10]. Bolgemiz
isletmelerinin kullandig1 elyaf boyama kazanlarinda karsilasilan problemde oldugu
gibi, titresen ekipmanlar tizerinde olusan ¢ukurcuklar zamanla korozyon yorulmasini

baglatarak malzemede onarilamayacak hasarlara sebep olur.

Sentetik elyaf boyama islemlerinde boyanin elyafa siiriilmesini saglamak amaciyla
kuvvetli bir anyonik iyon olan CI" iyonu NaCl tuzu halinde boyama ¢ozeltisine ilave
edilir. CI" iyonu paslanmaz ¢elik lizerindeki pasif filmi bozucu etkisiyle korozyon
baslatict olarak rol oynar. Cl' filmin kismen bozuk oldugu bolgelerde metal ile
reaksiyona girerek metalin ylikseltgenmesine ve metal kloriir bilesikleri olugsmasina
neden olur. Metalin yiikseltgendigi bu bolgeler tercihli anodik bolgelerdir. Anodik
bolgelerde metal yiikseltgenerek ¢6ziiniir, iyon halinde ¢6zeltiye karigir veya katodik

reaksiyonlarla indirgenerek korozyon iiriinii olusturur.

Cok kiiciik anodik bolgelerde meydana gelen bir ¢oziinme ya da ¢ukurcuk korozyonu
lokalize korozyon tiplerindendir. Cukurcuk korozyonu cogu kez ¢iplak gozle fark
edilemedigi i¢in zamanla korozyon yorulmasina, bunun sonucu olarak da aniden
karsilagilan hasarlara, maddi ve manevi kayiplara neden olur. Bu nedenle, cukurcuk
korozyonundan korunma isletmelerin ve insanlarin zarar gérmemesi ic¢in oldukca

Onemlidir.



Cukurcuk korozyonundan korunmak i¢in oOnlem alinmasi sarttir. Korozyon
reaksiyonlarinin geri doniisii olmadigindan malzeme hasar gérmeden Once biitiin
onlemler dikkatle uygulanmali ve rutin kontroller yapilmalidir. Korozyon testlerinde
cukurlanmaya yatkin olarak tespit edilmis malzemeler ¢ukurcuk korozyonu riski
tagiyan tesislerin ve ekipmanlarin yapiminda kullanilmamalidir. Korozyondan
korunmak i¢in alinan 6nlemler 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 [11]. Metal, korosif ortam ve korozyonun ¢esidine gore anodik
koruma da yaygin olarak kullanilan ve gerektiginde basvurulabilecek korunma
metotlarindan biridir. Galvanizleme, metalik krom kaplama, anodize etme, kimyasal
dontistiirme ile kaplama, plazma spray ile oksit kaplama, polimerik boya ile kaplama
gibi metotlar korozyondan korunmak i¢in kullanilan diger metotlardan birkacidir.
Bunlarin disinda, o6zellikle sivi elektrolitler icine ilave edilebilen bazi kimyasal
maddeler yani inhibitorler yukaridaki metotlara alternatif olarak siklikla kullanilan

korozyon 6nleyicilerdir.

Inhibitorler organik yada inorganik yapida olabilir. Bazi organik inhibitdrlerin
kullanilacak miktar1 olduk¢a 6nemlidir. Metal yiizeyde adsorplanarak bir cesit pasif
koruyucu film olusturan bu inhibitdrlerin miktar1 kapladiklar1 ylizeye uygun
secilmelidir. Bu kimyasallar, diger yandan, baz1 kimyasal reaksiyon mekanizmalari
ile cozeltinin korozif etkisini de azaltabilir. Inhibitérler mekanizmalarma ve
bilesimlerine gore adsorpsiyon tipi inhibitorler, hidrojen olusumu Onleyiciler,
scavengerlar, buhar fazi inhibitérleri ve oksidize ediciler seklinde siniflandirilabilir

[12].

316L paslanmaz ¢elik gibi boyama ortamlarinda kullanilan aktif-pasif ge¢is gosteren
malzemeler anodik ve katodik koruma uygulamalarina elverigli degildir. Pasif bolge
potansiyel araligi genis olmadigi zaman (korozif ortamin kimyasal icerik ve
derisimine bagl olarak), drnegin fazlaca Cl iceren ortamlarda, bu alagimlarin anodik
olarak korunmasi da miimkiin olmamaktadir. Organik inhibitérler boyama
¢Ozeltisinin  yapisint  bozup renk, siddet, parlaklik gibi 6nemli dGgeleri
degistireceginden boyama kazanlarinda kullanilan 316L paslanmaz ¢elik malzemenin
korunmas: i¢in uygun degildir. Dolayisi ile boyama kazanlarinda kullanilan

paslanmaz celigin korunmasinda oksidize edici inhibitorler kullanilmalidir. Kromat,
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nitrat, karbonat, siilfat gibi bilesikler istenen inhibisyonu pasif film bdlgesini
genisleterek saglayabilir. Bu inhibitdrlerle istenen 6l¢iide bir inhibisyon saglanamasa
bile metalik malzemenin pasif bolge potansiyel araligi arttirilarak anodik yada

katodik koruma gibi metotlar rahatc¢a kullanilabilir.

Inorganik inhibitérlerin CI™ igeren ortamlardaki celikler iizerinde olusan ¢ukurcuk
korozyonuna etkisi iizerine bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Bu calismalarda genellikle
karbonat, siilfat, kromat, nitrat gibi anyonlarin ve oranik inhibitérlerin gukurcuk

korozyonu iizerindeki olumlu etkileri arastirilmistir.

Rafaey ve dig., (2005) karbonat anyonlarinin ¢ukurcuk korozyonu ve paslanmaz
celiklerin (304L ve 316L) cukurcuk korozyonunun 6nlenmesi iizerine ¢aligmiglardir.
Karbonat (COs;?) iyon konsantrasyonu, pH, potansiyel 6l¢iim hizi ve paslanmaz
celigin bilesiminin ¢ukurcuk korozyonu iizerine etkisi arastirilmistir. Calismalar,
karbonat igeren ¢ozeltiye CI” ve Br  iyonlarmin eklenmesinin paslanmaz celigin
anodik ¢6ziinme hizin1 arttirdigini, cukurcuk korozyonu direncini azalttigin
gostermistir. Cukurcuk korozyonu olusumu Na;CO; inhibitoriiniin eklenmesiyle
azalmistir. Ayrica CO3? iyonlar1 paslanmaz ¢eligin ClI" ve Br’ iyonlarinin neden
oldugu cukurcuk korozyonuna kars1 direncini arttirmistir. Korozyona kars1 direncin
artis nedeninin CO5” iyonlarnin tercihli adrorpsiyonu sonucu olusan [Fe,Cr]COs
filminin koruyucu etkisi ve bu filmin ¢ukurcuk olugsmaya yatkin zayif bolgeleri

onarmast oldugu distiniilmistiir [13].

Nada ve dig.,(2011) EIS ve SEM analiz teknikleri kullanarak 316L paslanmaz
celiginin asidik ortamdaki korozyonu ve hidrojen olusumu iizerine ¢alismalar
yapmiglardir. Caligmalar sonucunda, korozyon inhibitorlerinin etkinliginin kimyasal
bilesime, konsantrasyona ve inhibitoriin yapisina bagli oldugu goriilmistiir.
Korozyon hizinin ve hidrojen olusum hizinin hem yiiksek hem de diisiik sicakliklarda
metoksi grubu igeren inhibitorlerle azaltildigi goriilmiistiir. Metoksi grubu igeren
inhibitorlerin 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi icinde ¢ok 1yi inhibisyon sagladig: tespit
edilmistir [14].

Rafacy ve dig., (2006) 316L paslanmaz c¢eliginin NaCl igeren ¢ozeltideki
elektrokimyasal davranisint potansiyodinamik, EDX ve SEM analiz teknikleri
kullanarak incelemislerdir. NaCl i¢eren ¢ozeltiye 2-merkaptobenzimidazol ekleyerek
316L paslanmaz c¢eliginin farkli sicakliklarda (25, 40, 50, 60 °C) korozyon davranisi

belirlenmistir.  Sonuclar, merkaptobenzimidazol konsantrasyonundaki artigin



cukurcuk potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirdigin1 gostermistir. Bu etkinin
merkaptobenzimidazoliin 316L° nin yilizeyine adsorplanmasi ve agresif iyonlarin
ulagsmasini Onlemesi sonucu olustugu diisiiniilmiistiir. Korozyondan korunma
veriminin merkaptobenzimidazol konsantrasyonunun atisiyla yiikseldigi fakat

sicaklik artisiyla diistiigii tespit edilmistir [15].

Inhibitdr olarak kullanilan Na,SO,; ve NaNOs gibi inorganik tuzlar, yapilarindaki
anyonik SO,? ve NOj3 gruplar sayesinde NaCl tuzunun boyama prosesinde
iistlendigi, boyanin elyafa itilmesi gorevini de yerine getirebilir. Bu nedenle NaCl
miktar1 ile siilfat ve nitrat tuzlarmin miktarlar1 yer degistirilip korozyona karsi
maksimum koruma saglayabilecek bir NaCl - Na;SO4, NaCl - NaNO3 veya Na,SO, -
NaNOs bilesimi belirlenebilir. Boylece hem Cl iyonu miktarinin azalmasiyla hem de
inhibitorlerin yardimiyla pasif filmin daha iyi korunmasi, dolayisiyla cukurcuk
korozyonunun yavaslatilmas: veya onlenmesi saglanmis olur. Na® iyonu suyun
sertligini Ca™® ve Mg*? gibi katyonlara gore daha az arttiracagi i¢in anyonik
inhibitérlerin sodyum tuzlar tercih edilmelidir. Inhibisyon etkisi incelenecek olan
oksi-anyonlarin boyama kalitesine etkisinin minimum oldugunu veya hicbir olumsuz
etkisi olmadigim1 géstermek gerekir. Bu yiizden, potansiyodinamik cyclic
polarizasyon testleri boya igeren orijinal ve inhibitorlii test ¢ozeltilerinin goriiniir

bolge absorbsiyon testleriyle karsilagtiriimalidir.

Bu calismada, Na,SO, ve NaNOs; inhibitorleriyle hazirlanan test ¢ozeltilerinin ve
orijinal boyama ¢ozeltisi i¢indeki AISI 316L c¢eliginin potansiyodinamik cyclic
polarizasyon testlerinin yapilmasi ve optimum koruma saglayan inhibitorlii boyama
¢ozeltisinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla, Na,SO4 ve NaNOj3 tuzlart NaCl
ile yer degistirilerek farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltiler icinde, 316L paslanmaz
celik malzemenin agik devre potansiyeli ve cyclic potansiyodinamik polarizsyon
testleri yapilmistir. Elde edilen cyclic polarizasyon egrilerinden g¢ukurcuk
potansiyeli, acik devre potansiyeli, yeniden pasiflenme potansiyeli, korozyon akimi
gibi kritik parametreler tablo ve grafiklerle rapor edilmistir. Hazirlanan test
¢ozeltilerin goriinlir bolge igindeki spektrofotometrik analizleri yapilmis, eklenen
inhibitorlerin boyama kalitesinde ve boyanin renk kalitesinde bir degisiklik meydana
getirip getirmedigi tartisilmistir. 316L paslanmaz celik malzemenin taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri yapilarak her bir ¢ozelti igerisindeki c¢ukurcuklarin
derinligi, blyilikligi, siklig1 tespit edilmistir. Elektrokimyasal test verileri ve tiim

ilgili analiz sonuglari, spektrofotometrik dl¢timler ve taramali elektron mikroskobuna
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ait mikrograflar karsilastirmali olarak degerlendirilerek pitting korozyonuna karsi

maksimum koruma saglayan ¢dzelti bilesimi, inhibitdr tiirli ve derisimi dnerilmistir.



2. BOYAMA

2.1 Boyama Prosesleri

Dogal ve sentetik elyaflarin veya kumaglarinin boyama islemi genellikle biiyiik
variller igerisinde boya ¢ozeltisinin elyaf iizerinden gegirilmesiyle gergeklestirilir.
Iplik ve yumaklarin boya banyosuna daldirilarak boyanmasi daha pratik olmasi
yiiziinden tercih edilebilir. Iplikler, paketler halinde hazirlandiktan sonra sepet veya
makaralar iizerine yerlestirilerek de boya banyosuna daldirilabilir. Bdylece boyama
cozeltisi elyaf sepeti icinde sirkiile edilerek boyanin elyafa maksimum miktarda
niifuz etmesi saglanir. Literatiirde genel olarak Paket, Jig ve Beck gibi boyama
proseslerinden siklikla bahsedilmektedir. Paket boyama prosesi kapali sistemlerde
yiiksek sicaklik ve basingta gerceklestirilir. Jig boyama prosesinde iplikler bir kanal
araciligiyla boya cozeltisi igerisinde bir milden diger bir mile hareket eder. Beck
boyama isleminde ise iplik veya elyafin boya ¢ozeltisi igerisinde hareketi bir ving

yardimiyla saglanir. Bahsedilen boyama tekniklerinin tiimii kesikli proseslerdir [16].

2.2 Kumas Boyama Prosesleri Arasindaki Farkhilhiklar

Ipek elyaflar1 ipek solucani, o6riimcek ve akrep gibi canlilar tarafindan
sentezlenmesine ragmen, en nitelikli olanlar1 yerli olarak bilinen ipek bdceginin
irettigi ipek ve gesitli Antheraea giive tiirlerinin larvalarindan elde edilen yabani
ipektir [17]. ipek, hidrofilik 6zellikleri ve atmosferik dogasi nedeniyle her tip boyaya
kars1 dayamklidir. Ipek boyamada en ¢ok kullanilan ajanlar asidik (metalize olan ve
olmayan) ve dogrudan boyalardir. Temel boyalar ise renk tonunun parklakligini
arttirmada kullanilir. Uzmanlar, yillarca ipek boyama islemini gelistirmek ve
optimize etmek konusunda calismuslardir. Ornegin, boya se¢iminin ve uygulama
metotlarinin optimizasyonu [18], boya yapisinin optimizasyonu [19] indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlar1 [20, 21], aritma [22], 6n aritma [23], asilama [24] ve
stiperkritik CO, varliginda boyama [25, 26] gibi uygulamalar yapmislardir. Bu



konularda bir¢ok arastirmaci en yiiksek boyama verimini saglayan reaktif boyalar

tizerinde yogunlagsmustir [18, 25, 27, 28].

Ipekleri boyamak kolay olmasma ragmen, dogal pamugu boyamak zordur. Bu
zorlugu asmak igin arastirmacilar farkli boyama tuzlari ve biyo-mordanlar
kullanmistir. Mordanlar boyanin elyaf iizerinde kalici olmasini saglar. Katyonik
boyalarin pamuk iizerine tutunmasini arttirmak i¢in mordan olarak tanenler
kullanilir. Boyamadan once pamuk, tanen oOziitleriyle, ardindan da metalik tuz
¢oOzeltisiyle muamele edilir. Boylece boyanmis kumaslarin iyi bir sekilde yikanmasi
ve renklerinin parlakligl saglanmis olur. Metal olarak siklikla Fe, Cu, Al, Pb, Sn ve
S gibi metaller kullanilir. Bahsedilen uygulamadaki gelismeler pamugun hizli
boyanmasini saglamaktadir, fakat ciddi oranda ekolojik sinirlamalar getirmektedir
[29, 30].Seliilozik elyaflar1 boyamada, ekonomik agidan uygun olmasi nedeniyle
cogunlukla siyah, kahverengi, mavi ve grinin orta ve koyu tonlarinda siilfiir boyalar1

kullanilir [31].

Enzimler uzun yillar boyunca tekstil endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olmustur.
Ornegin, seliilozlar, kaba pamuklu kumaslarin tamamlanma islemlerinde ve seliilozik
elyaflarin biyo parlatma islemlerinde; proteazlar deri, ipek ve yiin proseslerinde;
pektinaz-amilaz, lipaz ve diasteraz enzimleri pamuk kumaslarin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir [32].

2.3 Reaktif Boyalar

Reaktif boyalar seliilozik elyaflari boyamada en yaygin olarak kullanilan boyalardir.
Elyafa hizli tutunma o6zelligiyle one c¢ikan reaktif boyalar, ge¢misten giliniimiize
kadar tekstil boyama endiistrisinde en biiyiik paya sahip olmustur. Reaktif boyama
proseslerinde boyama islemini kolaylastirmak amaciyla boya banyosuna yardimci
ajanlar eklenir. Bu ajanlar boyanin elyafa tutunmasimi kolaylastirir. Boyanin elyaf
tizerine siiriilmesini saglamak amaciyla tuz kullanilir. Yaygin olarak kullanilan tuzlar
NaCl (yemek tuzu) ve Na,SO, tuzlaridir. Boyama ¢ozeltisi igerisinde boya
molekiilleri negatif yiiklii iyon haline doniisiirler. Ayni sekilde, seliilozik elyaflar da
boya molekiillerinin yiik bariyerini asip elyafa gecmesini Onleyecek kadar negatif
yiiklidiirler. Elyaf yiizeyindeki negatif iyon bariyerini asmak ve boya molekiillerini
elyafa itmek i¢in ¢ozeltisiye tuz katilir. Boylece boya ¢6ziinen tuzun negatif yiikge

baskin iyonlari yardimiyla elyaf yiizeyine adsorbe edilir ve buradan difiizlenerek



yiizeyin altina kadar girer. Boya molekiilleri elyafa yerlestikten sonra ¢ozeltiye baz

eklenerek boyanin sabitlenmesi saglanir [33].

Reaktif boyalarin molekiil boyutlar1 diger boya gesitlerine oranla oldukca kiictiktiir.
Bu nedenle elyafta kaliciliklar1 daima daha disiiktiir. Kalicihigr diisiik olan boyalar
elyafa difiizlenmekten ¢ok ¢ozeltide kalmay1 tercih ederler. Boya ¢ozeltisinde kalan
boya ne kadar fazla ise hidrolize olan boya da o kadar fazladir [34]. Boyanin elyaf
tizerinde yeteri kadar kaliciliginin saglanmasi i¢in boya ¢ozeltisine uygun miktarda
tuz eklenmesi gerekir [35]. Hamlin ve dig (1999), NaCl ve iirenin Remazol Kirmizi
F-3B ve Procion Kirmizi MX-5B gibi iki gesit boyanin karakteristikleri tizerindeki
etkisini UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanarak belirlediler. Calismada
tuzun, boyanin ¢ozelti igerisindeki ¢oziiniirligiint diistirdiigii ve ¢okelti olugsmasina
neden oldugu, iirenin ise boyanin ¢oziiniirliiglinii tersi yonde etkiledigi sonucuna
varilmigtir. Tuz ve iirenin ProcionKirmizi MX-5B tip boya iizerinde diger boyaya

gore daha etkili oldugu goértimiistiir [36].

Yeung ve Shang (1999), metal iyonlarmin ipek boyamada kullanilan boyalarin
hidrofobik etkisi ve Procion Kirmizi MX-5B boyar maddenin ¢okelti olusturmasi
tizerine calismuslardir. Calisma Na®, Ca*ve MgJ'2 iyonlartyla yiiriitiilmistiir.
Caligmalar Ca*? ve Mg™ iyonlarmin boya molekiillerinin ¢okelmesinde Na*
iyonlarindan daha etkili oldugunu ve pH degerine bagli olarak boyanin hidrofobik
ozelligini etkiledigini gdstermistir. Metal iyonlar1 asidik ortamlardaki ipek boyama
prosesinde kullanilan Procion Kirmizi MX-5B boyar maddenin boyama 6zellikleri
tizerinde olumsuz etki gostermistir. Alkalin ortamda ise asidik ortamin aksine olumlu
etki gostermistir. Genel olarak kullanilan bircok metal iyonu boya molekiillerinin
cokelmesine neden olmaktadir. Boya molekiillerinin yapisinda bulunan ¢dziinebilir
gruplar da reaktif boyalarin elyaf yiizeyine tutunma verimini olumsuz ydnde
etkilemektedir [37]. Biolchi ve dig (2006), reaktif boyalardaki siilfonat gruplari
arttikca, boyanin elyafa difiizlenme ve sabitlenme veriminin distiigiinii belirtmistir.
Bu durumun, boya molekiillerindeki artan negatif iyonlardan kaynaklandigi iddia
edilmistir. Boya molekiillerindeki negatif yiiklerin artisi, elyaf ve boya molekiilleri
arasindaki itme kuvvetlerinin de artmasi anlamina gelmektedir. Béyle olmasina
ragmen, boya molekiillerindeki reaktif gruplar arttirilarak, siilfonat gruplarinin
boyanin sabitlenme verimi {izerindeki olumsuz etkisi giderilebilir [38]. Coziinebilir

gruplarin haricinde seliilozun yapisinda bulunan anyonik gruplar da boyanin seliiloza



adsorplanmasini etkileyebilir [39]. Seliilozdaki anyonik gruplar reaktif boyadaki

¢ozlinebilir anyonik gruplar iterek boyanin seliiloza adsorplanmasini engeller [33].
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3. KOROZYON

3.1 Korozyonun Tanimi

Korozyon genel olarak malzemenin g¢evreyle olan etkilesimleri sonucu bozulmasi
olarak tanimlanir [12]. Metalik yapilarin serbest enerjileri cevhere ve bilesiklere gore
olduke¢a yiiksektir. Entropi yasalar1 geregi enerjilerini diisiirerek kararli hale gegcme
egilimindedirler. Bu nedenle, korozyona maruz kalmalari kolaydir [40]. Metaller
dogada bulunduklar1 temel halden (metal cevherinden) ayrilinca yapilarinda bir
miktar enerji absorbe ederler. Bu enerjiyi, korozyon reaksiyonlariyla serbest
birakarak tekrar temel halde bulunduklar1 yapiya gegerler. Korozyon reaksiyonlari
ekzotermik oldugundan dolay1r oda sicakliginda dahi gergeklesir. Metalizasyon
prosesleri sirasinda artan serbest enerji miktar1 metalden metale farklilik gdsterir.
Serbest enerji magnezyum ve demir gibi bazi metaller i¢in nispeten yiiksek, fakat
altin ve platin gibi bazi metaller i¢in oldukea diisliktiir. Serbest enerji mutlak degerce
ne kadar biiyiikse metalin temel hale gegme egilimi, dolayist ile korozyona ugrama
egilimi de 0 kadar yiiksektir. Bu nedenle, magnezyum ve demir, altin ve platine gore

¢ok daha hizli korozyona ugrar [41].

Suyla ve suyun bilesenleriyle temas halinde olan metallerin korozyonu, metal
yiizeyindeki bir takim elektrokimyasal tepkimeleri kapsar. Bu tepkimeler metal-
elektrolit araylizeyinde gerceklesen anodik ve katodik reaksiyonlardir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu metal, 6rnegin demir, kendi cevheri olan demir

oksitlere (Fe(OH),, Fe(OH)3) doniisiir [42].

Malzeme yiizeyinin mikro veya makro yapisinda veya yiizeydeki oksit film
tabakasinda kusurlar varsa ¢ukurcuk korozyonu da meydana gelebilir. Film ve
malzeme ylizeyi kusurlari, kusur civarindaki elektrokimyasal potansiyeli degistirerek
bu bolgelerin lokalize korozyona yatkin olmasimi saglar. Klor iyonlar1 g¢ukurcuk
korozyonunu hizlandirir. Mikroorganizmalar da oksijen konsantrasyonunda, mineral
konsantrasyonunda ve metal iyonlar1 derisiminde farkliliklar meydana getirerek

korozyon olusumunu destekleyebilirler. Ayrica bazi mikroorganizmalar korozyon
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reaksiyonlarina katilarak, reaksiyonlar1 Kkatalizleyebilir. Bu bakteriler demir
atomlarin1 Fe*? ve Fe*? iyonlara déniistirerek demir oksitler seklinde ¢okeltilere

neden olabilirler [42].

3.2 Elektrokimyasal Korozyon Mekanizmasi

Metal-elektrolit ara yiizeyinde iki ¢esit elektrokimyasal tepkime meydana gelir.
Bunlar anodik (ylikseltgenme) ve katodik (indirgenme) reaksiyonlardir. Anodik
reaksiyon, metalin yapisinda bulunan valans elektronlarini salarak yiikseltgenmesi ve
iyonik hale ge¢mesidir. Atom anodik reaksiyon sonucu, pozitif yiiklii iyon haline
dontiserek ¢ozeltiye geger. Metal iyonlar ¢ozeltide serbest halde kalabilecegi gibi
¢oziinemeyen korozyon {riinlerine doniismek tizere ¢ozelti icinde veya metal
yiizeyinde reaksiyona da girebilirler. Biitiin korozyon mekanizmalarinda anodik
reaksiyon metalin metal iyonlarina ylikseltgenmesi olarak tanimlanabilir.
Metal yiizeyinde gerceklesen anodik reaksiyon genel olarak Esitlik (3.1)’de
gosterildigi gibidir.

M =M""+ ne” (3.1)

Burada ‘M’ herhangi bir metali, e ise elektronu temsil eder ve ‘n’ metalin en dis
yorlingesinden salinan valans elektronlarin sayisidir. Anodik reaksiyonda serbest
birakilan elektronlar ayni metal ylizeyinde gerceklesen katodik reaksiyonlarda

kullanilabilir.

Katodik (indirgenme) reaksiyonlarda ise metalin katodik davranan bolgesi elektron
alarak bir bilesik olusturur. Katodik reaksiyonlarda iyonu bilesige ya da metale
indirgeyen elektronlar olabilecegi gibi dis kaynakli da olabilir veya her iki kaynaktan
da gelmis olabilir.

Notral ortamlarda katodik reaksiyonlar iki sekilde gergeklesebilir. Korozyonun
gerceklestigi ortam havalandirilmis ise katodik reaksiyon oksijen indirgenmesi
seklinde meydana gelir. Oksijenin indirgenme reaksiyonu Esitlik (3.2)’ de
gosterildigi gibidir.

0, + 2H,0 +4e~ —» 40H™ (3.2)
Havas1 alinmig bir ¢6zelti igerisinde katodik reaksiyon suyun indirgenmesidir. Suyun
indirgenme reaksiyonu Esitlik (3.3)’ te gosterilen sekilde gerceklesir.

2H,0 +2e~ — H, + 20H" (3.3)
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Ortamin pH degeri diisiikse katodik reaksiyon olarak Esitlik (3.4)’ de gosterilen
sekilde hidrojen indirgenmesi de gerceklesir. Bu durumda elektrolit igerisindeki

metal yiizeyinde Hy gazi olusumu goriiliir.
2H" +2e~ - H, (3.4)

Anodik (ylikseltgenme) reaksiyonlar, baska bir deyimle oksidasyon sayisindaki artis
veya devreye elektron aktarilmasi olarak tanimlanabilir. Oksidasyon sayisisindaki
azalma veya elektron tiiketimi ise katodik reaksiyonlarin gerceklestigini gosterir.
Esitlik (3.1)” de gosterilen metalin yiikseltgenme reaksiyonu ile Esitlik (3.2), (3.3),
(3.4) te gosterilen katodik reaksiyonlar ya da bunlarin ortama uygun olanlar1 metal
yilizeyinde ayni hizla gergeklesir. Aksi halde, metal siirekli yiiklenirdi ve yiikce ¢ok
zengin bir malzeme haline gelirdi; fakat bdyle bir durum mimkiin degildir. Bu
gozlem korozyonun en Onemli temel prensiplerinden birini ortaya koymaktadir:

korozyon siiresince anodik ve katodik reaksiyon hizlari birbirine esittir [43].

O, 3 et O
e voe Na Cl <
g MuE B

OH l‘G(OH) 3

& ’
e— F w2+ F12+’/

H~ cr
"+

OH™

Passive film

Stainless steel

Sekil 3.1: Bir metal-elektrolit (demir ve havalandirilmig su) arayiizeyindeki
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari.

3.3 Faraday Yasasi

Bir metalin i¢inde bulundugu cevre ile girmis oldugu elektrokimyasal korozyon
reaksiyonlar1 sirasinda serbest enerjide ortaya ¢ikan farkin reaksiyon potansiyeli ile
iliskisini veren bagintt Faraday Yasasi olarak bilinir ve Esitlik (3.5)” teki gibi
gosterilir [44].

AG = —nFE (3.5)
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Esitlik (3.5)° te ‘F’ ile gosterilen Faraday sabitidir ve degeri 96,494 coloumbs/mol’
diir. ‘E’ reaksiyonun standart kosullardaki (1 atm, 273 K) potansiyeli, ‘n’ metalin

degerlik elektronu sayisidir.

Serbest enerjideki degisim (AG) sistemin is kapasitesinin veya sistemden elde
edilebilecek maksimum enerjinin miktaridir. Bu terim reaksiyon hizi ya da
kinetikleriyle ilgili degildir. Ancak, serbest enerji degisimi negatif ise sistemin
disariya enerji verdigi, yani reaksiyonun kendiliginden gergeklestigi (ekzotermik
reaksiyon) anlasilir. Enerji degisiminin pozitif olmasi reaksiyonun gergeklesmesi igin

sistemin digaridan enerji almasi (endotermik) gerektigi anlamina gelir.

Biitiin korozyon reaksiyonlarinin serbest enerji degisimi negatiftir. Buradan da
anlasilacag1 iizere, korozyon reaksiyonlari kendiliginden gergeklesen ve disartya

enerji veren, yani ekzotermik reaksiyonlardir [44].

3.3.1 Faraday Yasas1’ ndan Faydalanarak Korozyon Hizinin Hesaplanmasi

Korozyon hizi birgok farkli yontemle hesaplanabilir. Ancak, korozyonun yiizeyden
alt tabakalara ilerleyis hiz1 ve malzemenin incelme hizinin miithendislik yaklagimiyla
Olciilmesi onun kullanilabilirligi ve dayaniklili§i hakkinda bilgi verir. Korozyon
hizinin miihendislik agisindan anlamli olmasi i¢in malzemedeki kayipla ilgilenmek
gerekir. Faraday Yasasi’nin farkli bir ifadesi olan, malzemedeki kiitle kaybi ile
korozyon hiicresi devresinden gegen akim arasindaki iliskiden faydalanarak,
korozyonun metal yiizeyinden icine dogru ilerleyis hizin1 veren Esitlik (3.6)” daki

bagmtidan elde edilebilir.

m = (I.t.a;))/(n.F) (3.6)
r =m/(t.A) 3.7)
I=i4 (3.8)

r = i.(ai)/(nF) (3.9)

Esitlik (3.7) de akim yogunlugu i(pA/ cm?®), ‘a;’atom agirhgn ise (g/mol)
birimleriyle verilmektedir. ‘F’ Faraday sabiti (96,494 coloumbs/mol), ‘n’ degerlik

elektronlarin sayisi, ‘t” zaman ve ‘A’ korozyona ugrayan alandir [45].
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Sekil 3.2: Elektrokimyasal korozyon hiicresi
3.4 Tafel Ekstrapolasyon Yéntemiyle Korozyon Olgiimii

Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin Tafel bdlgelerinin  korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi belirlenir. Wagner ve Traud
Tafel ekstrapolasyon yoOnteminden faydalanarak ortak potansiyel teorisini
gelistirdiler. Sekil 3.3’ te goriilen Tafel ekstrapolasyon yonteminde, katodik ve
anodik polarizasyon Ol¢iimlerinde elden edilen verilerden faydalanilir. Katodik
polarizasyon egrilerini deneysel olarak Olgmek kolay oldugundan Tafel

ekstrapolasyon yonteminde bu veriler kullanilir [46].
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Sekil 3.3: Tafel ekstrapolasyon yontemiyle korozyon hizinin belirlenmesi.
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3.5 Polarizasyon Direnci Yontemiyle Korozyon Ol¢iimii

Polarizasyon direnci yontemi klasik kiitle kaybi test metoduna gore daha giivenilir ve
hizli1 sonu¢ veren bir yontem olmasi nedeniyle korozyon hizinin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilir [46]. Polarizasyon direnci degisen akima karsilik ¢izilen
potansiyel egrisinin egimi olarak tanimlanir. Esitlik (3.10)’ da gorildiigi gibi
polarizasyon direnci korozyon akimiyla ters orantilidir.

. B
Leorr = 3= (3.10)

14

AE

p= 7 (3.11)
Esitlik (3.11)’ deki ‘Rp’ degeri polarizasyon direncidir. Sekil 3.4’ te gosterildigi gibi

lineer akim-potansiyel polarizayon egrisinin egiminden hesaplanir.

AE.=+10mV
Al

AE=-10mV '\
. E...=0mV

> 1

Sekil 3.4: Lineer bir akim-potansiyel egrisi.

‘B’ ise Stern-Geary denklemiyle verilen Tafel sabitlerinden (Ba, Bp) elde edilen oranti

sabitidir [43].

B = Ba.Bc/[23(Ba + Bl (3.12)

Korozyon hizi, Tafel sabitleri ve lineer polarizasyon Ol¢iimii ile elde edilen

polarizasyon direnci kullanilarak Esitlik (3.13)” teki gibi hesaplanir [46].
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_0,12%.icorr.EW
- d

R (3.13)

3.5.1 Polarizayon Direnci Yonteminden Faydalanarak Korozyon Hizinin

Hesaplanmasi

Orijinal boyama ¢ozeltisi ve test ¢ozeltileri iginde potansiyodinamik-galvanostatik
potansiyodinamik cyclic polarizasyon testleri yapilan numunelerin genel korozyon
hizlar1 polarizasyon direnci yontemi kullanilarak hesaplanir. Her bir numune i¢in
elde edilen lineer polarizasyon egrilerinin egiminden polarizasyon direnci (Rp)
hesaplanir. R, Esitlik (3.14)’ te gosterildigi gibi hesaplanir.

R, = —= (3.14)

Aigpp

Lineer polarizasyon egrisinden faydalanarak elde edilen R, degeri kullanilarak

korozyon akimi Esitlik (3.15) teki gibi hesaplanr.

lcorr = (ﬂa-ﬂc)/[z;g’- (ﬁa + ﬁc) Rp] (3.15)

Elde edilen Ry Ve icorr degerleri kullanilarak Esitl ik (3.16)” da gosterildigi gibi her bir

numunenin genel korozyon penetrasyon hizlar1 hesaplanur.

_0,129%icorr EW

Reorr = - a4 (3.16)

Korozyon hizi hesaplarken faydalanilan esdeger agirlik (EW) degeri 316L igeriginde
bulunan % 17 Cr, % 12 Ni, % 2.5 Mo, %68,5 Fe elementlerinin molekiil agirliklari
(M), kiitlece yiizde miktarlar (fj) ve degerlikleri (ni) kullanilarak Esitlik (3.17)* deki
gibi hesaplanir ve 25,50 g/mol bulunur.

1

EW = —Fn
yilini

(3.17)

316L paslanmaz ¢elik i¢in Esitlik (3.16)’ daki yogunluk degeri (d) 8,02 gr/cm3,
Esitlik (3.17)’ deki molekiil agirliklart M¢, 52 g/mol, My 58,71 g/mol, My, 95,94
g/mol, Mg 55,847 g/mol olarak kullanilir.

3.6 Nernst Denklemi

Elektrokimyasal reaksiyonlar genellikle standart olmayan kosullarda gerceklesir.
Nernst denklemi standart kosullar disindaki reaksiyonlarin potansiyelini belirlemede
kullanilir. Bir metal-elektrolit ¢iftine ait korozyon hiicresinde standart kosullardaki

reaksiyon potansiyelleri 6nceden Olclilmiis ise Nernst denklemi standart olmayan
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herhangi bir kosuldaki serbest potansiyeli hesaplamaya yarar. Denklem kullanilarak
baska korozyon parametrelerinin birbiriyle iliskisi de incelenebilir. Ornegin Marcel
pourbaix bu denklemi neredeyse tiim metal-su korozyon sistemleri igin kullanarak
potansiyel-pH diyagramlarin1 elde etmistir. Bu diyagramlardan malzemelerin
korozyon hizlar1 hakkinda bir bilgi edinilemez, ¢iinkii ifade termodinamiklerle
ilgilidir. Fakat, hangi parametrelerde (T, E, pH) malzemelerin korozyon davraniginin
ne olacagi rahatga belirlenebilir. Nernst denklemi, Esitlik (3.18) ve (3.19)’ da
belirtildigi sekilde gosterilir.

AG = (AG)" + RT[iriinler]/[reaktantlar] (3.18)
E = E° — (RT/nF) X In[irinler]/[reaktantlar] (3.19)

Esitlik (3.18) ve (3.19)’ da ‘R’ gaz sabitidir ve degeri 8,3143 J/molK’ dir, ‘T’ ise
Kelvin cinsinden sicakliktir. AG standart kosullardaki (298 K, 1 atm) serbest enerji
degerini ifade etmektedir. Hiicre potansiyeli ‘E’, reaksiyona katilan maddelerin

derigiminin bir fonksiyonu olarak degismektedir [47].

3.7 Polarizasyon

Polarizasyon, bir elektrottan harici akim gectigi ve gecmedigi 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. Kimyasal reaksiyonlarda polarizasyon zorlanmig akimlarla denge
hali potansiyelinden uzaklagsma ve baska bir potansiyele ulasma durumudur. Denge
potansiyeline eklenmis pozitif potansiyel anodik polarizasyon, ¢ikarilmis olan
potansiyel ise katodik polarizasyonu tanimlar. Denge hali potansiyeli elektrodun
icinde oldugu ortamla olan dogal elektrokimyasal reaksiyonlar1i sonucu dogan ve

zaman i¢inde duragan hale gelebilen agik devre potansiyelidir (OCP).

Aktivasyon polarizasyonu ve konsantrasyon polarizasyonu olmak {tizere iki tiir
elektrokimyasal polarizasyon vardir. Aktivasyon polarizasyonu, elektrokimyasal
reaksiyonun potansiyel-akim yogunlugu degisikliklerindeki dogrusal bolgeleri icerir
[12]. Ornegin, bir polarizasyon egrisinde anodik ve katodik Tafel kollar1 aktivasyon
polarizasyonu sonucu olusur. Aktivasyon polarizasyonu elektron transfer hiz limiti
veya reaksiyona ugrayan metalin sicaklig1 gibi reaksiyon kosullarindan kaynaklanir
[41]. Reaksiyon hizi ve aktivasyon polarizasyonu arasindaki bagint1 Esitlik (3.20)’ de
gosterildigi gibidir.
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ng, = B8 Xlog (i) (3.20)

Esitlik (3.20)’ de ‘n,- aktivasyon polarizasyonu (artik voltaj) ‘8’ Tafel sabiti, ‘I’
polarizasyon sonucu ortaya ¢ikan akim yogunlugudur. i, elektrot polarize edilmeden
var olan anodik ve katodik reaksiyonlar arasindaki degisim akimi yogunlugudur.

Esitlik (3.20) Tafel denklemi olarak bilinmektedir.

Konsantrasyon polarizasyonu metal ve c¢ozelti ara ylizeyindeki konsantrasyon
degisimlerinden kaynaklanmaktadir. Metal yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar
hizla gergeklesirken metal ve elektrolit ara yilizeyindeki diflizyon katsayisinin diisiik
oldugu durumlarda ¢ozeltideki maddeler metal yiizeyine yeterince iyi bir hizla
ulasamazlar. Metal ylizeye sadece siirli bir hizla ulagabilen iyonlar yiizey reaksiyon
hizin1 da siirlamis olur. Bdylece, metal yiizeyi ve ¢ozelti arasindaki artmis olan
konsantrasyon farkindan dolay1 konsantrasyon polarizasyonu dogmus olur. boyle bir
durumda belirli bir miktardaki potansiyel artislarinda akim sabit kalabilir.
Dolayistyla, ‘sinirlayici akim’ olarak tarif edilen akim meydana gelmis olur.
Siirlayici  akim  yogunlugu, elektrolit icinde reaksiyona katilan iyonlarin
diftizyonunun sinirlayici etkisine bagl olarak, belirli bir metal-elektrolit reaksiyonu
icin miimkiin olan en yiiksek akim yogunlugudur. Bu nedenle, smirlayict akim

yogunluguna bagli olan reaksiyon hizi daima sabit kalir [48].

Sinirlayict akim yogunlugu konsantrasyon polarizasyonunu ilgilendiren 6nemli bir
parametredir. Sinirlayict akim yogunlugu, diflizyon sinir yiizeyinin kalinliiyla ters

orantilidir [49]. Bu bagint1 Esitlik (3.21)’ de gosterildigi gibidir.
Katodik reaksiyon prosesleri i¢in konsantrasyon polarizasyonu Esitlik (3.21)’ de
verildigi gibidir. Esitlik (3.21)’ da ‘D’ ile gosterilen ifade difiizyon katsayisi, ‘Cg’
yigin ¢ozeltideki reaksiyona giren iyonlarin konsantrasyonu, ‘x’ ise diflizyon sinir
tabakasinin kalinhigidir [12].

=23 x (35) xlog (1--) (3.22)

lL
Esitlik (3.22)’ de verilen konsantrasyon polarizasyonu ifadesinde ‘R’ ile gdsterilen
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 [45].
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3.8 Metal ve Metal Alasimlarinin Pasivasyonu

Korozyon iirlinii ¢oziinebilir bir bilesik degilse ve metal yiizeyine tutunuyorsa, metal
yiizeyinde ¢ok ince bir film tabakasi olusturur. Bu durum akim yogunlugunda kayda
deger bir diisiise neden olup korozyon hizimi diisiirdii§ii i¢in pasivasyon olarak

adlandirilir.

Film olusumuna bagli pasivasyon iki tiptir; kimyasal pasivasyon ve ¢okelmeye bagl
mekanik pasivasyon [45]. Kimyasal pasivasyon metal yiizeyine kuvvetlice tutunan
bir ince ve yogun film tabakasi olusumudur. Bu film, anodik ve Kkatodik
reaksiyonlarin birlikte olusturdugu, yiizeye tutunma kabiliyeti yliksek olan metalik
oksittir. Bu tip bir pasivasyon c¢alisan elektrot potansiyelinin pozitif degerlere, daha

anodik hale, gelmesine neden olur.

Cokelme ile pasiflenme veya mekanik pasivasyon, ¢ézlinemeyen tuzlarin olugmasi
ve metal ylizeyinde birikmesi sonucu korozyon hizinin diismesi anlamina gelir. Bu
cokelme yalnizca metal ve c¢ozelti ara yiizeyinde gerceklesmez; sicaklik ve
konsantrasyona bagli olarak elektrolidin her bdlgesinde ve numunenin tiim
yiizeyinde olabilir. Bu ylizden korozyon hizinda kayda deger bir diisiise neden olur.
Cokelti numune ylizeyinde kalin bir tuz tabakasi seklindedir, bu tabaka cogunlukla

gbzenekli bir yapida oldugu igin elektrigi tamamen iletemez.

3.9 Paslanmaz Celik

Paslanmaz celikler 6zellikle korozyona ve oksidasyona kars1 birgok c¢esit ve kalitede
tretilmektedir. Paslanmaz ¢elik i¢in temel gereklilik belirli uygulamalar ve
ortamlarda korozyona dayanikli olmasidir. Belirlenen c¢esit ve kalitedeki paslanmaz
celik korozyon direnci gerekliliklerini karsilamalidir . Bunun yaninda, mekanik ve
fiziksel performansi da g6z dniinde bulundurulmalidir. 316L paslanmaz ¢elik alagimi
(304 paslanmaz c¢eligin Mo katilmis ve diisiik karbanlu halidir) bir ¢cok standart is
icin yiiksek korozyon direnci saglamaktadir. Diisiik karbon icerigine sahip 316 L,
daha ytiksek oranda karbon iceren 316 paslanmaz celige alternatif olarak, taneler
arasi korozyon riskini ortadan kaldirmak igin gelistirilmistir [S0]. Mutfak esyalari,
tekstil endiistrisi, gida prosesleri ekipmanlari, dis mimari, kimyasal endiistri
ekipmanlari, kamyon kasalar1 ve mutfak lavabolar1 gibi bir¢cok degisik ve onemli

kullanim alanina sahiptir [51].

20



Korozyon 6nemli ekonomik kayiplara ve g¢evre kirliligine yol agan bir prosestir.
Ozellikle asidik ortamlardaki metallerin ve alagimlarinin  korozyona Kkarsi
korunmasinda uygulanan pratik yontemlerden birisi organik inhibitér kullanimidir
[52]. Alternatif korozyon inhibitérleri arasinda, polar grup ve m elektronlar1 igeren
heterosiklik inbitérler ve bir veya daha fazla polar kutup igeren inhibitorler
korozyonu Onlemede 1iyi bir verim saglamaktadir [53]. Organik inhibitorler
cogunlukla metal ylizeyine adsorplanarak inhibisyon saglar. 316L paslanmaz
¢eliginin korozyonunun 6nlenmesinde, inhibit6riin hem korozyonu hem de hidrojen
olusumunu 6nleme konusunda verimli olmas1 gerekir. Hidrojen olusumuna neden
olan olaylar, suyun bozunmasi ve suyun metalle olan reaksiyonudur [54]. Hidrojen
olusumunu 6nlemenin etkili yollari, hidrojen gazinin kullanilmasini derhal saglamak
ve sisteme hidrojen girisini onlemektir [55]. Adsorpsiyona elverisli bolgeler, yiik
yogunlugu, adsorpsiyon mekanizmasi ve inhibitoriin etkin olacagi ylizey alam

inhibitor verimliligini etkileyebilir [56].

3.10 Cukurcuk Korozyonu

Cukurcuk korozyonu, korozif bir ortama maruz kalan malzemenin yilizeyindeki pasif
film tizerinde meydana gelen lokalize korozyon tipidir [8]. Pasif film ya da film
altinda kalan metal-film arayiiziindeki kusurlarin bir sonucudur. Film ve film alti
metal kusurlart bu bélgelerdeki potansiyelin metalin diger bolgelerine gore daha az
ya da daha fazla olmasina neden olur. Metalin i¢inde bulundugu ¢ozeltinin metalin
pasivasyonunu yenebilmesi i¢in, dnemli 6l¢iide oksidize edici olmasi gerekir; bu da
ancak kusurlu bolgelerdeki genel yiizey potansiyelinden ¢ok farkli potansiyellerde
ortaya ¢ikabilir. Cozeltilerde klor iyonlarinin varligi da pasif filmi kiric1 ve lokalize
korozyonu baslatict bir faktordiir [57]. Artan Kklor konsantrasyonu malzemenin
lokalize korozyona yatkinligini da arttirir. Ayni degerlikli diger anyonlarin ¢ogu
inhibitor olarak dahi kullanilabilirken klor her zaman film kirilma potansiyellerini
diislirerek c¢ukurcuk ve aralik korozyonunu hizlandirmaktadir [58]. Cukurlanma,
ozellikle klor gibi hasar verici iyonlarin film iizerinde adsorplanmasi ile baslar [57].
Ardindan, artan bir ¢oziinme hiziyla film i¢inde metale dogru yayilmaya baslar. Bu
siirecte iyon (Cl vb) filmi lokal olarak tahrip eder. Filmin tahribati1 sonucu ¢ozelti ile
metal artik yiiz yiizedir ve korozyon reaksiyonlar1 bu oldukga kiigiik anodik bolgede
biiyiikk bir hizla devam etmeye baslar. Cukurcuklar genislemeye ve derinlesmeye

devam ederken metalin ¢ukurlanma olmayan boélgeleri pasif halini korumaktadir.
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Metal yiizeyinde ¢ukurcuk olusumunu, pasif filmdeki kirilmalar ve gozeneklerin
olusumu yiizeye yayilarak takip eder [59]. Her metal-gevre ¢ifti arasinda ortaya ¢ikan
cukurcuk korozyonu farklidir. Metalin kritik ¢ukurlanma potansiyeli sicakligin ve
cukurlanmay1 saglayan iyonlarin konsantrasyonunun bir fonksiyonudur [60].
Cukurcuk baslangici ve gelisimi ayrica pasif filmin 6zelliklerine ve metalin kristal
yapisi ve metaliirjik ge¢misine de baglidir. Ozellikle, tane sinirlari, safsizliklar ve

homojen olmayan bolgeler cukurlanmaya yatkin bolgelerdir.

Cukurcuk korozyonu lokalize yapisindan dolayi, genellikle ani hasarlara neden
olmaktadir. Cukurcuk korozyonunda ¢oziinmenin gerceklestigi tercihli anodik bolge
kiictik bir ylizey alanina sahipken, katodik bolge ¢ok daha biiyiik bir yiizey alanina
sahiptir. Anodik ve katodik bolgelerin biiyiikliikleri arasindaki fark, anodik bolgedeki
akim yogunlugunun daha fazla olmasina neden olur. Bu nedenle, korozyon hizi
biiyiilk oranda anodik reaksiyonlara, yani metal ve metal alasimlarinin ¢dziinme

hizina bagli olur.

Sekil 3.5: Malzeme yiizeyindeki ¢ukurcuklarin goriintiisii.

Cukurcuk korozyonunun hizi korozyon iiriinlerinin ¢ukurcuk ig¢inde veya etrafinda

birikme egilimine gore farkliliklar gosterir.

Cukurcuk korozyonu yiizeyde fark edilmeden malzemenin i¢ine dogru delinmelere
yol agtigindan miihendislik yapilart i¢in oldukga tehlikeli bir korozyon tipidir. Bu
nedenle 316L paslanmaz ¢elik yapilarmin g¢ukurcuk korozyonu ciddi pratikler

gerektiren bir ¢alisma konusudur. Paslanmaz ¢eliklerde meydana gelen hasarlarin
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¢ogu klor iyonlarindan kaynaklanir [12, 61]. Klor iyonlar1 hem metal katyonlarla
(6rnegin Fe*?, Cu*?) hem de sulu ¢ozeltilerdeki hidrojenle bilesik yaparak geligin
anodik ¢oziilmesini ileri derecede hizlandirir. Agresif olmayan iyonlar ise pasivasyon
proseslerinde onemli bir rol oynar. Siilfat, kromat, bikarbonat, fosfat gibi anyonlar
paslanmaz ¢eligin klorlu ¢6zeltideki gukurcuk korozyonunu 6nleyen veya yavaslatan
inhibitorlerdir [62, 63]. Cukurcuk korozyonundan korunma mekanizmasi daha
koruyucu bir film olusturabilmek i¢in alasim elementlerini ayarlamakla ve metalin

kullanimu sirasinda ¢6zelti igindeki aktif iyonlarin kontroliiyle ilgilidir [64].

3.10.1 Cukurcuk Gelisimi

Ozellikle derin ¢ukurcuklarin olustugu durumlarda ¢ukurlanma davranisinin nasil
olacagi onceden saptanamaz. Cukurlanma hiz1 korozyon iiriinlerinin ¢ukurcuk igine

veya kenarina birikme egilimine gore degisir.

Cukurcuk sekli alasimin element igerigine, metalurjik ge¢misine ve korozif ortamin
kimyasal Ozelliklerine bagli olarak yiizeysel, eliptik, derin, yiizeyalt1 gibi degisik

bicimlerde olusabilir. Baz1 ¢ukurcuk olusum sekilleri Sekil 3.6’ da gosterilmistir

Narrow, Deep Eliptical Wide, Shallow

Subsurface Undercutting

Horizontal Vertical

Sekil 3.6: Malzeme yiizeyinde olusan cukurcuklarin morfolojisi.

Paslanmaz celiklerde olusan cukurcuklarin bazi tercihli bolgelerinde baska bir
lokalize korozyon tipi olan aralik korozyonu baslayabilir. Cukurlanmis alanlar
genellikle prosesten gelen kalintilarla veya korozyon f{irlinleriyle dolar. Bu

birikintinin metal yiizeye baskis1 aralik korozyonunu tetikleyebilir.

23



Pasif filmlerin tlizerindeki ¢ukurcuklar ¢ok hizli bir sekilde metalin alt tabakalarina
dogru ilerler. Bu ¢ukurcuklar Sekil 3.6’ da goriildiigli gibi bir yandan yiizeye dik
olarak bir yandan da radyal olarak biiyiir.

Cukurcuklar genellikle yer ¢ekimine dik ylizeylerde baslar ve yercekimi yoniinde
bliyiir. Daha az sayida ¢ukurcuk yergekimine paralel ylizeylerde baslar ve ¢ok nadir
de olsa bazi ¢ukurcuklar dik yiizeylerin dibinden yukartya dogru, yercekimine aykiri

dogrultuda ilerler.

Cukurcuklar ¢ukurlanma baslangicindan genellikle bir siire sonra goriiniir hale gelir.
Bu siire metalin ve korozif ortamin 6zelliklerine gore aylar1 veya yillar1 bulabilir.
Baz1 onleyici veya gukurcuk iyilestirici faktdrler olmadig siirece bir kez bagladiktan
sonra ¢ukurlanma malzeme igerisine dogru artan bir hizla ilerlemesine devam eder

[47].

3.10.2 Cukurcuk Korozyonu Ol¢iimii

Cukurcuk korozyonu bazi standart elektrokimyasal yontemlerle igeren temel
caligmalarla  incelenmeye  elverislidir.  Elektrokimyasal  potansiyodinamik
polarizasyon testleriyle c¢ukurlanma potansiyelini ve yeniden pasiflenme
potansiyelini belirlemek ve bu degerleri malzeme performansint ve ortam

korozifligini karsilastirmada kullanmak miimkiindiir. [65].

Cukurcuk akim yogunlugu ile uygulanan potansiyel veya g¢ukurcuk tabanindaki
potansiyel arasindaki iliski ¢ukurlanma hakkinda 6nemli ve kullanigh bilgiler verir.
Ancak bu iligki hakkinda elektrokimyasal verilerden kesin bilgiler elde etmek c¢ok
kolay degildir. Belirli bir ¢ukurcuk iginden gegen net akimin bilinmesi gerekir [65].

Lokalize ve rastgele olusumu, ayrica ¢ukurlanma baslangici i¢in gegen siirenin uzun
olmasi nedeniyle c¢ukurcuk korozyonuna karsi direncin test edilmesi genellikle
zordur. Kiitle kayb1 metodu gukurcuk korozyonu i¢in kullanigl degildir, ciinkii kiitle
kaybi olctilebilecek kadar fazla degildir. Bu tip bir korozyon i¢in dayaniklilik kaybi
testi de yetersizdir. En 1yl yontem malzemenin uygun bir miktarini (6rnegin birkag
in¢%) yeterli bir zaman siiresince (en az bir ay) kullanilacak ortama maruz
birakmaktir. Paslanmaz celikler i¢in alan biiytikliigiiniin ¢ukurcuk korozyonuna etkisi
(katodik bolgenin anodik bolgeye orani) dikkate alinacak derecede degildir, ¢ilinkii
caligmalar ¢ok kiiglik katodik bir alanin da aktif bir ¢ukurcuk olusturabilecegini

gostermektedir.
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Cukurlanma yatkinligini belirlemek i¢in maksimum c¢ukurcuk derinligi, birim alana
diisen ¢ukurcuk sayisi, ortalama derinlik analizleri gibi c¢esitli metotlar
kullanilmaktadir. Pratik agidan ele alinirsa maksimum c¢ukurcuk derinligi ¢ukurcuk
sayisindan daha Onemlidir, ¢ilinkii metalin tamamen delinmesi sonucu sistemde
meydana gelecek ilk sizintiya kadar gecen siire en Onemli teknik parametredir.
Biiyiik bir metalik yap1 (petrol tanki gibi) bir tek delik bile agilsa kullanilmaz hale
gelebilir.

3.10.3 Cukurcuk Korozyonunun Onlenmesi

300 serisi paslanmaz celiklerin ¢ukurlanmasinda etkili olan birgok ¢esitli ¢evresel
faktor vardir [66, 67]. Klor iyonlar1 konsantrasyonunun artmasi, sicaklik artisi ve
pH’ 1n yiikselmesi ¢ukurcuk korozyonu potansiyelini arttirmaktadir.

a) pH ve sicaklik artisi

Sekil 3.7° deki 1 numaral1 egri en diisiik pH ve sicaklik degerinde, 3 numarali egri ise

en yiiksek pH ve sicaklik degerinde elde edilmistir.

| 1€

Logi

Sekil 3.7: Hidrojen iyonu derisimi ve sicaklik artisinin ¢ukurlanma potansiyeli ve
kritik korozyon akim yogunlugu {izerindeki etkisi.
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b) CI" konsantrasyonu artisi

Sekil 3.8” deki 1 numarali egri diisiik klor konsantrasyonunda, 2 numarali egri ise

yiiksek klor konsantrasyonunda elde edilmistir.

Log i

Sekil 3.8: Klor iyonu konsantrasyonunun ¢ukurlanma potansiyeli ve kritik korozyon
akim yogunlugu tizerindeki etkisi.

Yiiksek anodik ¢ozlinme hiz1 i¢in ¢ukurcuk igerisinde klor iyonlariin baskin anyon
olmasi gerektigi anlasilmaktadir. Paslanmaz c¢eligin g¢ukurcuk korozyonunun
onlenmesinde, sicakligi diislirmenin ve inhibitdr konsantrasyonunu arttirmanin

onemli bir etkisi vardir [68].

Korozyon testlerinde ¢ukurlanma egilimi gosteren malzemeler ¢ukurcuk korozyonu
riski tastyan tesislerin ve ekipmanlarin yapiminda kullanilmamalidir. Cukurlanmaya
kars1 digerlerine gore daha dayanikli olan, 304 veya 316L gibi malzemeler
kullanilmalidir. Bu tip malzemelere eklenen Mo elementi daha kararli ve daha
koruyucu bir pasif film olusturarak cukurlanma direncini ¢ok biiylik bir Olciide

arttirmaktadir [57].

Cukurcuk korozyonundan korunma metotlart hem ortamin agresivitesini azaltict hem
de malzemenin direncini arttirict yontemleri kapsar. Cozeltinin agresivitesinin
diistiriilmesi klor konsantrasyonunun, asitlik ve sicaklik parametrelerinin ayr1 ayr
veya birlikte azaltilmasiyla saglanabilir. Durgun proseslerde cozeltiler ¢okelerek
korozyon iiriinlerinin hidrolize olmasina ve pH’ 1n diismesine neden olabilir. Bu
nedenle, ¢ozeltinin durgun oldugu bdlgelerin sabit bir akimla hareketli hale

getirilmesi ve belirli araliklarla yiizey temizligi yapilmasi c¢ukurcuk korozyonu
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olusma yiizdesini azaltmak acisindan her zaman yararli olacaktir. Cozelti icerisinde
askidaki kat1 maddeler filtreleme ve ¢oktliirme yontemi ile uzaklastirilarak birikinti
olusumu en aza indirilmelidir. Ekipmanlar tam drenaj saglayacak sekilde dizayn
edilmeli ve c¢ozelti ekipmanlardan uzaklastirildiginda iginde kalinti kalmamasi

saglanmalidir.

Katodik koruma deniz suyu uygulamalarinda cukurcuk korozyonunu durdurur.
Inhibitérler de gukurcuk korozyonunu énlemede yardimer olabilir, ancak dikkatli
kullanilmalidir. Cilinkii uygun olmayan inhibitor kullanimi1 malzemede daha az sayida

ancak daha derin ¢ukurcuklarin olusmasina neden olabilir [12].

3.11 inhibitorler

Inhibitorler, az fakat kritik bir miktarda kullanildiklarinda ortamm korozivitesini
diisiiren bilesiklerdir. Inhibitdr yavaslatic bir katalizér olarak da diisiiniilebilir. Baz1
inhibitorler metal yiizeyinde bir cesit koruyucu film olusturarak korozyonu onlerler.
Boyle bir yiizey filmini elde etmek i¢in gerekli minimum inhibitér konsantrasyonu
onceden belirlenmelidir. lyi bir sirkiilasyon ve ¢ozeltide durgun alanlarda akisin
saglanmasi inhibitoriin etkinliginin saglanmasi i¢in 6nemlidir. Farkli inhibitorler,
ornegin anodik ve katodik reaksiyonlar1 bastirici inhibitorler veya pasif film yapici
ve scavenger olarak calisanlar birlikte daha iyi bir koruma saglayabilirler. Bu
nedenle ticari formulasyonlarda genellikle inhibitérlerin karisimi tercih edilir.
Sistemin iki veya daha fazla metal g¢esidi igerdigi durumlarda 6zel hazirlanmig
inhibitor karigimlart kullanilir. Yaygin olarak kullanilan inhibitor listeleri [12] ve

ticari formulasyonlart literatiirde genis yere sahiptir [69].

Icme suyu borularinda ve sogutma suyu sistemlerindeki demir ve celigin
korozyonunun Onlenmesi igin silikatlar kullanilmaktadir [70]. Davies ve dig.
bikarbonatli ¢ozeltilerin demirin korozyonu ve pasivasyonu iizerindeki etkisini
incelemislerdir [71]. Benzer inhibitorler ¢eligin klorlu ve klorsuz alkalin ortamlarda
¢eligin korozyon hizini diisiiriir ve FeCOj3 film olusumunu arttirir [72, 73]. Cozelti
igerisinde birden fazla inhibitor kullanilmasinin tek bir inhibitér kullanmaktan daha

etkili oldugu bilinmektedir [74, 75].

Galvele cukurcuk modeli, inhibitorlerin paslanmaz ¢eligin ¢ukurcuk korozyonu
tizerindeki etkisini incelemektedir. Galvele modeline gore , klor ve klor dig1 anyonik

inhibitoriin kritik bir oranda birlesmesiyle, tam bir inhibisyon saglanabilir. Galvele’
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ye gore bu iki farkli anyonun ¢ukurcuk merkezine dogru go¢ etmek icin yarigmasi ve
ikisinin de ayni1 mobiliteye sahip olmasi tercihli difiizyondan kaynaklanan anodik ya
da katodik reaksiyonu bastiracaktir. Boylece her iki anyon da esit oranda inhibitor
etkisi  gostermis olacaktir. Cukurcuk korozyonunu oOnlemek igin belirli

konsantrasyonlarda siilfat, karbonat ve nitrat gibi anyonlar kullanilabilir [76].

Birgok inhibitér tipi ve kompozisyonu bulunmaktadir. Inhibitérlerin ¢cogu deneysel
calismalarla gelistirilmistir, ancak bunlarin yaninda ¢ok sayida dogal inhibitor de
mevcuttur.  Inhibitorleri c¢alisma mekanizmalarma ve bilesimlerine  gore

smiflandirmak mimkindiir.

3.11.1 Adsorpsiyon Tipi Inhibitérler

Adsorpsiyon tipi inhibitdrler korozyon Onleyicilerin en biiyiik  smifini
olusturmaktadir. Bunlar genellikle, metal yiizeyine adsorplanip bir ¢esit koruyucu
film olusturarak hem metalin ¢oziinmesini hem de indirgenme reaksiyonlarini
Onleyen organik inhibitorlerdir [57]. Cogu kez anodik ve katodik reaksiyonlarin her
ikisini de bastirdiklar1 goriilmektedir, ancak bazi durumlarda etkileri esit
olmamaktadir. Ornegin organik aminler tipik adsorpsiyon tipi inhibitdrlerdir. Ay
gruptan olan organik polimerler korozyondan korunmada 6nemli rol oynamaktadir
[12]. Bunlar genellikle © bagi agisindan zengindir ve metal yiizeyinde kolayca
adsorplanabilir [57].

3.11.2 Hidrojen Olusumunu Onleyiciler

Arsenik, antimon gibi 1iyonlar1 kapsayan bu inhibitérler hidrojen olusum
reaksiyonlarini onler. Bunlar korozif ortamdaki hidrojen iyonlarmin metalden
elektron kaparak hidrojen gazi haline gelmelerine izin vermezler. Bu tip inhibitorler
asit c¢ozeltilerinde ¢ok, notral ortamlarda orta diizeyde etkiliyken, katodik
reaksiyonlarin oksijen indirgenmesi tarafindan kontrol edildigi ortamlarda etkili
degildir. Hidrojen olusumu 6nlendiginde Esitlik (3.4)’ te verilen katodik reaksiyonlar
bastirilarak buna eslik edecek olan anodik reaksiyonlar da otomatik olarak bastirilmis

olur [57].

3.11.3 Scavengers

Bu tip inhibitorler korozif iyonlari bir bilesige doniistiirerek ya da ortamdan

uzaklastirarak etkili olurlar. Sodyum siilfat ve hidrazin gibi bilesikler en genel olarak
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bilinenlerdir. Esitlik (3.23) ve (3.24)’ te verilen 6rneklerdeki gibi bu inhibitorler sulu
cozeltilerdeki oksijeni uzaklastirarak oksijen indirgenme reasiyonlarinin hizim

distirtir [57].
2Na,S0; + 0, - 2Na,S0, (3.23)

N,H, + 0, > N, + 2H,0 (3.24)

3.11.4 Oksidize Ediciler

Kromat, nitrat ve demir tuzlar1 gibi bilesikler bir ¢ok sistemde inhibitor olarak
calisirlar. Demir, demir alagimlar1 ve paslanmaz ¢elik gibi aktif-pasif gecis gdsteren

mazlemelerin korozyonunun 6nlenmesinde kullanilirlar [57].

3.11.5 Buhar Fazi inhibitorleri

Buhar fazi inhibitorlerinin ¢aligma prensibi adsorpsiyon tipi inhibitorlerinki ile ¢ok
benzerdir, ancak buhar basinglar1 bagil olarak yiiksektir. Bu ugucu bilesikler metal
civarina buharin metalle dogrudan temas edebilecegi sekilde yerlestirilerek
atmosferik korozyonu onlemede kullanilirlar [57]. Bazi durumlarda, atmosferik
sartlarda buharlagma veya siiblimlesme sonucu metal yiizeyinde pasif film tabakasi
da oluturabilir. Adsorpsiyon tipi inhibitorler genellikle hava sirkiilasyonunun az

oldugu ya da hi¢ olmadig1 kapali sistemlerde kullanilmaya daha elveriglidir [12].

Inhibitérlerin belirli metal tipleri, korozif ortamlari, sicaklik ve konsantrasyon
araliklar1 igin 6zel olarak formiile edildigi unutulmamalidir [57]. Sisteme eklenen

inhibitor konsantrasyonu belirli araliklarla kontrol edilmelidir [12].
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1 Sarf Malzemeler

4.1.1 AISI 316L Paslanmaz Celik

Bu calismada kullanilan ve bdlgemizdeki tekstil endiistrisinde kullanilan boyama
kazanlarinin yapim malzemesi olan (AISI American Iron and Steel Institute) 316L
paslanmaz celik ¢ubuk formunda satin alinmistir. Test numuneleri yag sogutma
sistemi kullanilarak, ¢eligin orijinal 1s1s1 bozulmadan S$ekil 4.1° de gosterilen
boyutlarda ASTM G5 kriterlerine uyacak sekilde kesilmistir. Celigin genel

ozellikleri Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1: AISI 316L paslanmaz ¢eliginin temel 6zellikleri

ASTM Standardi 316L
EN (Europen Standard) Standard1 1.4404
UNS (Unified Numbering System) S31603
Standardi
Sunifi Ostenitik
En az 200 (tavlanmisg)
Akma Mukavemeti (MPa) 450’ye kadar (soguk haddelenmis)
500 (tavlanmis), 600(soguk
Cekme Mukavemeti (MPa) haddelenmis)
Sertlik, Rockwell (HRB) 9-9%
Tavlama Sicaklig1 (°C) 1030 - 1100
Sicak Sekil Verme Sicakligi (°C) 1150 - 850
Soguk Sekil Verme Ozelligi Cok iyi
Talash imalat Ozelligi Uygun Takim ve sogutma ile
Kaynak Kabiliyeti Gaz eritme hari¢ ¢ok iyi
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4.1.1.1 AISI 316L Paslanmaz Celigininin Kimyasal Bilesimi

Calismada kullanilan AISI 316L paslanmaz ¢eligi diisiikk karbonlu gelikler grubuna
girer (karbon miktar1 < % 0,03). AISI ¢elik ad1 dizayninin sonuna gelen ‘L’ harfi

diisiik karbon anlamina gelir. Tuzlu ve asitli ortamlar i¢in dayaniklidir. Celigin

kimyasal bilesimi Cizelge 4.2’ de verilmektedir

Cizelge 4.2: AlISI 316 L paslanmaz ¢eligin kimyasal bilesimi

Bilesim Miktar (w %)
C 0,03 max
Mn 2,0

P 0,045

S 0,03

Si 1,0
Cr 16,0-18,0
Ni 10,0-14,0
Mo 2,0-3,0
Ti

4.1.2 Boyama Cozeltisi
Test edilen orijinal boyama ¢ozeltisi (inhibitér eklenmemis) bolgemizdeki elyaf
tiretim endiistrilerinin reaktif boyama proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Orjinal boyama ¢ozeltisinin bilesimi Cizelge 4.3’ te verilmistir.

Cizelge 4.3: Cozeltinin bilegimi

Bilesim Miktar (w%)
NaCl 1-1,5
Siilfit 0,5-0,75

Oksalik Asit 0.1

4.1.3 Test Cozeltileri
Deneysel ¢alismada kullanilan test ¢ozeltilerinin deney numaralar1 ,bilesimi ve Ph

degerleri Cizelge 4.4’ te verilmistir.
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Cizelge 4.4: Test ¢ozeltilerinin bilesimi

Deney No NaCl Na;SO; | NaNOs | CoH»04 | NaxS;0s 5 Phl '

(mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) (mol/L) egerlerl
212 0,2 - - 0,008 0,027 4,0
215 0,15 0,05 - 0,008 0,027 4,0
218 0,1 0,1 - 0,008 0,027 4.0
219 0,05 0,15 - 0,008 0,027 4,0
220 - 0,2 - 0,008 0,027 4,0
227 0,15 - 0,05 0,008 0,027 4,0
228 01 - 0,1 0,008 0,027 4,0
304 0,05 - 0,15 0,008 0,027 4,0
305 - - 0,2 0,008 0,027 4,0
306 0,05 - 0,15 - 0,027 4.0
307 0,15 0,05 - - 0,027 4,0
311 0,025 0,175 - 0,008 0,027 4.0
312 0,125 - 0,075 0,008 0,027 4,0
313 - 01 0,1 0,008 0,027 4,0
314 - 0,15 0,05 0,008 0,027 4,0

4.1.4 Reaktif Kumas Boyasi

UV-goriiniir bolge spektrofotometre analiz ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Pak Boya
Ltd. Sti’ den elde edilen Avrupa saglik sertifikasina sahip Viktoria marka kumas
boyalar1 kullanilmistir. Calismada Viktoria marka boya skalasindan 13 numara giil

kurusu ve 7 numara nar ¢icegi renkli boyalar kullanilmistir.

4.2 Deneysel Calismada Kullanilan Ara¢ Gerecler

1 adet VersaStat4 marka potansiyostat/galvanostat (Princeton Applied Research Co.)
ladet Windows 2007 donanimli modern PC

1 adet Nebatherm marka sicaklik kontrolorlii isitict (£ 1 °C) ve 1s1l gift

1 adet yiiksek saflikta azot iceren regiilatorlii sanayi tipi tlipli

1 adet 200 mL/dk 6l¢iim aralikli azot akis Olger

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
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1 adet 1000 mI’lik beher
1 adet 500 ml’lik erlen mayer

Sekil 4.1: Calismada kullanilan elektrokimyasal reaksiyon hiicresi ve diger
ekipmanlar.

Q) 1 adet Annihilin tipi yogusturucu
(2) 1 adet standart kalomel elektrot (Hg/HgCl,)
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3 1 adet luggin kapiler cam boru

Sekil 4.2: Luggin kapiler cam boru.

(4) 1 adet termometre

Sekil 4.3: Termometre

5) 1 adet purge tiipii ve 1 adet 14 cm? yiizey alanli platin elektrot.

Sekil 4.4: Purge tiipii ve 14 cm? yiizey alanl platin elektrot.

(6) 1 adet ASTM G5 numune tutucu

Sekil 4.5: ASTM G5 numune tutucu ve paslanmaz ¢elik numune.

@) 1 adet cam tiip

(8) 1 adet 5 boyunlu ASTM GS5 elektrokimyasal korozyon hiicresi
9 1 adet ¢ geneli kiskag

(10) 1 adet iki geneli kiskag
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4.3 Deneysel Yontem

4.3.1 Cozeltinin Hazirlanmasi

Cizelge 4.4’te belirtilen miktarlarda kimyasal malzeme hassas terazide 1/1000 g
tamlikla tartildi ve 1L’lik balon jojeye alindi. Uzerine distile-deiyonize su ilave
edilerek 1000 ml’ye tamamlandi. Balon joje 10-20 dakika boyunca c¢alkalanarak
kimyasal malzemelerin tamamen ¢oziinmesi saglandi. Cozeltiden 900 mL test
hiicresine alinip azot gazi ile 150 mL/dakika akis hiziyla 60 dakika boyunca
sartlandirildi. Cozeltini kalan 100 mL lik kismi, tizerinde optik absorpsiyon testleri

yapmak lizere saklandi.

4.3.2 Numunenin Hazirlanmasi

Cizelge 4.2° de kimyasal bilesimi verilen AISI 316L 10 mm ¢apli silindirik
paslanmaz celigi bolgemiz paslanmaz ¢elik iireticilerinden 10 mm ¢aplh silindirik
cubuk formunda saglandi. ASTM G5 standart pratiklerine uygun olarak yaklasik 12
mm boyunda ve 10 mm c¢apinda silindirik numuneler halinde hassas tornada
sogutularak kesildi ve ayni standarda ait Ornek tutucusuna uyacak sekilde
klavuzlandi. Her bir numunenin boyutlarindaki farklar 0,01 mm tamlikli hassas
kumpas ile olgiildii ve yiizey alani asagidaki 6rnekle gosterildigi gibi hesaplanip
kaydedildi.

Sekil 4.6: Potansiyodinamik polarizasyon testleri yapilmis AISI 316L paslanmaz
¢elik numuneler.

Toplam ylizey alant = Taban alanit + Delikli alan + Yanal alan (4.1)

Dy = 1,05¢cm
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Dy = 0,45 cm

h =1,28cm

2
Taban alan = nrg,® = (1705) = 0,866 cm? (4.2)

2 2
Delikli alan = nrg,* —nr 2 =m (1705) - (%) = 0,705 cm? (4.3)

1,05
2rr)xh = (2 X T X T) X 1,28 = 4,222 cm?

Toplam ylizey alani = 5,793 cm?

Her testte boyutlar1 Esitlik 4.1, 4.2 ve 4.3” teki gibi hesaplanmis olan yeni bir
numune ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi sirayla 200, 400, ve son olarak da
600 grit, emery kagitlartyla 1slak olarak zimparalandi. Numune ylizeyi yag ve
yabanci maddelerden arindirilmak i¢in sirayla alkol, aseton, ve saf su ile yikandi. Her
bir numune yiizeyinin ayni kalitede hazirlanmasina 6zen gosterildi. Numuneler
elektrokimyasal testler baslatilmadan 6nce numune tutucusuna monte edilip azotla

sartlandirilmis test ¢ozeltisine kisa bir siire iginde daldirildi.

4.3.3 Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Deney diizenegi, deney hiicresi ve tiim hiicre elemanlar1 Sekil 4.7’ de ayrintili olarak

gosterilmistir.

Sekil 4.7: Calismada kullanilan elektrokimyasal reaksiyon hiicresi, potansiyostat ve
PC.
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Sekil 4.8 de goriilen bes boyunlu 1L lik ASTM G5 elektrokimyasal korozyon
hiicresi 1s1 kontrolorlii 1sitic1 iizerine yerlestirilip ii¢ ¢eneli kiskag ile sabitlendi.
Kontrolore bagl 1s1l ¢ift tipi termometrenin ¢ozelti i¢ine daldirilan kismi Teflon bant
ile kaplanarak yalitildi. Hg/HgCl, referans elektrodu i¢in doymus KCl ¢ozeltisi
hazirland1 ve elektrot i¢ine pastor pipet yardimiyla hicbir kabarcik olusturmadan
yerlestirildi. Bu islem her 4-5 testte bir tekrar edilerek elektrot c¢ozeltisinin
seyrelmesi Onlendi. Termometre, platin elektrot, kalomel referans elektrot ve
Annihilin yogusturucu boyunlara uygun adaptorlerle deney hiicresine higbir sizintisi
olmayacak sekilde yerlestirildi. 10 mm c¢apinda Tygon marka hortum ile
yogusturucunun sogutma Suyu baglantisi ve azot gazinin sisteme giris ve ¢ikis
baglantilar1 yapildi. Azot akis hizi ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi 150
mL/dakika olarak belirlendi. Oksijen tuzagi olarak kullanilan azot gazinin ¢ikis
kapilerinin tuzak igindeki ytiksekligi ayarlanarak ¢ozeltinin luggin tliplii iginde
hiicreden daha yiiksekte yerlesmis referans elektrodu ile temasi saglandi. Hazirlanan
¢ozeltinin 900 mL’ si elektrokimyasal korozyon hiicresine alindi. Cozeltinin azotla
sartlandirilmasi sirasinda hiicre iizerindeki numunenin yerlestirilecegi boyun uygun
bir cam kapak ile kapatild1. Isiticinin sicakligi 70 °C’ye set edilerek ¢ozelti 1sitilmaya
baslandi. Set edilen sicakliga yaklasik yarim saat i¢inde ulasildi ve sicaklik test
boyunca + 1.0 °C tamlikta sabit kald.

Sekil 4.8: Calismada kullanilan elektrokimyasal reaksiyon hiicresi baglantilari.
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4.3.4 Tekrarlanabilirlik Testi

Biitiin testler VersaStat4 marka potansiyostat/galvanostat ile yapildi. Testlere
baslamadan Once cihazin tekrarlanabilir 6l¢iim yaptigindan emin olmak amaciyla
ASTM G5 standartlar takip edilerek 1 N H,SOy4 ¢ozeltisi igindeki AISI 430 ¢eliginin
acik devre potansiyeli ve potansiyodinamik testleri yapildi. Elde edilen egriler
belirtilen standart egrilerle karsilagtirildi ve kaydedildi. Cozelti ve numuneye ait agik
devre potansiyeli, potansiyodinamik polarizasyon ve ASTM G5 egrileri sirayla Sekil
4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmektedir.

-0,515

-0,520

-0,525

-0,530 +

-0,535 +

Potansiyel vs Hg/Hg,Cl, (V)

-0,540

T I T I T I T i T I T I T I T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Zaman (s)

Sekil 4.9: Tekrarlanabilirlik testi; 30 °C* de 1 N H,SOyq igeren ¢ozelti igerisindeki
AISI 430 geligi i¢in Olgiilen agik devre potansiyeli egrileri.
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Sekil 4.10: Tekrarlanabilirlik testi; 30 °C* de 1 N H,SOgiceren ¢ozelti igindeki AlSI
430 celigi i¢in elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
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Sekil 4.11: Tekrarlanabilirlik ve yeniden tiretilebilirlik testleri igin ASTM G5
standart potansiyodinamik polarizasyon egrisi (AISI 430, 30 °C* de 1 N H,SOy ).
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4.3.5 A¢ik Devre Potansiyeli Testi

Cozelti sicaklig1 70 °C’ ye ulagtiktan sonra hazirlanmis numune, humune tutucusuna
monte edilerek hiicreye yerlestirildi. Numune ¢6zelti igine yerlestirilirken etrafinda
kabarcik kalmamasina 6zen gosterildi. Sistemin biitiin baglantilarinin gaz sizdirip
sizdirmadigr kontrol edildi. Bilgisayara bagli potansiyostatin kalomel referans
elektrot, platin counter (harici) elektrot ve numune ile elektriksel baglantilar1 deney
boyunca sabit ve giivenli kalacak sekilde kiskagli baglanti elemanlartyla yapild:.
Acik devre potansiyeli testi Priceton Applied Research software programi {izerinde,
ASTM GS5 standartlarinda belirtildigi gibi 3600 saniye siireyle, 0,167 mV/s hizla, 6
saniyede bir potansiyel degeri dlgiilecek sekilde set edildi. Belirtilen siire iginde 720
adet potansiyel degeri ol¢iildii, veriler ve agik devre potansiyelinin zamana gore
degisim grafigi kaydedildi. Olgiilen tiim potansiyeller deney araglar1 kisminda
belirtilmis olan Hg/HQCl, standart kalomel elektroduna (SCE) gore Ol¢iilmiistiir.
Kalomel elektrot potansiyeli standart hidrojen elektroduna (SHE) gore +244 mV” tur.

4.3.6 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyel testi bitirildikten hemen sonra otomatik olarak cyclic
polarizasyon testine gecildi. Cyclic polarizasyon egrileri sirayla anodik yonde
potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve katodik yonde PD testleri yapilarak
tamamlandi. Anodik yondeki potansiyodinamik polarizasyon testi agik devre
potansiyeline gére 100 mV katodik degerden baslatildi. Otomatik olarak GS teste
gecmek icin sinirlayict hiicre akimi 2 mA olarak segildi. Priceton Applied Research
software, ASTM G5 standartlarinda belirtildigi gibi her 6 saniyede bir potansiyel
degeri 6lgmek tizere ve potansiyel tarama hizi 0,167 mV/s olacak sekilde set edildi.
Ulasilan 2 mA lik akim degerinden sonra otomatik olarak GS teste gecildi GS testte
akim 1 saat siireyle 2 mA degerinde sabit tutularak potansiyel degerleri 60 saniyede
bir olgiiliip kaydedildi. 1 saat sonunda potansiyodinamik teste gegildi. Bu test GS
testin tamamlandigi potansiyel degerinden baslatildi. Katodik yondeki PD testin
sonlandirilacagi potansiyel agik devre potansiyeline gore 100 mV katodik olarak
belirlendi. Potansiyodinamik polarizasyon testi potansiyel tarama hizi ASTM G5
standardinda belirtildigi gibi 0,167 mV/s olarak set edildi. Testlerdeki tiim baslangi¢
ve siir degerleri softwaredaki test programina teste bagslamadan 6nce girildi. Yapilan
tiim anodik ve katodik yondeki PD polarizasyon testleri ve GS polarizasyon testleri

deney araglari kisminda belirtilmis olan Hg/HQCl, standart kalomel elektroduna
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(SCE) gore olctilmiistiir. Kalomel elektrot potansiyeli standart hidrojen elektroduna
(SHE) gore +244 mV’ tur.

4.3.7 Orijinal Boyama Cozeltisinin Cukurcuk Korozyonu Testi (212)

4.3.7.1 Agik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicaklign 70°C’ ye ulastifinda ASTM G5 standardinda belirtilen sekilde
hazirlanan numune, numune tutucuya monte edilerek 0,2 M NaCl, 0,008 M C;H;0y,
0,027 M NayS,0s5 igeren orijinal boya ¢ozeltisi igerisine yerlestirildi. ASTM G5
standardinda belirtildigi gibi 1 saat boyunca acik devre potansiyeli Olgiiliip
kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.12” de goriildiigii gibi yaklasik
olarak -330 mV civarinda kaydedildi.

-320

| |—— 0,2 M NaCl|

324 -
-326 —
-328 —
-330 -

-332

Potansiyel vs Hg/Hg Cl(mV)

-334 -

-336 T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zaman(s)

Sekil 4.12: Orjinal boyama ¢ozeltisi igerisindeki 316L paslanmaz ¢eliginin agik
devre potansiyel egrisi.

4.3.7.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Agik devre potansiyeli -322 mV olarak kaydedilen numunenin cyclic polarizasyon
testine ge¢ildi. Sirayla anodik yonde potansiyodinamik (PD), galvanostatik (GS) ve
katodik yonde PD testler yapildi. Anodik yondeki PD test agik devre potansiyeline
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gore 100 mV katodik degerden baslatildi. Korozyon potansiyeli (Ecorr) -338 mV
olarak kaydedildi. Pasif bolge akim yogunlugu Sekil 4.13° te goriildigi gibi 0,4
uA/em? civarinda kaldi. Potansiyel 90 mV’a ulastiktan sonra filmin daha az kararh
davranmaya bagladig1r goriildii. Bu degerden sonra hiicre akim yogunlugu hizla
artmistir. Bu durum ayni hizla ¢ukurlanma korozyonunun meydana geldigini
gostermistir. Akim yogunlugu 0,4 mA/cm? degerine ulastifinda otomatik olarak
galvanostatik teste gecildi. 1 saat siireyle akim degeri 2 mA degerinde tutularak
potansiyel 6l¢iimii yapildi. 1 saat sonunda potansiyel degeri -170 mv’a kadar distii.
Bu degerden sonra filmin yeniden yapilanmaya basladigini gosteren akim yogunlugu
diisiisii goriildii. Bu ¢ozelti i¢cin yeniden pasiflenme potansiyeli Ecorr degeriyle
cakismigtir. Bu durum, Sekil 4.13’te de goriildiigii gibi 316L paslanmaz ¢eligi icin
inhibitér kullanmadan anodik koruma yapilabilecek bir bolgenin olmadigim

gostermistir. Pasif bolge 2 pA civarinda kaldi.

100 4 — 0,2 M NaCl

o
1
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S
1
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1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E-3 0,01 0,1
Akim yogunlugu (mA/cm”)

Potansiyel vs Hg/Hg,CL,(mV)

-

Sekil 4.13: Orjinal boyama ¢ozeltisi igerisindeki 316 L paslanmaz ¢eliginin cyclic
polarizasyon egrisi.

4.3.7.3 SEM Analizi

Potansiyodinamik polarizasyon testi yapilmis olan numunenin SEM (taramali
elektron mikroskobu) analizi yapildi. Numune yiizeyindeki ¢ukurcuklarin morfolojisi
Sekil 4.14 ve 4.15” te goriildugi gibidir.
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Ace.V SpotMagn “Bet WD |——— - 200 um
500kV3.0 100x SE 93

Sekil 4.14: Orijinal boyama ¢6zeltisi i¢cindeki 316L paslanmaz ¢eliginin 100 kat
biiyiitiilmiis SEM mikrografi.

b
"

AccV SpotMagn: Det WD }——————— 100 um
9.00kvV 3.0 350x SE. 9.4

Sekil 4.15: Orijinal boyama ¢6zeltisi igindeki 316L paslanmaz ¢eliginin 350 kat
blyiitiilmiis SEM mikrografi.
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4.3.8 0,15 M NacCl ve 0,05 M Na,SO, ig:eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyonu
Testi (215)

4.3.8.1 Acik Devre Potansiyeli Olciimii

Cozelti, sicakligr 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz ¢elik numune 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
Olciimii kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.16° da goriildiigii gibi
yaklasik olarak -320 mV civarinda kalmistir.

-334,5

——0,15 M NaCl - 0,05 M Na,SO,

-335,0

-335,5 —
-336.0 —
-336,5 —
-337.0 —
-337,5 —

-338,0

Potansiyel vs Hg/Hg Cl, (mV)

-338,5

-339,0 5 e ) ) P ) e S B S B
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (s)

Sekil 4.16: 0,15 M NaCl ve 0,05 M Na,SOgiceren test ¢ozeltisi icerisindeki 316 L
paslanmaz celiginin agik devre potansiyel egrisi.

4.3.8.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Agik devre potansiyeli -320 mV civarinda sabitlenen numunenin cyclic polarizasyon
testine gegildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli (Ecorr) -350
mV olarak kaydedildi. Bu ¢ozeltideki ¢ukurlanma potansiyeli 0,2 M NaCl (orijinal
cozelti) igeren ¢oOzeltidekine gore artis gostermistir. Potansiyel degeri 125 mV’a
ulastiktan sonra filmin daha az kararli davranmaya basladig1 goriildii. Bu degerden
sonra ¢cukurlanma korozyonunun meydana geldigini gdsteren hiicre akim yogunlugu

hizla artti. Akim 2 mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste
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gecildi. Akim degeri 1 saat siireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel 6l¢tiimii
yapildi.1 saat sonunda potansiyel degeri -125 mV’a kadar diistii. Bu degerden sonra
filmin yeniden yapilanmaya basladigin1 gosteren akim yogunlugu diisiisii gorildii.
Yeniden pasiflenme potansiyeli Ecorr degerinin hemen iizerinde, -335,536 mV
olarak kaydedildi. 316L paslanmaz ¢elik i¢in 0,05M Na,SO, igeren boyama ¢ozelti
icerisinde anodik koruma yapilacak bir bdlgenin olmadig1 goriildi. Sekil 4.17° de

goriildiigi gibi Pasif bolge 2 pA civarinda kaldi.

200 4 ——0.15 MNaCl- 0,05 M Na,SO/

100

-100

-200

-300

Potansiyel vs Hg/Hg CL, (mV)

-400

_500 L lllllll L L) lllllli T T Illllll T L) lllllll ¥ L lllllll T L) lllllll
1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
Akim yogunlugu (mA/cm’)

Sekil 4.17: 0,15 M NaCl ve 0,05 M Na,SO;iceren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.8.3 SEM Analizi

Potansiyodinamik polarizasyon testi yapilmis olan numunenin SEM (taramali
elektron mikroskobu) analizi yapildi. Numune yiizeyindeki ¢ukurcuklarin morfolojisi

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 da griildiigii gibidir.
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i

AccV SpotMagn  Det WD ————{ 50um
500KV 30 500x  SE 126

Sekil 4.18: 0,15 M NaCl ve 0,05 M Na,SQO, igeren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz geliginin 500 kat biiyiitiilmiis SEM mikrografi.

AceM Spot Magn
5.00kV 30 2000x

Sekil 4.19: 0,15 M NaCl ve 0,05 M Na,SOy igeren test ¢6zeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin 2000 kat biiyiitiilmiis SEM mikrografi.
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4.3.90,1 M NaCl ve 0,1 M Na,SO, i(;eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon Testi
(218)

4.3.9.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Hazirlanan ¢ozelti, sicaklign 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz celik numune
ornek tutucuya monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik
devre potansiyeli 6l¢iimii kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.20°

de gorildiigii gibi yaklasik olarak -338 mV civarinda kaldi.

-338

-340 -

-342 -

-344

Potansiyel vs Hg/Hg Cl(mV)

346 4 \—0,1 M NaCl - 0,1 M Na,SO,
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Sekil 4.20: 0,1 M NaCl ve 0,1 M Na,SOg iceren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin agik devre potansiyel egrisi.

4.3.9.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli -338 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic polarizasyon
testine gecildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli (Ecorr) -350
mV olarak kaydedildi. Bu ¢ozeltideki ¢ukurlanma potansiyeli 0,15 M NaCl igeren
test ¢cozeltisindekine gore artig gosterdi. Potansiyel degeri 175 mV’a ulastiktan sonra
filmin daha az kararli davranmaya basladig1 goriildii. Bu degerden sonra ¢ukurlanma
korozyonunun meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu hizla artmstir.

Akim 2 mA degerine ulastifinda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim
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degeri 1 saat siireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel Ol¢limii yapildi. 1 saat
sonunda potansiyel degeri -50 mV’a kadar diistii. Bu degerden sonra filmin yeniden
yapilanmaya bagladigin1 gosteren akim yogunlugu diisiisii goriildi. Yeniden
pasiflenme potansiyeli -300 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge Sekil 4.21° de
gorildiigii gibi 2 pA civarinda kaldi.
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300 . _0,1 M NaCl = O,] M NaZSO4
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_400 = K

-500 -

Potansiyel vs Hg/Hg,Cl, (mV)

LRRAL) L LA LIl lllllll LIl lllllll LI lllllll LI lllllll LI
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
Akim yogunlugu (mA/cm’)

Sekil 4.21: 0,1 M NaCl ve 0,1 M Na,SOy igeren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.
4.3.10 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SO, ig:eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon
Testi (219)

4.3.10.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti, sicakligt 70°C’ ye ulastiginda standartlarda belirtilen sekilde hazirlanan
316L paslanmaz ¢elik numune, 6rnek tutucuya monte edildi ve ¢dzelti igerisine
yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli Ol¢limii kaydedildi. Bu siire
sonunda potansiyel degeri Sekil 4.22” de gorildiigii gibi yaklasik olarak -343 mV

civarinda kald.
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Potansiyel vs Hg/Hg Cl, (mV)
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Sekil 4.22: 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz ¢eliginin acik devre potansiyel egrisi.

4.3.10.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli -343 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic polarizasyon
testine gegildi. Korozyon potansiyeli (Ecorr) -350 mV olarak kaydedildi. Pasif bolge
araligi 0,1 M NaCl c¢ozeltisindekine gore yaklasik 220 mV artis gostermistir.
Potansiyel degeri 450 mV degerine ulastiktan sonra filmin daha az kararh
davranmaya basladig1r goriildii. Bu degerden sonra cukurlanma korozyonunun
meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya basladi. Bu artis 0,1 M
NaCl igeren ¢ozeltidekine gore daha yavas oldu. Akim 2 mA degerine ulastiginda
otomatik olarak galvanostatik teste gec¢ildi. Akim degeri 1 saat silireyle 2 mA
degerinde tutularak potansiyel 6l¢iimii yapildi.1 saat sonunda potansiyel -150 mv’a
kadar diistii. Bu degerden sonra filmin yeniden yapilanmaya basladigini gdsteren
akim yogunlugu diislisii goriildi. Akim yogunlugu diistisi 0,1 M NaCl igeren
¢ozeldikeni gore daha hizli gerceklesti. Buradan 0,15 M Na,SO, igeren boyama
cozeltisi igerisinde cukurcuklarin daha hizli iyilestigi anlasilmaktadir.Yeniden
pasiflenme potansiyeli -40 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge Sekil 4.23° te
gorildiigl gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.23: 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SOy igeren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.11 0,2 M Na,;SO,iceren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon Testi (220)

4.3.11.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicaklign 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz ¢elik numune 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
Olctliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.24° te goriildiigl gibi
yaklagik olarak -342 mV civarinda kald.
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Sekil 4.24: 0,2 M Na,SO, igeren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L paslanmaz ¢eliginin
acik devre potansiyel egrisi.

4.3.11.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli -342 mV degerinde sabitlenen numunenin vakit kaybetmeden
cyclic polarizasyon testine ge¢ildi. Sirayla potansiyodinamik, galvanostatik ve
potansiyostatik testler yapildi. Potansiyostatik test agik devre potansiyeline gére 100
mV katodik degerden basladi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon
potansiyeli (Ecorr) -350 mV olarak kaydedildi. Pasif bolge araligi 0,05 M NaCl
igeren ¢ozeltidekine benzer sekilde yaklagik 800 mV 6lgiildii. Potansiyel degeri 450
mV degerine ulastiktan sonra filmin daha az kararli davranmaya basladig1 goriildii.
Bu degerden sonra ¢ukurlanma korozyonunun meydana geldigini gdsteren hiicre
akim yogunlugu artmaya baslamistir. Bu artis 0,05 M NaCl igeren ¢ozeltidekine
benzer sekildeyavas ilerledi. Akim 2 mA degerine ulastiginda otomatik olarak
galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1 saat slireyle 2 mA degerinde tutularak
potansiyel 6l¢iimii yapildi.1 saat boyunca potansiyel degeri neredeyse sabit kaldi. Bu
degerden sonra filmin yeniden yapilanmaya basladigini gdsteren akim yogunlugu

diisiisti goriildii. Filmin yeniden yapilanma bolgesi, film bozulma bolgesiyle gakisti.

52



Bu durum malzeme yiizeyindeki c¢ukurcuklarin tamamina yakininin iyilestigini

gostermektedir. Pasif bolge Sekil 4.25” te goriildiigii gibi 2 pA civarinda kaldu.
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Sekil 4.25: 0,2 M Na,SOg igeren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L paslanmaz ¢eliginin
cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.12 0,15 M NaCl ve 0,05 M NaNOj3 I¢eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyonu
Testi (227)

4.3.12.1 Acik Devre Potansiyeli

Cozelti sicakligr 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz ¢elik numune numune, 6rnek
tutucuya monte edildi ve ¢Ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre
potansiyeli olgiiliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.26° da
goruldiigii gibi yaklasik olarak -373mV civarinda kalmistir.
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Sekil 4.26: 0,15 M NaCl ve 0,05 M NaNOs iceren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz ¢eliginin acik devre potansiyel egrisi.

4.3.12.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli -373 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic polarizasyon
testine gecildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli (Ecorr) -400
mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge aralifi yaklasik 600 mV olarak o6l¢iildii.
Potansiyel degeri 180 mV degerine ulastiktan sonra filmin daha az kararh
davranmaya bagladig1 goriildii. Bu degerden sonra cukurlanma korozyonunun
meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu hizla artmaya basladi. Akim 2
mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1
saat slireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel Ol¢timii yapildi. 1 saat sonunda
potansiyel degeri 100 mV civarina kadar diistii. Bu degerden sonra filmin yeniden
yapilanmaya basladigini gosteren akim yogunlugu diisiisti goriildii. Akim yogunlugu
diisiislinlin ¢ok yavas olmasi filmin yeniden yapilanmasinin olduk¢a zor oldugunu

gostermektedir. Pasif bolge Sekil 4.27° de goriildiigii gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.27: 0,15 M NaCl ve 0,05 M NaNOs iceren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz ¢eliginin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.13 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaNOs i¢ceren Cézeltinin Cukurcuk Korozyon Testi
(228)

4.3.13.1 Acik Devre Potansiyeli

Cozelti sicakligr 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz ¢elik numune 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
oOl¢iillip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.28” de goriildiigii gibi
yaklagik olarak -418 mV civarinda kald.
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Sekil 4.28: 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaNOgs iceren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz ¢eliginin acik devre potansiyel egrisi.

4.3.13.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli -418 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic polarizasyon
testine gecildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli (Ecorr) -440
mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi yaklasik 850 mV olarak olgildii.
Potansiyel degeri 400 mV degerine ulastiktan sonra filmin daha az kararh
davranmaya basladigr goriildi. Bu degerden sonra g¢ukurlanma korozyonunun
meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya baslamistir. Akim
yogunlugu artis1 baglangicta, 0,05 M NaNOs igeren ¢ozeltidekine gore oldukga yavas
ilerlemisgtir. Akim 2 mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste
gecildi. Akim degeri 1 saat siireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel 6lglimii
yapildi. 1 saat boyunca potansiyel degeri nerdeyse sabit kaldi. Bu degerden sonra
filmin yeniden yapilanmaya bagladigin1 gdsteren akim yogunlugu diisiisii gortldii.
Akim yogunlugu diislisii basladiginda filmin yeniden yapilanma boélgesi, filmin
bozulma bolgesi ile c¢akisti. Ancak, akim 1 mA altina diistiiglinde potansiyel diisiis

farki artmaya basladi. Burada olusan kapal1 egri, malzeme yiizeyindeki ¢ukurcuklarin
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az bir kisminin iyilesmeden kaldigini gostermektedir. Pasif bolge Sekil 4.29° da
goriildiigl gibi 2 pA civarinda kaldu.
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Sekil 4.29: 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaNOgs iceren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz ¢eliginin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.14 0,05 M NaCl ve 0,15 M NaNO;z I¢eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon
Testi (304)

4.3.14.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicaklign 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz c¢elik numune 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca acik devre potansiyeli
Olctiliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.30° da goriildiigii gibi
yaklagik olarak -358 mV civarinda kald.
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Sekil 4.30: 0,05 M NaCl ve 0,15 M NaNOs iceren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz ¢eliginin agik devre potansiyel egrisi.

4.3.14.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli yaklasik -358 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine ge¢ildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) -410 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi yaklasik 800 mV olarak
Olctildii. Potansiyel degeri 400 mV degerine ulastiktan sonra filmin daha az kararh
davranmaya bagladigr goriildii. Bu degerden sonra cukurlanma korozyonunun
meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya baslamistir. Akim 2 mA
degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1 saat
stireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel ol¢iimii yapildi. 1 saat boyunca
potansiyel degeri nerdeyse sabit kaldi. Bu degerden sonra filmin yeniden
yapilanmaya bagladigin1 gosteren akim yogunlugu diisiisii goriildii. Akim yogunlugu
diisiisii bagladiginda filmin yeniden yapilanma bdlgesi, filmin bozulma boélgesiyle
cakismistir. Ancak, akim 1 mA altina distiigiinde potansiyel diisiis farki artmaya
baglamistir. NaNO3z miktar1 0,1 M’dan 0,15 M’a yiikseltildiginde filmin yeniden
yapilanma bolgesindeki kapali egrinin kiiglildiigli goriildii. Pasif bolge ve korozyon

akimi 0,1 M NaNOs igeren ¢ozeltidekine gore daha diisiik akimlara ¢ekildi. Pasif
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bolge Sekil 4.31° de goriildiigii gibi bu kez 1 pA civarinda kaldi. Bu durum genel

korozyon akiminin ve hizinin da azaldigini gostermektedir.
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Sekil 4.31: 0,05 M NaCl ve 0,15 M NaNOs igeren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.15 0,2 M NaNO; i¢eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon Testi (305)

4.3.15.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicakligr 70°C” ye ulagtiginda 316 L paslanmaz ¢elik numune, 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
Olctiliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.32 de goriildiigii gibi
yaklasik olarak -382,5 mV civarinda kald.
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Sekil 4.32: 0,2 M NaNOs iceren test ¢ozeltisi icerisindeki 316 L paslanmaz ¢eliginin
acik devre potansiyel egrisi.

4.3.15.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli yaklasik -382,5 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine ge¢ildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) -400 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi yaklasik 800 mV olarak
Olctildii. Potansiyel degeri 400 mV degerine ulastiktan sonra filmin daha az kararh
davranmaya basladig1 goriildii. Bu degerden sonra gukurcuk korozyonunun meydana
geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya baslamistir. Akim 2 mA degerine
ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1 saat siireyle 2
mA degerinde tutularak potansiyel Slgiimii yapildi. 1 saat boyunca potansiyel degeri
nerdeyse sabit kaldi. Bu degerden sonra filmin yeniden yapilanmaya basladigim
gosteren akim yogunlugu diistisii goriildi. Akim yogunlugu diisiisii basladiginda
filmin yeniden yapilanma boélgesi, filmin bozulma bdlgesi ile ¢akismistir. NaNO3
miktar1 0,15 M’dan 0,2 M’a ytikseltildiginde filmin yeniden yapilanma bdlgesindeki
kapali egrinin neredeyse tamamen kapandigi goriildi. Bu durum malzeme
yiizeyindeki cukurcuklarin tamamina yakinmin iyilestigini gostermektedir. Pasif

bolge ve korozyon akimi 0,15 M NaNOs; iceren c¢ozeltidekine benzer 6zellik

60



gostermeye devam etti. Daha diisik NaNOjs miktar1 i¢eren ¢ozeltidekilere benzer

sekilde pasif bolge Sekil 4.33” te goriildiigi gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.33: 0,2 M NaNOg iceren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L paslanmaz ¢eliginin
cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.15.3 SEM Analizi

Potansiyodinamik polarizasyon testi yapilmis olan numunenin SEM (taramali
elektron mikroskobu) analizi yapildi. Numune yiizeyindeki ¢ukurcuklarin morfolojisi

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35” te gortildiigi gibidir.
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AccVY SpotMagn Det WD ————— 50um
500kV 30 500x SE 10.7 . ‘

Sekil 4.34: 0,2 M NaNOg iceren test ¢cozeltisi icindeki 316 L paslanmaz celiginin 500
kat biiyiitiilmiis SEM mikrografi.

AccY SpotMagn Det WD ——— 1 10um
500kv 3.0 3500x SE 10.7

Sekil 4.35: 0,2 M NaNOg igeren test ¢ozeltisi i¢cindeki 316 L paslanmaz ¢eliginin
3500 kat biiytitiilmiis SEM mikrografi.
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4.3.16 0,15 M NaCl ve 0,05 M NaNO; i(;eren Boyama Cozeltisinde Oksalik

Asidin Cukurcuk Korozyonuna Etkisinin Incelenmesi (306)

4.3.16.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicakligr 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz ¢elik numune, 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
Olciiliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.36° da goriildiigii gibi
yaklagik olarak -445 mV civarinda kalmstir.
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Sekil 4.36: 0,15 M NaCl ve 0,05 M NaNOg igeren, oksalik asitsiz test ¢ozeltisi
icindeki 316L paslanmaz ¢eliginin agik devre potansiyel egrisi.

4.3.16.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli yaklasik -445 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine ge¢ildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) ayn1 miktarda NaNQOj igeren oksalik asitli ¢ozeltiye gore 70 mV daha diisiik
potansiyelde -470 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi yaklasitk 600 mV
olarak olciildii. Potansiyel degeri 150 mV’u gectikten sonra filmin daha az kararli

davranmaya basladigi goriildi. Bu degerden sonra g¢ukurlanma korozyonunun
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meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu hizla artmaya basladi. Akim 2
mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1
saat siireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel 6l¢iimii yapildi. 1 saat sonunda
potansiyel degeri 50 mV’a kadar diisti. Bu degerden sonra filmin yeniden
yapilanmaya basladigini gosteren akim yogunlugu diisiisti goriildii. Akim yogunlugu
diisiisii ayn1 miktarda NaNO; iceren oksalik asitli ¢ozeltiye gore daha hizh
gerceklesmistir. Pasif bolge Sekil 4.37° de goriildiigii gibi 2 pA civarinda kaldi. Pasif
bolge araliginin azalmasi oksalik asidin bir miktar koruyuculugunun oldugunu
gostermektedir. Ancak, bu durum inhibit6riin etkisinin gozlenmesini engelleyecek
kadar biiyiikk degildir. Ayrica, filmin yeniden yapilanmasini geciktirici etkisi de

gorilldii.
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Sekil 4.37: 0,15 M NaCl ve 0,05 M NaNOg igeren, oksalik asitsiz test ¢ozeltisi
icindeki 316L paslanmaz ¢eliginin cyclic polarizasyon egrisi.
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4.3.17 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SO, igeren Boyama Cozeltisinde Oksalik

Asidin Cukurcuk Korozyonuna Etkisinin Incelenmesi (307)

4.3.17.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicakligr 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz ¢elik numune 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
Olciiliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.38 de goriildiigii gibi
yaklagik olarak -425 mV civarinda kald.
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Sekil 4.38: 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SO, iceren, oksalik asitsiz test ¢ozeltisi
icindeki 316L paslanmaz ¢eliginin agik devre potansiyel egrisi.

4.3.17.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli yaklagik -425 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine gec¢ildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) ayn1 miktarda Na,SOy igeren oksalik asitli ¢ozeltiye gére 90 mV daha diisiik
potansiyel degerinde -440 mV civarinda kaydedildi. Pasif bdlge aralig1 yaklasik 750
mV olarak oOl¢iildii. Potansiyel degeri 300 mV’u gectikten sonra filmin daha az
kararli davranmaya basladig1 goriildii. Bu degerden sonra ¢ukurlanma korozyonunun

meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya basladi. Akim yogunlugu
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artisinin yavas olmasi filmin direncinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Akim 2
mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1
saat siireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel ol¢iimii yapildi. 1 saat sonunda
potansiyel degeri 100 mV’a kadar diistii. Bu degerden sonra filmin yeniden
yapilanmaya basladigini gosteren akim yogunlugu diisiisti goriildii. Akim yogunlugu
disiisii 10 pA degerine kadar hizli, bu degerden daha diisiik degerlerde yavas
ilerlemistir. Bu durum filmin iyilesmesinin giderek gii¢lestigini gdstermektedir.
Ayrica oksalik asidin filmin yeniden yapilanmasinda bir miktar hizlandiric1 etkisi

oldugu sodylenebilir. Pasif bolge Sekil 4.39° da oldugu gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.39: 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SOy, igeren, oksalik asitsiz test ¢ozeltisi
icindeki 316L paslanmaz ¢eliginin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.17.3 SEM Analizi

Potansiyodinamik polarizasyon testi yapilmis olan numunenin SEM (taramali
elektron mikroskobu) analizi yapildi. Numune yiizeyindeki ¢ukurcuklarin morfolojisi

Sekil 4.40 ve Sekil 4.41° de goriildiigii gibidir.
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~—AccY SpotMagn Det WD |——— | 100 um
500kv30 250x SE 93

Sekil 4.40: 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SOy igeren, oksalik asitsiz test ¢ozeltisi
icindeki 316L paslanmaz ¢eliginin 250 kat biiyiiliitmiis SEM goriintiisii.

AceV SpotMagn Det WD |———— ] 200 um
500kv30 100x SE 9.7

Sekil 4.41: 0,05 M NaCl ve 0,15 M Na,SOy igeren, oksalik asitsiz test ¢ozeltisi
icindeki 316L paslanmaz ¢eliginin 100 kat biiyiiliitmiis SEM goriintiisii.
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4.3.18 0,025 M NaCl ve 0,175 M Na,SO, i(;eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon
Testi (311)

4.3.18.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicakligr 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz ¢elik numune 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
Olciiliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.42° de goriildiigii gibi
yaklagik olarak -378 mV civarinda kald.
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Sekil 4.42: 0,025 M NaCl ve 0,175 M Na,SOy igeren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz ¢eliginin agik devre potansiyel egrisi.

4.3.18.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli yaklasik -378 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine gegildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) 0,15 M Na,SO, igeren ¢ozeltiye gore 50 mV daha katodik degerde -400 mV
civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi 0,15 M Na,SO, igeren ¢ozeltiye gore
degisim gostermistir. Potansiyel degeri 350 mV’u gectikten sonra filmin daha az
kararli davranmaya bagladig1 goriildii. Bu degerden sonra ¢ukurlanma korozyonunun

meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya basladi. Akim yogunlugu
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artisinin yavas olmasi filmin direncinin yiiksek oldugunu gdstermektedir. Akim 2
mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1
saat siireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel Ol¢iimii yapildi. Bu siire boyunca
potansiyel degeri neredeyse sabit kaldi. 1 saat sonra filmin yeniden yapilanmaya
basladigini gosteren akim yogunlugu diislisii goriildii. Filmin yeniden yapilanma
bolgesi ve film bozulma bdlgesi cakisti. Bu durum malzeme ylizeyindeki
cukurcuklarin tamamina yakiminin onarilldigini gostermektedir. Pasif bolge Sekil

4.43’ te gorildiigii gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.43: 0,025 M NaCl ve 0,175 M Na,SOy igeren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz celigin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.19 0,125 M NaCl ve 0,075 M NaNOs; iceren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon
Testi (312)

4.3.19.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicaklign 70°C’ ye ulastiginda 316L paslanmaz c¢elik numune 6rnek tutucuya
monte edildi ve ¢ozelti icerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli
Olctliip kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.44° te goriildigl gibi
yaklasik olarak -395 mV civarinda kaldi.
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Sekil 4.44: 0,125 M NaCl ve 0,075 M NaNOs igeren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin acik devre potansiyel egrisi.

4.3.19.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli yaklasik -395 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine gegildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) -410 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi 750 mV olarak o6lgtldi.
Potansiyel degeri 250 mV’a ulastiktan sonra filmin daha az kararli davranmaya
basladig1 goriildii. Bu degerden sonra ¢ukurlanma korozyonunun meydana geldigini
gosteren hiicre akim yogunlugu hizla artmaya basladi. Akim 2 mA degerine
ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1 saat siireyle 2
mA degerinde tutularak potansiyel Ol¢limii yapildi. Potansiyel degeri 225 mV’a
diistiikten sonra, filmin yeniden yapilanmaya basladigin1 gosteren akim yogunlugu
diisiisii goriildii. Akim yogunlugu diisiisii 0,05 M NaNOs iceren ¢ozeltiye gore daha
hizli ilerlemistir. Bu durum NaNOs’1n filmin yeniden yapilanmasinda etkili oldugunu
gostermektedir. Yeniden pasiflenme potansiyeli -90 mV olarak kaydedildi. Pasif
bolge Sekil 4.45° te goriilduigii gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.45: 0,125 M NaCl ve 0,075 M NaNOgs igeren test ¢ozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.20 0,1 M NaNO3 ve 0,1 M Na,SOq4 igeren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon
Testi (313)

4.3.20.1 Acik Devre Potansiyeli

Cozelti sicakligr 70°C’ ye ulastiginda SS316L 6rnek tutucuya monte edildi ve ¢ozelti
igerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca agik devre potansiyeli ol¢iiliip kaydedildi. Bu
stire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.46” da gosterildigi gibi yaklasik olarak -395

mV civarinda kaldi.
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Sekil 4.46: 0,1 M NaNOj3 ve 0,1 M Na,SOgiceren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz celiginin agik devre potansiyel egrisi.

4.3.20.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Acik devre potansiyeli yaklasik -395 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine ge¢ildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) -410 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi yaklagik 750 mV olarak
ol¢iildii. Potansiyel degeri 300 mV’u gectikten sonra filmin daha az kararh
davranmaya basladig1r goriildii. Bu degerden sonra cukurlanma korozyonunun
meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya basladi. Akim yogunlugu
artisinin yavas olmasi filmin direncinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Akim 2
mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1
saat slireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel 6l¢iimii yapildi. Bu siire boyunca
potansiyel degeri neredeyse sabit kaldi. 1 saat sonra filmin yeniden yapilanmaya
bagladigin1 gosteren akim yogunlugu diisiisii goriildii. Filmin yeniden yapilanma
bolgesi ve film bozulma bdlgesi cakisti. Bu durum malzeme ylizeyindeki
cukurcuklarin tamamina yakininin onarildigint gostermektedir. Pasif egri Sekil 4.47°

de goriildiigii gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.47: 0,1 M NaNOj3 ve 0,1 M Na,SOgiceren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz celigin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.21 0,05 M NaNO; ve 0,15 M Na,SOq, ig:eren Cozeltinin Cukurcuk Korozyon
Testi (314)

4.3.21.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Cozelti sicakligt 70°C’ ye ulastiginda SS 316 L o6rnek tutucuya monte edildi ve
cozelti icerisine yerlestirildi. 1 saat boyunca acik devre potansiyeli Olciiliip
kaydedildi. Bu siire sonunda potansiyel degeri Sekil 4.48” de goriildiigii gibi yaklasik
olarak -371,5 mV civarinda kaldu.
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Sekil 4.48: 0,05 M NaNOs ve 0,15 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz celigin acik devre potansiyel egrisi

4.3.21.2 Cyclic Polarizasyon Testi

Agik devre potansiyeli yaklasik -371,5 mV degerinde sabitlenen numunenin cyclic
polarizasyon testine ge¢ildi. Anodik yondeki PD testi sirasinda korozyon potansiyeli
(Ecorr) -390 mV civarinda kaydedildi. Pasif bolge araligi yaklagik 700 mV olarak
kaydedildi. Potansiyel degeri 300 mV’u gegtikten sonra filmin daha az kararl
davranmaya bagladig1 goriildii. Bu degerden sonra cukurlanma korozyonunun
meydana geldigini gosteren hiicre akim yogunlugu artmaya basladi. Akim yogunlugu
artisinin yavas olmasi filmin direncinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Akim 2
mA degerine ulastiginda otomatik olarak galvanostatik teste gecildi. Akim degeri 1
saat slireyle 2 mA degerinde tutularak potansiyel 6l¢iimii yapildi. Bu siire boyunca
potansiyel degeri neredeyse sabit kaldi. 1 saat sonra filmin yeniden yapilanmaya
basladigin1 gosteren akim yogunlugu diisiisii goriildii. Filmin yeniden yapilanma
bolgesi ve film bozulma bolgesi cakigsmistir. Bu durum malzeme yiizeyindeki
cukurcuklarin tamamina yakininin onarildigini gostermektedir. Pasif egri Sekil 4.49°

da gorildiigii gibi 2 pA civarinda kaldi.
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Sekil 4.49: 0,05 M NaNO3 ve 0,15 M Na,SO, iceren test ¢ozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz celigin cyclic polarizasyon egrisi.

4.3.21.3 SEM Analizi

Potansiyodinamik polarizasyon testi tamamlanmis olan numunenin SEM (taramali
elektron mikroskobu) analizi yapildi. Numune yiizeyindeki ¢ukurcuklarin morfolojisi

Sekil 4.50 ve Sekil 4.51° de goriildiigii gibidir.
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Acc.V SpotMagn Det WD |———— 20 um
500kV 30 1000x SE 125 :

Sekil 4.50: 0,05 M NaNOg3 ve 0,15 M Na,SO; igeren test ¢cozeltisi igerisindeki 316 L
paslanmaz celiginin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM mikrografi.

AccV SpotMagn Det WD ——— | 10um
500kv 3.0 2500x SE 125

Sekil 4.51: 0,05 M NaNOg3 ve 0,15 M Na,SO; igeren test ¢cozeltisi i¢erisindeki 316 L
paslanmaz celiginin 2500 kat biiyiitiilmiis SEM mikrografi.
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4.4 Orijinal Boyama Cozeltisi ve Test Cozeltilerinin UV-Goriiniir Bolge

Spektroskopi Ol¢iimleri
4.4.1 Boyah Test Cozeltisinin Hazirlanisi

Test ¢ozeltilerinin UV-goriiniir bolge spektrofotometere analizi i¢in reaktif boya
iceren cozeltiler hazirlandi. Oncelikle baz ¢dzelti olusturmak amaciyla 50 MI 1lik
distile-deiyonize su iginde ¢oziinebilen maksimum miktarda reaktif boya
¢oziindiiriildi. Bu baz ¢ozeltiden 1 MI’lik 15 ayri numune alindi. Baz ¢ozeltilerin her
birine farkli bir test ¢ozeltisinden 12 MI eklenerek seyreltildi. Boylece her bir test

¢ozeltisi icin reaktif boyali ¢ozelti hazirlanmis oldu.

Sekil 4.52: UV-goriiniir bolge spektrofometre analizinde kullanilan baz boya
¢ozeltisi ve boyali test ¢cozeltileri.

4.4.2 UV-Gériiniir Bolge Spektroskopi Olciim Metodu

Biitiin ¢ozeltiler igin UV-goriiniir bolge spektroskopi Ol¢limleri Shimadzu marka
UV-1800 model spektrofotometre cihaziyla yapildi. Cihaz baglatildiktan sonra
spektroskopi modu segildi. Ol¢iim aralig1 goriiniir bdlge olan 800-400 nm, rec range
0-0,2 A, scan pitch degeri 0,5 nm olarak set edildi.
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Sekil 4.53: UV-goriiniir bolge spektrofometre analizinde kullanilan spektrofotometre
cihazinin ekrani.

Olgiimler sirasinda kare prizma seklinde quartz kiivetler kullanildi. Absorbans ve
dalga boyunu etkilememesi icin kiivetlerin temizligine 6zen gosterildi. Kiivetlerin
temizligi i¢in uguculugu yiiksek oldugundan dolay1r aseton kullanildi. Kiivetlerin
yiizeyinde leke kalmamasina 6zen gosterildi. Cozelti koyulmadan 6nce icleri aseton
ile yikand1 ve kurumasi beklendi. Her bir dl¢iimden sonra quartz kiivet aseton ile
temizlenip bir sonraki test i¢in hazirlandi. Isin yoluna doniik olacak piirtizsiiz
yiizeyleri asetonla silindi ve kurutuldu. Kiivetlerin piiriizsiiz ylizeyine dokunmamaya,
yalnizca silifli kisimlardan tutmaya 6zen gosterildi. ik 6lgiim hazirlanan ¢ozeltilerin
¢Oziiciisii olan distile-deiyonize su ile yapildi. Cihaz suyun absorbans degerini
kaydedip, bu degeri otomatik olarak her bir ¢ozelti absorbansindan ¢ikarmistir.

Biitiin ¢ozeltilerin absorpsiyon degerleri ve dalga boylar 6l¢iildii, degerler ve egriler
kaydedildi.
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Sekil 4.54: UV-goriiniir bolge spektrofometre analizinde kullanilan spektrofotometre
cihaz.

4.4.3 UV-Gériiniir Bolge Spektroskopi Olciim Sonuclar

Orijinal boyama ¢ozeltisi ve test ¢ozeltilerinin kirmizi boyar madde ile UV goriiniir

bolge spektroskopi dl¢limii yapildi.

Gl kurusu renkli boyayla hazirlanan ¢ozeltiyle yapilan spektrofotometre analizinden
elde edilen dalga boyu ve absorbans degerleri Cizelge 4.5 te verildigi gibidir. Sekil

4.55’ te bu ¢ozeltilere ait absorbans egrileri goriilmektedir.
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Cizelge 4.5: Giil kurusu (13) renkli boyayla hazirlanmis test ¢ozeltilerinin dalga
boyu ve absorbans degerleri.

0,0

Deney Cozelti Bilesimi(mol/L) A
Absorbans
No NacCl Na,SO, | NaNO;3; | CoH,04 | NayS,05 (nm)
212 0,2 - - 0,008 0,027 | 496,5 1,736
218 0,1 01 - 0,008 0,027 497 1,548
220 - 0,2 - 0,008 0,027 | 496,5 1,640
228 0,1 - 01 0,008 0,027 | 4975 1,696
305 - - 0,2 0,008 0,027 497 1,768
313 - 01 01 0,008 0,027 | 496,5 1,658
2,0
—0— 0,2 M NaCl
—&—0,1 M NaCl - 0,1 M Na,SO,
15 —%—0,2 M Na,SO,
’ —#—0,1 M NaCl - 0,1 M NaNO,

B 0,2 M NaNO,

= —v—0,1 M NaNO, -0,1M Na,SO,

Q

g 1,0-

2

=

<

& 05-

S

<

400

T
450

T
500

T
550

Dalga boyu (nm)

T
600

Sekil 4.55: Giil kurusu (13) renkli boyayla hazirlanmis test ¢ozeltilerinin UV-
goriliniir bolge spektrofotometre analiz egrileri.

Nar ¢igegi renkli boyayla hazirlanan ¢6zeltiyle yapilan spektrofotometre analizinden

elde edilen dalga boyu ve absorbans degerleri Cizelge 4.6° da verildigi gibidir. Sekil

4.56’ da bu ¢ozeltilere ait absorbans egrileri goriilmektedir.
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Cizelge 4.6: Nar ¢igegi (7) renkli boyayla hazirlanmis test ¢ozeltilerinin dalga boyu
ve absorbans degerleri.

Deney Cozelti Bilesimi(mol/L)
A (nm) | Absorbans
No NaCl Na,SO, | NaNO3 | CoH,04 | NayS,05
212 0,2 - - 0,008 0,027 505 1,317
218 0,1 0,1 - 0,008 0,027 505 1,167
220 - 0,2 - 0,008 0,027 505 1,195
228 0,1 - 0,1 0,008 0,027 505,5 1,024
305 - - 0,2 0,008 0,027 505,5 1,311
313 - 0,1 0,1 0,008 0,027 505 1,159
15
—0— 0,2 M NaCl
N —o—0,1 M NaCl - 0,1 M Na,SO,

—&— 0,2 M Na,SO,
—#—0,1 M NaCl - 0,1 M NaNO,

~ 1,01 0,2 M NaNO,
5 —7—0,1 M NaNO, -0,1M Na,SO,
S
£
=
S’
2 0,5
<
e
—_
O
v
e
<
0,0 4

' T T T Y T
400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.56: Nar cicegi (7) renkli boyayla hazirlanmis test ¢ozeltilerinin UV-goriiniir
bolge spektrofotometre analiz egrileri.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada 316L paslanmaz c¢elik malzemeden yapilmis elyaf boyama
kazanlarinda olusan c¢ukurcuk korozyonunu onlemek veya yavaslatmak amaciyla
cesitli inorganik inhibitorler denendi. Boyama ¢6zeltisinde bulunan C1™ iyonlarmin
316L paslanmaz ¢elik malzeme iizerinde ¢ukurcuk korozyonunu baglatici ve devam
ettirici etkisini gidermek i¢in Na,;SO4 ve NaNOj gibi iki farkli inhibitor test edildi.
Her iki inhibitordeki anyonlar orijinal boyama ¢ozeltisindeki Cl™ iyonu ile
degistirilerek Cizelge 4.4’ te verilen fakli CI-SO4; CI-NO3 ve SOs;- NO3
bilesimlerdeki test ¢ozeltileri hazirlandi. Ayrica yapilan birkag testle oksalik asit
etkisi de incelendi. Cukurcuk korozyonuna karsi en 1iyi inhibitér cesidi ve
konsantrasyonu tespit etmek i¢in 316L c¢eliginin her bir test ¢ozeltisi i¢indeki agik
devre potansiyeli ve potansiyodinamik-potansiyostatik cyclic polarizasyon egrileri
elde edildi.

Biitiin testler ASTM G5 standartlarina gore yapildi. Deneylere baslamadan dnce
potansiyostatin tekrarlabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik testleri havasi alinmis 1N
H,SO, ¢ozeltisi i¢indeki paslanmaz gelik 430 ile ASTM G5 test standardina gore
yapilmistir. Bu testlerden 6l¢timler {izerindeki kiimiilatif hatanin 6l¢iilen potansiyel
tizerinde +20 My, akim iizerinde ise £100 Na’ den fazla olmadig1 gézlenmistir. Bu
haliyle yapilan tiim testler tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik gibi iki 6nemli
temel Ozellige sahiptir. Deneysel sonuglar yukarida belirtilen minimal hata sinirlar
g0z Oniine alinarak tartisilmis ve yorumlanmistir. Bazi grafiklerde trendin kolay takip
edilebilmesi i¢in indirgenmis veriler kesikli ¢izgiler ile birlestirilmistir; bunlar

herhangi bir teorik model kullanilarak fit edilmis egriler degildir.
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5.1 Inhibitér Konsantrasyonunun Korozyon Potansiyeli (Ecrr) Uzerindeki
Etkisi

Cizelge 5.1: [SO4]'2 konsantrasyonuna karsilik degisen Epp, Erp, icor, Reorr V€ Ecorr

degerleri.
[804]_2 Ecorr Epp Erp icorr Rcorr Rcorr
(moll) | (Mv) | (Mv) | (Mv) | (uA/em®) | (mpy) | (umiyil)
0 -335,843 | 1435 | -321,73 | 0,06 0,02454 0,62
0,05 | -347,804 | 1328 | -336,76 | 0,09 0,03681 0,93
0,1 [ -386,756 | 218,9 | -306,7 0,07 0,010225 0,72
015 | -354,859 | 451 | -36,19 0,01 0,0409 1
0,175 | -395,957 | 378,16 | 505,14 0,09 0,03681 0,93
02 | -355779 | 490 566 0,09 0,03681 0,93
0,15
(oksalik | -439,203 | 326,94 | -340,75 | 0,07 0,02863 0,72
asitsiz)

Cizelge 5.2: [NOg]'2 ve [SO4]'2 konsantrasyonuna karsilik degisen Epp, Erp, icor, Reorr

ve Ecorr degerleri.

[NO3] Ecorr Epp Erp icorr Rcorr Rcorr
(mol) | (Mv) | (Mv) | (MV) |(uA/em®) | (mpy) | (umiyil)
0 -335,843 | 1435 | -321,73 0,06 0,02454 0,62
0,05 -396,571 | 182,79 | -289,53 0,06 0,02454 0,62
0,075 -413,44 | 229,72 | -92,62 0,065 0,026585 0,67
0,1 -435,216 | 387,98 | 287,99 0,05 0,02045 0,51
0,15 -375 409,14 | 604,51 0,06 0,010225 0,62
0,2 -399,024 | 426,93 608 0,08 0,03272 0,83
0,05
(oksalik | -426,513 | 158,87 | -224,81 0,05 0,02045 0,51
asitsiz)

Cizelge 5.3: [NO;;]'2 konsantrasyonuna karsilik degisen Epp, Erp, icor, Reorr V€ Ecorr

degerleri
[SO4]* | [NO3T Econ Epp Enp icor Reor Reor
(mol/L) | (mol/L) (Mv) (Mv) (Mv) (pA/cm?) (mpy) (nm/y1l)
0,1 0,1 -410,679 337,37 487,049 0,06 0,02454 0,62
0,05 0,15 -383,996 339,21 544,403 0,08 0,03272 0,83

0,05 M’dan 0,2 M’a kadar
potansiyodinamik polarizasyon

degisen inhibitdr konsantrasyonlarinda yapilan
testlerinden elde edilen korozyon akimlari ve
korozyon potansiyelleri Cizelge 5.1, Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’te gosterildigi
gibidir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2° de gorildigi gibi Olclilen korozyon akim
yogunluklarinda 6nemli bir degisiklik olmamistir. Genel korozyon hizin1 temsil eden

bu akimlar yaklagik 0,02 ile 0,1 pA arasindadir.
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Sekil 5.1: [SO4]'2 iceren test ¢cozeltileri ve orijinal boyama ¢ozeltisi icindeki 316L°
ye ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

1000
—0—0,2 M NaCl
—+#+— 0,15 M NaCl - 0,05 M NaNO,
7504  —o—0,1 M NaCl - 0,1 M NaNO,
0,125 M NaCl - 0,075 M NaNO,

. —C— 0,05 M NaCl - 0,15 M NaNO,
% 500y o 0,2 M NaNO,
-
S 250
i
T
w 04
=
7
2
wy
g -250
=}
o

-500

1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E3 001 01 1 10
Akim yogunlugu (mA/cm®)

Sekil 5.2: [NOg3] igeren test ¢ozeltileri ve orijinal boyama ¢ozeltisi i¢indeki 316L° ye
ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
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Korozyon reaksiyonlar1 sirasinda degisim akimi yogunlugunun sabit kalmasi ve bu
akima karsilik gelen potansiyelin (Ecor) de sabit kalmasi, anodik ve katodik
reaksiyonlarin ayni hizla gergeklestigini gosterir. Korozyon potansiyelinin ayni
akimlar altinda degistigi durumda reaksiyon hakimiyetinin bir reaksiyon tipinden
digerine gectigi anlasilir. Testlerde yaklasik ayni akim yogunluklarina karsilik gelen
Econr degerleri 100 Mv’ luk bir potansiyel bolgesi icinde dagilmistir. Sekil 5.3 te
korozyon potansiyellerinin inhibitor ve klor iyonu konsantrasyonuna karst degisimi
gorilmektedir. 100 Mv’ luk bir Ecor degisim bolgesi 316L° nin test ¢ozeltileri
icindeki genel korozyonunda hakim olan reaksiyonlarin ¢ok fazla degismedigini
gosterir. Ancak her iki inhibitoériin de konsantrasyonu artarken korozyon
potansiyelinde genel bir azalma trendi gézlenmistir. Buradan genel olarak her iki
inhibitoriin de konsantrasyonu artarken katodik reaksiyonlarin daha baskin hale
geldigi anlasilmaktadir. S0, iyonu konsantrasyon artiginin Ecor, dolayistyla hakim
reaksiyon, tizerindeki etkisi NOjs iyonununkinden kismen daha azdir. Yiksek
inhibitér konsantrasyonlarda (1.5-2.0M civarinda) Ec lizerindeki etki daha az
kararl1 olarak tespit edilmistir fakat Ecorr sadece CI” kullanilan orijinal ¢ozelti i¢in

Olciilen degere yaklasmaktadir.

[CI] Konsantrasyonu
0,20 0,15 0,10 0,05 0,00 -0,05

-340 -

-360 -

-380 A

-400 |

-420

-440

Korozyon Potansiyeli vs Hg/Hg,CI, (mV)

v T v T v T T J
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
inhibitér Konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 5.3: Inhibitdr ve [C1] konsantrasyonunun Ecor lizerindeki etkisi.
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5.2 inhibitor Konsantrasyonunun Cukurcuk Potansiyeli (Epp) Uzerindeki Etkisi

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2° de verilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinde
goriildiigi gibi inhibitér konsantrasyonunun 0,15 M, 0,175 M ve 0,2 M oldugu
durumlarda c¢ukurcuk korozyonu potansiyeli belirgin degildir. Egrilerin pasif
bolgeden sonra yumusak bir sekilde donmesi (akim yogunlugunun potansiyel
degisimine gore yavas artmasi) baslica iki olaya isaret etmektedir. Bunlardan biri
malzeme ylizeyinde baslayan fakat biliylimeye devam etmeyen c¢ukurcuklarin
olusmasidir. Bu ¢ukurcuklar Sekil 5.4’ te verilen SEM mikrografinda goriildiigii gibi
olduke¢a cok sayida ancak ¢iplak gbzle goriilemeyecek kadar kiiciiktlir. Cukurcuklar
genel olarak ylizey kusurlar1 {izerinde baslamakta ancak kusur boyunca
biiyliyebilmektedir. Aksi halde 1-2 mikrometrelik bir biylikligi gecemedigi
goriilmektedir. Cukurlanma sirasinda pasif film ne kadar bozulmus olursa olsun bu
durum cukurcuk iginde kismi bir pasivasyonun olduguna isaret eder. Bununla
beraber, korozyon {iriinlerinin ¢ukurcugu siki bir sekilde doldurup ¢ukurcuk igine
iyon, oksijen veya ¢ozelti gegisini engelleyerek de bu yalanci (pseudo) yari
pasivasyonu ortaya c¢ikarmig olabilir. SEM mikrograflariyla da teyit edilen
polarizasyon egrileri ¢ukurcuk potansiyellerinin bagil olarak yiiksek oldugu bu
inhibitdr konsantrasyonlarinda 316L c¢eliginin lokalize korozyona kars1 iyi

korunabildigini gostermektedir.

AccV SpotMagn Det WD |—— 20 um
500kV 30 1000x SE 125 ’

Sekil 5.4: 0,15 M ve daha fazla inhibitor igeren test ¢ozeltileri i¢inde test
edilen 316L paslanmaz ¢eliginin SEM analizi mikrografi.
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Cukurlanma potansiyelinin inhibitér konsantrasyonu ile degisimi Sekil 5.5 te
verilmektedir. Burada goriildiigii gibi her iki inhibitor i¢in de konsantrasyon artarken
cukurlanma potansiyeli artmaktadir. NO3 i¢in bu artis daha hizlidir, ama NO3
stabilizasyon potansiyeli SO4’ e goére 50 Mv kadar daha diisiiktiir.
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Sekil 5.5: Inhibitér ve [Cl] konsantrasyonunun ¢ukurlanma potansiyeli
(Eppylizerindeki etkisi

Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin pasif bolgeden sonra yumusak (potansiyel
degisimine gore yavas akim yogunlugu degisimi) bir sekilde donmesinin baska bir
sebebi ise fazlar arasi korozyondur. Sekil 5.6’ da paslanmaz c¢elik malzemede
meydana gelen fazlar aras1 korozyonu gosteren SEM mikrografi goriilmektedir. Bu
durumda, korozyon film altinda olusurken pasif film bozulmamis gériinmektedir. Bu
tip bir korozyonun hizi olduk¢a yavastir ve ancak pasif filmin iyonlara kars1 yari
yada kismi gecirgenligi ile miimkiindiir. Bu inhibitér konsantrasyonlarinda test
edilen orneklerde biiyliyen tipte ¢ukurcuklar olmadig: i¢in aksi yondeki potansiyel

taramasi sirasinda pasif film hizla iyilesebilmektedir.
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Sekil 5.6: Film alt1 korozyona maruz kalan 316L paslanmaz ¢eliginin SEM
mikrografi.

5.3 inhibitér Karisimlarimin Cukurcuk Korozyonu Uzerindeki Etkisi

Na,SO4 ve NaNOs inhibitdrlerinin birlikte kullanildiklarinda gosterdikleri korozyon
Oonleme etkisini incelemek amaciyla potansiyodinamik-galvanostatik cyclic
polarizasyon testleri iki farklt kompozisyondaki Na,SO;-NaNOjz ¢ozeltileriyle
yapildi. Inhibitérlerin birlikte kullanildiklarinda gosterdigi korozyon onleme etkisi
0,2 M ve 0,15 M Na,SO,4 veya NaNOj tuzlarinin ayr1 ayri kullanildigr durumlarla
neredeyse aynidir. Sekil 5.7° de goriildiigii gibi pasif bolgenin sonunda potansiyele
kars1 akimin yavas degistiginden Otiirii her iki kompozisyon i¢in de belirgin bir
cukurcuk potansiyeli yoktur. Pasif bdolgeden sonra egrinin yumusak ilerleyisi derin
cukurcuklarin olugsmadigimi gostermektedir. Sekil 5.7° deki egride kapali bir histeri
olusmamasi, egrinin kendi {izerinden donmesi ve egriden Epp civarinda ayrilmasi
malzeme yiizeyinde olusan ¢ukurcuklarin iyilestigini gostermektedir. Bu egrilerde
Epp degeri Eyp degerine cok yakindir ve pasif bolge icinde 700 Mv gibi oldukca

biiyiik bir anodik koruma alan1 vardir.
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Sekil 5.7: Inhitdr karisimlarmin kullanildigs test ¢ozeltileri iginde test edilen 316L
paslanmaz celiginin potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
5.3.1 Diisiik inhibitér Konsantrasyonlarimin Cukurcuk Korozyonu Uzerindeki

Etkisi

0,1 M ve 0,05 M’ lik inhibitdr iceren test ¢ozeltileriyle yapilan potansiyodinamik-
galvanostatik cyclic polarizasyon testlerindeki ¢ukurcuk korozyonu potansiyelinin ne
kadar kiiglik oldugu Sekil 5.1 ve Sekil 5.2” de goriilmektedir. Sekil 5.5” de inhibitor
konsantrasyonu arttik¢a cukurcuk potansiyelinin de arttifi, yiiksek inhibitor
konsantrasyonlarinda ise cukurcuk potansiyelinin hemen hemen sabit kaldig

gorilmektedir.

5.4 Inhibitor Konsantrasyonunun Yeniden Pasiflenme Potansiyeli (Ep)

Uzerindeki Etkisi

0,2 M NacCl igeren orijinal boyama ¢ozeltisi ve 0,1 M’ dan daha az inhibitor igeren
test ¢ozeltileri ile yapilan potansiyodinamik-galvanostatik cyclic polarizasyon
testlerinden elde edilen E,, degerleri Sekil 5.8° da goriildiigii gibi birbirlerine
oldukca yakindir. 0,2 M NaCl igeren orijinal boyama c¢ozeltisi ve farkh

konsantrasyonlarda inhibitorler igeren test cozeltileri ile yapilan testlerden elde

90



edilen egriler karsilastirildiginda, 316L i¢in orijinal boyama ¢ozeltisi igerisinde
anodik koruma yapilabilecek pasif bolge potansiyel araliginin olmadigi, ancak NaCl
ile degistirilen inhibitdr konsantrasyonu arttikca E;, degerinin $ekil 5.8’ de

goruldiigi gibi arttig1 ve pasif bolge potansiyel araliginin genisledigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.8: Inhibitor ve [Cl]” konsantrasyonunun yeniden pasiflenme potansiyeli (Ep)
tizerindeki etkisi.

0,1 M ve daha diisiik konsantrasyonlardaki Na,;SO4 veya NaNOj inhibitorleri anodik
korumaya olanak saglayabilir, ancak bu miktar malzeme yiizeyinde ¢ukurcuklarin
olusumunu 6nlemede yeterli olmamaktadir. Erp degerinin konsantrasyona gore artma
hizi SO4’ a nazaran NO; inhibitoriinde daha yiiksektir. Buradan NOj iyonlarinin

inhibisyonda SO, iyonlarina gore daha etkili oldugu sdylenebilir.

Orijinal ¢ozeltide (0,2 M CI') ve 0,1 M NaCl igeren ¢ozeltilerde (0,1 M, 0,075 M
0,05 M) olusan ¢ukurcuklarin morfolojisi Sekil 5.9° da verilen SEM mikrografinda
goriildiigli gibidir. Cozeltide inhibitdr yokken veya inhibitorler yeterince etkin
degilken malzeme ylizeyinde olusan ve hizla derinlesip biiyliyen ¢ukurcuklarin igleri
korozyon iirlinleriyle dolmaya devam eder. Bu iiriinlerin ¢ukurcugun i¢ yiizeyinde
koruyucu pasif film olusturdugu durumlarda CI iyonlari bu yeni pasif filmi de
bozarak Sekil 5.9 daki gibi ¢ukurcuk yiizeyinde yeni bir ¢ukurcuk korozyonunun

baslamasina neden olabilir. Boylesi bir lokalize korozyon ¢esidi en tehlikeli ve yikici
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olanlardandir; ¢iinkii ¢ukurcuk malzemenin mekanik fonksiyonunu bozacak sekilde

malzeme diplerine dogru ilerler.

Acc.V SpotMagn Det WD |—— 200 um
500kv30 100x SE 107

Sekil 5.9: Orijinal ¢ozeltide ve bazi 0,1 M ve daha az konsantrasyonlarda inhibitor
iceren test ¢ozeltisi iginde test edilen 316L paslanmaz ¢eliginin SEM mikrografi.

Bu durumda daha yiiksek konsantrasyonlardaki inhibitorlerin ¢ukurcuk yiizeyinde
koruyucu pasif bir film olusturarak dar ve derin ¢ukurcuklarin olusmasini 6nledigi
sOylenebilir. Buradan, CI” iyonu boyama ¢ozeltilerinde tek basina kullanildiginda bu
tip ¢ukurcuklarin olusumu ve titresimli ortamlarda bunu takip eden korozyon

yorulmasinin kaginilmaz oldugu goriilmektedir.

0,1’ M dan daha diisiik inhibitér konsantrasyonlarinda ¢ukurcuk yiizeyindeki pasif
filmin tamamen bozulmadigi ve kismen genis ve enine ilerleyen c¢ukurcuklarin
olustugu Sekil 5.10° da verilen SEM mikrografinda goriilmektedir. Sekilde pit
yiizeyini sarmis olarak goriinen film uygun potansiyellerde yeniden koruyucu hale
gelebilir. Yalniz bu konsantrasyonlarda pit olusumunun Onlenemedigi agik¢a
goriilmektedir. Bunun yaninda pit i¢lerinin korozyon {iriiniiyle tamamen dolu oldugu
haller ve bdylece iirlinlin kismi yada pseudo (yalanci) bir pasivasyona sebep
olabilecegi de goriilmektedir. Hem mikrograflar hem de polarizasyon egrileri
incelendiginde her iki 92nhibitor i¢in de ¢eligin ¢ukurcuk korozyonuna karsi yeterli
miktarda korunabilmesi en az 0.15 M lik bir inhibitér konsantrasyonu ile

mumkindiir.
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Sekil 5.10: 0,1 M ve daha az konsantrasyonlarda inhibitor igeren test ¢ozeltisi iginde
test edilen 316L paslanmaz ¢eliginin SEM mikrografi.

5.5 inhibitor Konsantrasyonunun Korozyon Hizina (R¢) Etkisi

Sekil 5.11° de goriildiigii gibi artan inhibitdr konsantrasyonunun genel korozyon hizi
tizerindeki etkisi azdir. Bu durum elyaf boyama ¢ozeltisine inhibitér eklenmesinin
celigin genel korozyon hizinda kayda deger bir degisiklige neden olmadigini
gostermistir. NO3z™ konsantrasyonu artarken genel korozyon hizi daha kararli, ama
S0,? konsantrasyonu artarken korozyon hizindaki kismi degisiklikler daha fazladir.
S04 iyonu eklendiginde korozyon hizi 0,2-0,9 um/yil araliginda degismekteyken,
NOj3™ iyonu eklendiginde ise 0,2-0,8 um/yil araliginda degismektedir. Her iki

inhibitdriin genel korozyon hizina etkisi yaklagik olarak aynidir.
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Sekil 5.11: Inhibitér ve [C1] konsantrasyonunun 316L nin genel korozyonu
tizerindeki etkisi.

5.6 Oksalik Asidin Cukurcuk Korozyonuna Etkisi

Sekil 5.12° de verilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinde goriildiigii gibi
oksalik asidin boyama c¢ozeltisinden ¢ikarilmasinin 316L paslanmaz c¢eliginin
cukurcuk potansiyeli iizerinde 6nemli 6l¢iide bir etkisi olmamistir. Sekil 5.12” de
verilen testlere ait E,, ve histeri alanlar1 farkindan SO, inhibitorii varliginda oksalik
asidin pasif filmin yeniden olusma ve gukurcuklarin iyilesme hiz1 iizerinde kismen
olumlu bir etkisi oldugu goériilmektedir. Bu inhibitdr i¢in Ecor — Erp farki oksalik
asitsiz olana gore yaklasik 150 MV’ a kadar yiikselmistir. NO3™ inhibitorii i¢in Epp,
Erp, ve cyclic histeri ylizey alanlar1 hemen hemen aynidir. Ey, ve histeri alanlarn goz
oOniine alinmasa dahi, siilfat iyonlar1 ¢ok daha biiyiik Epp, daha diisiik hizli ve farkhh
bir korozyon tipi (film alti korozyonu, biiylimeyen pitler) sergiledigi i¢in oksalik

asitli ¢ozeltilerde SO4'2 inhibitérii NO3™“ a gore daha tercih edilebilirdir.
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Sekil 5.12: Oksalik asitli ve oksalik asitsiz test ¢ozeltileri i¢cinde test edilen 316L
paslanmaz ¢eliginin potansiyodinamik-potansiyostatik cyclic polarizasyon egrileri.

5.7 Inhibitor Konsantrasyonunun Absorpsiyon Karakteristikleri Uzerindeki

Etkisi

Orijinal elyaf boyama ¢ozeltisi ve giil kurusu ve nar ¢igegi boyalarla hazirlanmig test
¢ozeltilerinin absorpsiyon egrileri Sekil 4.55 ve Sekil 4.56” daki gibidir. Absorpsiyon
dalgaboylar1 arasinda 6nemli derecede bir fark olmamasi, yani absorpsiyon pikinin
giil kurusu boya i¢in her zaman 496 + 2 nm ve nar ¢igegi boya i¢in ise her zaman
505+ 2 nm’ de yer alyor almasi ¢ozeltilerdeki boyalarm renginin inhibitor
konsantrasyonundan higbir sekilde etkilenmedigini gostermistir. Absorpsiyonda giil
kurusu boya igin yaklasik olarak 1,5 ve 1,8 L/mole.cm, nar ¢igegi boya igin ise 1,0-
1,3 L/mole.cm degerleri arasinda bir dagilim vardir. Olgiilen absorbans degerleri ve

dalga boylar1 Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’ da rapor edilmistir.
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Giil kurusu ve nar ¢igegi boyalarin her ikisiyle ayr1 ayr1 hazirlanmis ¢ozeltilerin
absorbans degerlerine bakildiginda, Sekil 4.55 ve Sekil 4.56° da goriildigii gibi
yalniz NaCl ve yalniz NaNQOj igeren ¢ozeltilerin daha biiyiik degerlere sahip oldugu,
yani daha fazla 15181 absorbe ettigi ve boylece daha parlak renkler verdigi
goriilmektedir. Bunun bir nedeni tuzlarin birlikte kullanildiklarinda birbirleriyle
etkileserek farkli bilesikler olusturmalart ve dolayisiyla ¢oziiciiliiklerinin azalmasi

olabilir.

Sekil 4.55°deki 0,1 M NaCl — 0,1 M Na,SO, igeren ¢oOzeltiye ait absorpsiyon
degerinden NaCl ve Na,SO,4 tuzlarinin her ikisini birlikte iceren ¢ozeltilerin giil
kurusu boyanin absorpsiyon karakteristikleri tizerinde az da olsa olumsuz bir etkisi
oldugu goriilmektedir. Ayn1 durumun nar ¢icegi boya i¢in NaCl ve NaNOj3 tuzlari
birlikte kullanildiginda gegerli oldugu Sekil 4.56° da goriilmektedir. CI” iyonu S042
veya NOj iyonlariyla birlikte kullanildiginda itme kuvvetlerinin esit olmamasindan
dolay1 boya molekiillerinin ¢ozelti i¢ginde homojen olarak dagilmamasina sebep
olabilir. Dolayisiyla ¢ozeltideki boya molekiilleri gruplasarak koagiilasyon
olusturabilir. Koagiile maddeler i¢eren ¢ozeltinin absorpsiyon karakteristikleri daha
kiigiik boyutlu ve homojen dagilimli maddeler igeren ¢ozeltininkinden farklidir.
Koagiile olmus boyar maddenin 1sikla etkilesebilen yiizey alani daha kiigiiktiir.
Dolayisiyla daha kiigiik boyutlu ve ¢ozeltide homojen olarak dagilmis boyar madde

daha absorp edicidir.

Sekil 5.13” te goriildiigi gibi boyanin koagiile olmadan homojen olarak dagildig: bir
cozeltide ¢cok daha fazla tanecik 151k sogurabilir. Boyle ¢ozeltilerdeki absorpsiyon

miktar biiyiik olmalidir.
° o °® ® .
E— e ' | —
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& » &

Sekil 5.13: Aglomere olmus ve olmamis kati madde igeren ¢ozeltide 15181n
absorplanma egilimi.
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Aglomere olmus maddeler igeren bir ¢ozeltide ise 15181 absorbe edemeyen tanecik

sayisinin fazla olmasi, boylece ¢ozelti absorpsiyonunun daha az olmasi gerekir.

Nar ¢igegi boyayla hazirlanmis ¢ozeltilerin spektrofotometrik analizinden elde edilen
Sekil 4.55” teki absorbans degerleriyle, giil kurusu boyali ¢6zeltilere ait Sekil 4.56’
daki absorbans degerleri karsilastirildiginda ara degerlerde ve en diisiik absorbansa
sahip cozeltilerin farkli olabilecegi goriilmektedir. Bu fakliliklar inhibitdrlerin
birlikte kullanildigt veya NaCl tuzuyla birlikte kullanildigi durumlarda ortaya
cikmaktadir. Bu durum farkli iyonlarin birlikte kullanildiklarinda birbirleriyle
etkileserek boyanin parlakliginda ¢ok az da olsa olumsuz etki yaratabilecegini

gostermektedir.

Genel olarak test ¢ozeltilerinin ayni renk boya igin oOlgiilen absorpsiyon
karakteristikleri arasinda ©Onemli Olgiide bir fark gdézlenmemistir. Dolayisiyla,
boyama ¢ozeltisinde se¢ilmis olan  inhibitorlerin kullaniminin elyaf boyama
kalitesini ve verimliligini ancak minimal miktarda etkileyebilecegi tespit edilmistir.
Bu kiiglik tesirin dalgaboyunda olmayip absorpsiyon degerlerinde ortaya ¢ikmis
olmasi 6nemlidir. Bu durumda, ¢ozelti i¢indeki reaktif boyar maddenin sadece
miktar1 artirilarak inhibitorli ¢ozeltilerden korozyon Onleyiciligi yoniiyle en uygun

olan1 boyama ¢ozeltisi olarak kullanilabilir.

Farkli renk boyalarin da en yiiksek absorpsiyon degerini gosterdigi c¢ozelti
bilesimlerinin ayni oldugu goriilmektedir. En yiiksek absorsiyon degerinin elde
edilmesi yalniz klor ve yalniz nitrat igeren ¢ozeltiler icinde miimkiin olmaktadir.
Dolayisiyla elyaf boyama c¢ozeltisindeki Cl° iyonlar1 NOjs iyonlarn ile yer
degistirilerek boyama kalitesi degismeden ¢ukurcuk korozyonundan korunma
saglanabilir. Ancak inhibitdr karigimlarmin veya klor iyonlarinin kullanilmasi
gereken durumlarda her bir farkli renk boya igin koruma saglayabilecek fakli ¢ozelti

bilesimlerinin kullanilabilecegi de goriilmiistiir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

1. SO, ve NOgs inhibitorlerinin kullanimi polarizasyon egrileri iizerinde 316L
paslanmaz c¢elik i¢cin anodik koruma yapilabilecek miktarda bir pasif bolge

potansiyel aralig1 olusmasin1 saglamistir.

2. Orijinal boyama ¢ozeltisindeki oksalik asidin 316L paslanmaz celiginin Epp
degeri tizerinde Onemli bir etkisi bulunmadigli, ancak SO, inhibitdriiniin
varliginda filmin onarilma ve cukurcuklarin iyilesme hizina olumlu etkisinin

oldugu saptanmustir.

3. Her bir ¢6zeltinin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen Epp ve
Eip degerleri karsilastirildiginda inhibitdrlerin tek basina ya da az miktarlarda CI
la birlikte kullanilmalarinin ¢ukurcuk korozyonundan korunmak i¢in en uygun
olacagi tespit edilmistir. Hangi oranda olursa olsun, inhibitor karigimlarinin
korozyon inhibisyonu tizerindeki olumlu ya da olumsuz etkisi bu inhibitorlerin

tek basina kullanildiklar1 durumlarla aynidir.

4. Epp, Erp, Ecor icor, SEM ve UV-goriiniir bolge spektrofotometre verilerinin timi
gdz Oniline alindiginda, 316L paslanmaz celik elyaf boyama kazanlarinda
kullanilacak en iyi inhibitorlerin sirasiyla 0,2 M NOs3, 0.1M CI-0.1 M NOg, ve
0.1 M NO3-0.1 M SO, oldugu tespit edilmistir.

5. 0,2 M NaNOs iceren ¢ozelti hem giil kurusu hem de nargigegi renkli boyalar i¢in
yaklagsik olarak ayni adsorpsiyon degerine sahiptir. Ancak, nitrat her reaktif boya
icin gozlenen bu 1yi absorpsiyon degerine sahip olmayabilir. Bu durumda farkl
renkteki boyalar i¢in farkli bilesimlerde ¢ozelti hazirlanmasi boyama kalitesinin
bozulmasmi oOnleyecek ve 316L celiginin kullanim siiresinin arttirilmasini
saglayacaktir. Inhibitorlii ¢ozeltiler sadece CI™ iyonu igeren ¢dzeltilerden her
zaman daha iyi gukurlanma korozyonu onleyiciligi saglar. Aym1 zamanda CI
iyonu ve inhibitorlerin birlikte kullanildigi ¢6zeltiler, Cl” iyonunun tek basina

kullanildig: ¢ozeltilere gore daha iyi absorpsiyon karakteristiklerine sahiptir.
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