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Turan Yanardag tarafindan hazirlanan doktora c¢aligmasinda, elektrokimyasal ydntemler
kullanilarak ¢inko, bakir ve pirincin sulu ortamlardaki korozyonu incelenmistir. Bu amagla ilk
olarak ¢inkonun nétiir ortamdaki korozyonuna benzotriazol(BTA) ve tolitriazol(TTA)’iin etkisi
arastirlldi. BTA ve TTA diisiik derisimlerde g¢inkonun korozyonunu o6nemli Slglide (%99)
onledigi gozlendi. BTA ve TTA bu kosullarda anodik inhibitér olarak davrandigi belirlendi.
Inhibitér etkinliginin ise TTA>BTA oldugu belirlendi. Ikinci olarak oksalatin ¢inkonun
korozyonuna etkisi incelendi. Oksalatin diisiik derisimde daha etkin, yiiksek derisimde ise
etkinin azaldig1 gdzlendi. Ugiincii olarak saf ¢inko tungstat, molibdat ve fosfat ile kaplandiktan
sonra, oksalat iceren ortamdaki korozyonu incelendi. Kaplamasiz ortamda, oksalat derigimi
azaldik¢a inhibisyon artmaktadir. Molibdat, tungstat ve fosfat kaplama ile oksalatin inhibisyon
etkisi daha da artmaktadir. Molibdat ve tungsat kapli ¢inkonun korozyonu hemen hemen 10° M
oksalat derisimde tamamen Onlenmektedir. Dordiincii olarak ¢inko, bakir ve pirincin
korozyonuna nétiir ve asidik ortamda BTA, TTA ve oksalat iyonunun sinerjik etkisi aragtirildi.
Oksalat, BTA ve TTA’nin etkisini genel olarak azaltmaktadir. Ancak bu azalma bakir ve
piringte daha az olmaktadir. Bu da BTA ve TTA’nin bakir ve piringte daha etkin rol oynuyor
olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Besinci olarak ¢inko, bakir ve pirincin korozyonuna asidik,
bazik ve nétiir ortamda benzimidazol(BIM) ve tiirevlerinin etkisi arastirildi. Inhibisyonun
ortamm pH’na bagh oldugu belirlendi. Bazik ortamdaki inhibisyon BIM>5(6)-NO,BiM>5,6-
diNO,BIM>2-CH;BIM seklindedir. Nétr ortamdaki bu etki 2-CH;BIM>5,6-diNO,BIM>BiM
seklindedir. Asidik ortamda inhibisyon goriilmemistir. Son olarak, fosfat ve silikat kaplanmis
saf ¢inkonun nétiir ortamda BIM ve tiirevlerinin etkisi arastirldi. inhibisyon en fazla 10° M BIM

ortaminda elde edildi.

Eyliil 2011, 152 sayfa
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ABSTRACT
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Supervisor: Prof. Dr. A. Abbas AKSUT

In this study, Turan Yanardag’s doctoral study prepared on corrosion of zinc, copper and brass
were investigated by the electrochemical methods in aqueous media. For this purpose, first the
effect of benzotriazole (BTA) and tolytriazole (TTA) were investigated the corrosion of pure
zinc as a neutral environment. It was found that BTA and TTA at low concentrations
significantly prevented the corrosion of zinc(99%). BTA and TTA behaved as anodic inhibitors
and inhibition efficiency was TTA>BTA in these conditions. Second, the effect of oxalate of
zinc corrosion were investigated. It was observed that the inhibition increased at low
concentration of oxalate and decreased at high concentrations of oxalate. Third, the zinc coated
with tungstate, molybdate and phosphate in the oxalate solution were examined. Uncoated
inhibition increased with decreasing the concentration of oxalate. Coated inhibition further
increased in the oxalate solution. The corrosion of zinc, coated with molybdate and tungsatate
almost completely prevented at 10°M oxalate concentration. Fourth, the corrosion of zinc,
copper and brass in neutral and acidic solution with BTA, TTA and the synergistic effect of
oxalate ions were investigated. Oxalate ions, in general, reduces the effect of BTA and
TTA. However, this reduction is less than copper and brass. This, may be due to a more active
role with BTA and TTA. Fifth, zinc, copper and brass corrosion in acidic, alkaline and neutral
solution, effect of benzimidazole(BIM) and its derivatives were investigated. The inhibition
depends on pH. Inhibition efficiency BIM>5(6)-NO,BIM>5,6-DiNO,BIM>2-CH;BIM in
alkaline solution. This efficiency is 2-CH3 BIM>5,6-DiNO,BIM>BIM in neutral. The inhibition
was not observed in acidic solution. Finally, the zinc coated with phosphate and silicate in the
BIM derivatives in 0.5M NaCl solution was investigated. The best inhibition was obtained in

10 M BIM solution.

September 2011, 152 pages

Key Words: Corrosion inhibition, inhibitor, zinc, copper, brass

il



TESEKKUR

Bu tez calismasinin planlanmasindan baslayarak, bana calismalarimin her asamasinda
her tiirlii ¢aligma imkan1 saglayan ve her konuda yakin ilgi ve yardimlari ile beni
yonlendiren ve cesaretlendiren degerli hocam, Saym Prof. Dr. Ali Abbas AKSUT

(Ankara Universitesi Kimya Anabilim Dal1) hocama saygi ve siikranlarimi sunarim.

Ayrica bu tez galigmasini yurt i¢inde ve yurt diginda gesitli kongrelerde sunulmasini
destekleyen Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Dekan1 Sayin Prof. Dr. A. Muammer

CANEL hocama ve Fakiilte Sekreteri Sayin Ibrahim DURAK ’a tesekkiir ederim.

Bu tez asamasinin hazirlanmasi sirasinda maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen

sevgili aileme sevgi ve saygilarimi sunarim.

Turan YANARDAG
Ankara, Eyliil 2011

il



ICINDEKILER

OZET oouiiecircinsinsinsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss i
ABSTRACT uiiitiiiinniininsnicstisssessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss ii
TESEKKUR ...uoeeeeeeeceereneenesesesesssessssssssssesesssssssssssssssssssssessssssssssessssssssssasessssssssssesesss jii
SIMGELER DIZINI ....cuuiuininincnncincincissssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss viii
SEKILLER DIZINT ...cvveeieiriieeccreinsccsesesssssesesesssssssesessssssssesessssssssssesssssessssseses ix
CIZELGELER DIZINI c.uuoueereeeeeeeeereeeeeseesesesesssssesssssesesesesssssesesssssssssssssssess xix
LLGIRIS aerereeeeeceereneenenesssessesesssesssssesesssssssssesssssssssssesssssssssesssssssssssesssssssssensasssses 1
2. KURAMSAL TEMELLER....ccctiitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiiitietieeiasenececnnes 2
2.1 KOTOZYOMN...uuueiirrneressnnicssnnicsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssnsssssnsssssnss 2
2.1.1 Korozyonun eKonomik DOYULU ......cuueiierivnricnissnniecsssnricssssnnsessssssssssssssssssssnsssssses 2
2.1.2 Korozyonun meydana GeliSi....ccccceerveecssurcsssnnccsnncssaencssnnecsssnesssncssssnessssscsssessnnes 3
2.1.3 Standart elektrot potansiyelleri........cccovvieivercisencssnicssnnicssnncsssnncsssncssnsressssncsanes 5
2.2 KOrozyonun ONIENINESi .........ceverereereressesesessesessssessssesessssesessasssssessssasssssesssssesens 10
2.2.1 Saf metal Kullaniml c...eceeeecneiiiineiinineinseecnieecnsnecssnnessssnessssecsssesssssssssssecssssecsns 10
2.2.2 Alasim elementi KAtMA ......ceeiiiiiiiiiinnnneeeiieccinsicssnsssseccsssssssssssssscssssssossssssssesssssens 10
2. 2.3 ISH ISIEIM .cccennnrenneeeeeieccecnscsnneeneeccecsssssnnasseseccssssssnnassessessssssssnnnaes 11
2.2.4 Uygun tASATIN ..ccccuerecsreressnressssssssssssssssssssssssssassssssssssassssnes e 11
2.2.5 KatodiK KOTUMA ...cceueeirineiiiinieninennsnncssnecsssnecsssnecssssecssssesssssessssasssssssssssasssssessss 12
2.2.6 Korozyon onleyicisi (inhibitor) Kullanimi.......ceeeeineensecsennsnenseessnecsaensneens 13
2.2.7 YUZey KaPlama ......ccoueeiiiverinisnninssnicnsnicnsnncsssncssssscssssssssssesssssssssssssssssssssssssnsssses 14
2.3 Korozyonun CeSitleri .. ccicmiicnssrscssncsssancsssansssnssssssssssassssssssssssssssssssssssssssnsssses 15
2.3.1 Genel KOTOZYOM....uuuueeiieiisnriecsssnnrncsssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 15
2.3.2 Galvanik ya da metal ¢ifti KOTOZYONU .....cuueevureeruerinensueensnensenssnensncssaecssnecaees 16
2.3.3 ArallK KOTOZYONU ....cuueeiercericssnnesssnressssnesssncssssncssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssnsssses 16

v



2.3.4 CuKkurcuk KOTOZYOMNU .......ecccecerissvercssssncssnncsssncssasscssssessssssssssesssssssssssossssssssssssses 17

2.3.5 Taneler arasi KOTOZYOMN ......ccueiciveicssnricssnnessssesssssessssncsssssssssssssssssssssssssssssssssssns 18
2.3.6 Secimli aSINIMNA ....ccocvveeiieiirnriccscsnnsicsssnsscsssssssecssssasssssssassssssssssasss 19
2.3.7 EroZyon KOTOZYOMNU .......ueeieescssnriessssnreccssssssesssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssans 20
2.3.8 Yorulma ve yorulmalt KOrOZYOm .......ceveersueesnecsuensnessnensnecsaensncsssesssnessassssncens 21
2.4 Korozyon hizin1 belirleme yontemleri.......ceeeeecssenssensecsseecsenssnecssecsssecsansssacens 22
2.4.1 Kiitle kayb1 yontemi 23
2.4.2 GAZ OICUIN MELOAU ..ccvvvrvrrrneeniiiccssssscssnsssieccsssssssssssssssscsssssesssssssssssssssssssssanssssssssss 23
2.4.3 Tafel ekstrapolasyonu yONTeM .....ccceeeesercssnecssnnncssnnecssnnesssnessasnessssscssssecssssecses 24

2.4.4 Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

YOMEEIM ceuurerirserissnrcssnrcssnnicssanssssanesssansssssnsssssssssssssssasssssasssssassssssssssnsssssnsssssnsssssnss 26
2.4.5 Lineer polarizasyon YONTEMi.......cceccsereecssssansessssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssnssss 26
2.4.6 Alternatif akim empedans yontemi (ac-empedans) ......ccceeeeecerccsnercssneecsneecnns 27
2.4.7 Elektrokimyasal kuartz kristal mikrodenge sistemi (qCm)......ccceeeeeeeuercrcnerenes 30
2.5 Akim-Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri .........cccoveineeisnecseecsuensnnnene 32
2.5.1 PotansiyoStatiK YONTEIM .. ..eciccrivericssssnrecssssnsnecssssnsscsssssssessssssssssssssssssssssssssssssnssss 32
2.5.2 GalvanostatiK YONTeIM .....uuceieenieeiirenssenssnensncsssecsnessaesssnessseesssssssssssassssssssssssassns 33
2.6 Sulu Ortamlardaki Korozyon Hizin1 Etkileyen Faktorler 34
2.7 KAYNAK OZEICTT «.uvererrerererereenseeresesessesesssesessessssssessssessssssessssssessssassssssessssssesessesens 45
2.8 Organik INNIDIEOIIET c...vuceceeuerereeeerereresesseesesesesssesesessssssesesssssessasesesssssssasessssssssssens 47
2.8.1 Inhibitor etkinliZinin Delirlenmesi........cccceeeereresrereressesesesesessesessesssessesessasesessesens 50
2.8.2 inhibitorlerin korozyon karakteristiklerine etKiSi........co.cesesseseeresseressesseressesees 51
2.8.3 Inhibitor olarak kullanilan organik maddeler ............c.eeeeveerereeeenerenesesessesens 51
2.8.4 Organik inhibitorlerin etKinligi.......ccccceervvuriicsirnnrccsssnriccsssnnnecssssnsnecssssnssesssnnns 52
2.8.5 Kullanilan organik inhibitOrler ...........iieeiiniseeinisninseressencssencssnnecsssencssnneens 52
2.9 Cinkonun Elektrokimyasal Davrani§l......cceeiccneicnseicssnicsssnesssssessssessssrossssncses 55



2.9.1 CINKO MELALL....cceeeeerieeeerrrrcrnneeereccccssssssnnseseeeccsssssonsasssssecssssssssasssssssssssssssnsanssssesssss 55

2.9.2 Cinko — su sistemi icin pourbaix diyagrami ........c..ecevveccivricssnncsssnncssercssnenenes 58
2.9.3 Cinkonun Kullanim alanlari........cceeeiccinnneniicnnssnnicssssssicssssasssssssssssssssssssssssssases 59
2.9.4 Cinko alaSimIAr ....cccciiiiinnnneniiiiccisiscsssnnssiecccssssssssssssssscsssssesssssssssssssssssssssasssssesssss 59
2.10 Bakirin Elektrokimyasal Davrani§l......eccceeccseecssnecssnecssneccsssnesssnessssnessssncnes 61
2.10.1 Bakar — su sistemi icin potansiyel-pH diyagrami..........cccceeevvercccercssercscnenene 61
3. MATERYAL VE YONTEM....ccosuumrinrcnscrsscsscssssssssssscssscses . 64
3.1 EleKtrokimyasal SISTEIM .......ueereeiirnrecssssnrccsssnnrcsssssnsessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 64
3.2 KOrozZyon HUICTESI cocueeieeeresinnessnecssnnncssnnncsssnecsssnecssssesssssesssssessssesssssesssssessassssssssese 64
3.3 Cahisma Elektrotun Hazirlanmasl.........eeeeeeeeeeccecnccsssnneeeeecccssssssnassssseccesssssonnassans 65
3.4 Kullanilan Kimyasallar .........cceieniiinniinnsninnsencnsssicsssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssns 66
RESID (0] 1175 111 3 GO OO 67
3.5.1 Potansiyel-Zaman eZrileri.......cceiiiieicissicssnicssnncssnnecssseecssseesssnesssssesssssessnsecs 67
3.5.2 AC-empPedans Brileri.....eiicneeecssriissencsssnicssnncssanicssssesssssessssssssssssssssosssssossnsees 68
3.5.3 AKIM-Potansiyel @Zrileri......couuiiinveiiisrercissnicssnicssnnsssnnisssnnessnnsssssssssssssssssssssnsecs 68
3.6 Deneyin YaPIISh.ueccccrerrrrecssssanressssssecssssnssssssssnssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssnasss 68
4. ARASTIRMA BULGULARI.....ccuiiiiiiiinninnninnsnicsiissnisssissssisssssssssssssessssssssessssans 69

4.1 Saf Cinkonun 1M NaCl Cozeltisindeki Korozyonuna BTA ve TTA’nin

4.2 Molibdat, Tungstat ve Fosfat Kaplanmis Cinkonun, NaCl Ortamindaki
Korozyonuna Oksalatin EtKiSi.....ecuieieensenssenssnnnsenssncssnenssnessaessncsssessansssaens 75

4.3 Cinko, Bakir ve Pirincin Korozyonuna Notiir ve Asidik Ortaminda

OKsalat Ve BTANIN ELKIST ...ccoeereeeeenneneeseeeeeereeeessessssessssessssssssssssssssssssssssssssssssses 87
4.3.1 NOLE OFtANMIAA c.eeeeererrennecerreeeecerrereecerseseessssessessssssssssssssssssssasssssssssssssssasssssssasssssssasse 87

4.4 Cinko, Bakir ve Pirincin Korozyonuna Notiir ve Asidik Ortamda TTA ve

OKSALATIN ELKIST ccuuuuiieeerreeennneieeeeeeeeeennseesssscessessssssesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssas 102
4.4.1 INOLY OFEANIAA ..veeeeenneeeerreereereeeeeesssssessesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 102

Vi



4.4.2 ASIAIK OFtAINAA ..eeeeeeeeeneeeeereeennneiieeeeeereereessesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssse 111

4.5 Cinko, Bakir ve Pirincin Korozyonuna Benzimidazol ve Tiirevlerinin

EKISIecoueiiniiiniiniiiiinniisiinninnninninnnissnensnisssnssscsssessssesssessssssssesssssssssssssssssassnns 117
4.5.1 NOr Ortamda ....cuueeeecsneeesseecssnencssnnecssseesssnncsssncssssesssssesssssessssssssssessssssssssssssssases 117
4.5.2 Bazik ortamda 124
4.5.3 ASIAIK OFtamda......cueeeceeisneniennsnenisennsnenssencssensncsssesssnssssesssnssssesssassssssssassssessaaes 129

4.6 Fosfat ve Silikat Kaplanmis Saf Cinkonun Korozyonuna 0.5M NaCl

Ortamda BIM ve Tiireverinin EtKisi .......ceccecereeererererecsene ... 134
5. TARTISMA VE SONUC ...cccuiiiruiesinssersssnesssnsssnsssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 140
KAYNAKLAR .uiiiiiitintinnticneneecssissnesssesssesssessssssssesssssssssssssssssesssassssssssassssessasss 145
OZGECMIS . ucerrreeeererensssesesssessssssessssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssesssesssssssssseses 150

vii



Ikor
Ekor
Ba

Bk
Rp

At

Am

SIMGELER DiZiNi

Korozyon hizi
Korozyon potansiyeli
Anodik Tafel egimi
Katodik Tafel egimi
Polarizasyon direnci
Inhibisyon

Faraday sabiti

Aktarilan elektron sayisi
Zaman aralig1

Yiizey alani

Kiitle kayb1

viii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Metal / ¢ozelti denge potansiyelin sematik gOSterimi.........cccvevveereeercieenieennnnnn 6

Sekil 2.2 Kalay ve ¢inko ile kaplanmis ¢elik ylizeyinde galvanik korozyon

(UNETH, 1987) et 16
Sekil 2.3 Aralik korozyonu(Uneri, 1987) .......cooveeueueeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeveeee e 17
Sekil 2.4 Cukurcuk korozyonu(Uneri, 1987) ........ccovveveveereeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeenns 18
Sekil 2.5 Taneler arasi korozyonu(Uneri, 1987) ........ccccoeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennn, 19

Sekil 2.6. a. Evlerdeki sicak su borularinda gézlenen erozyon korozyonu ve

b. Boru igindeki erozyon korozyonu (Uneri, 1987) .......cccoevvvueuerieerriernnaes 21
Sekil 2.7 Hidrojen gazi dl¢lim deney diizenegi (Heitz vd 1983) ....cccoviiiiviiniinicnnene. 24
Sekil 2.8 Tafel Ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon akiminin (i) bulunusu.......... 25

Sekil 2.9 Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla ¢izilen bir akim potansiyel

Sekil 2.10. a. Metal/¢ozelti ara yilizeyindeki potansiyelin dagilim semast

b. Metal / ¢cozelti ylizeyin elektronik esdeger devresi........ccccevvveveriereeenne. 28
Sekil 2.11 Teorik empedans diyagrami...........cceeeeveeerieeeiieeniieeeee e eeiee e 30
Sekil 2.12 Kuartz kristal mikrobalans sisteminin deney diizenegi ............cccceevueennnnnee. 31
Sekil 2.13 Potansiyostatik YONTEM ........cccuieiieeiieiieiii e 33
Sekil 2.14 Galvanostatik YONTEM .......c.eeevieriiieiieiieeie et eae e 34
Sekil 2.15 Demir-su sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrami ..........ccccoecveeeciveinieeennennee, 38
Sekil 2.16 Inhibitdr olarak kullanilan organik maddeler. .............ccccoovvevevevrerererercnnnn. 54
Sekil 2.17 Cinko-su sistemi i¢in Potansiyel-pH (25°C) ....c.covvieiiiniieiiiiiieieeieeeeee, 58
Sekil 2.18 Bakir-su sistemi i¢in Potansiyel-pH (25°C) .....ccccocveeviinciieniieniieieeieeieeee. 62
Sekil 3.1 Deney sisteminin sematik gOStETIMI .....c.vveeeureeeiieeriieeeieeeeiee e ereeeeeee e 64
Sekil 3.2 Uclii elektrot sisteminin sematik gOSterimi.............c.ovvveveveveverereererereeeneeernennns 65
Sekil 3.3 Calisma elektrotunun sematik gOStErimi..........ccccueerieeriieniieniieiieeieeiie e 65

X



Sekil 4.1 Cinkonun 1M NaCl + x M BTA [x: 0.0 (e), 10* M (), 5.10* M (o),
107 M (m), 102 M (0)] ¢dzeltisinde potansiyel-zaman egrileri.................... 70

Sekil 4.2 Cinko elektrodun 1M NaCl ¢ozeltisindeki AC empedans egrisi.................... 70

Sekil 4.3 Cinko elektrodun 1M NaCl + 10? M BTA ¢6zeltisindeki AC empedans

Sekil 4.4 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M BTA [x: 0.0 (e), 10™* (x), 5x10™ (D),
107 (m)] ¢ozeltisindeki AC empedans egrileri........ccocceeveeniiiiiieniieieee 71

Sekil 4.5 Cinko elektrodun 1M NaCl +x M BTA [x: 0.0 (e), 10™ (x), 510 (),
107 (m), 107 (0)] ¢ozeltisindeki akim-potansiyel egrileri............................ 72

Sekil 4.6 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 10™ (), 5x107* (),
107 (m), 107 (0)] ¢ozeltisindeki potansiyel-zaman egrileri ..............cc.e..... 72

ekil 4.7 Cinko elektrodun 1M NaCl + 10 M TTA ¢6zeltisindeki AC empedans
p

Sekil 4.8 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (8),10™ (x), 5x10™ (0)]
cozeltisindeki AC empedans eZrileri ........cocveververiinieiienieneeicnecieeienene 73

Sekil 4.9 Cinko elektrodun 1M NaCl +x M TTA [x: 0.0 (#),107* (x), 5x10™ (o),
107 (m)] ¢ozeltisindeki akim-potansiyel egrileri.............ovvveeveeveeeeeeeeeennnne. 74

Sekil 4.10 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M C,04> [x: 0.0 (0), 10°M (e), 10°M
(m), 10*M (D), 10°M ()] ¢ozeltisindeki potansiyel-zaman egrileri........... 77

Sekil 4.11 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M C,04> [x: 0.0 (0), 10°M (e), 10°M
(m),_10°*M (1), 10°M (x)] ¢bzeltisindeki AC empedans egrileri ................ 77

Sekil 4.12 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M C,04> [x: 0.0 (0), 10°M (e), 10°M
(m), 10*M (D), 10°M ()] ¢ozeltisindeki akim-potansiyel egrileri ............. 78

Sekil 4.13 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO,~ ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra_l M NaCl + x M Na,C,0, ¢ozeltisinde ol¢iilen [x: 0.0 (O),IO'2 M
(9), 10 M (m)] potansiyel-zaman eFrileri............ooovwuvveeereeeeereeeeeeereeeen. 79

Sekil 4.14 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO,~ ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + 10° M Na,C,0; ¢ozeltisinde elde edilen AC empedans



Sekil 4.15 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO,~ ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + x M Na,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen [x: 0.0 (0),
10°M (e)] AC_empedans eZrileri ........ccoeveeiiieiieiiieieeceeee e 80

Sekil 4.16 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO, ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra_ 1 M NaCl + x M [x: 0.0 (0), 10”M (®)] Na,C,0; ¢dzeltisinde

elde edilen_akim-potansiyel eZrileri.......ccccevvuiiiriieeiiieeiieecie e 80

Sekil 4.17 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO4~ ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + x M Na,C,0;4 ¢ozeltisinde elde edilen potansiyel-

ZAMAN CFTIST cvveeuviieirieiieeteestieeteesteeesseessteesseesseeeseessseeseessseesseessseesseesssesnseens 81

Sekil 4.18 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO4? ¢dzeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + x M Na,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen [x: 0.0 (0),
107 M (), 10 M (m)] potansiyel-zaman egrileri..........cocowuevrverererrernnen. 81

Sekil 4.19 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO4? ¢dzeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 10> M ()] ¢ozeltisinde elde
edilen AC empedans eZrileri.......cccoeuirirriiriiniiiinieecieneeeeeeeee e 82

Sekil 4.20 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO4? ¢dzeltisinde bekletildikten
sonra_ 1 M NaCl + 10° M Na,C,0, ¢oOzeltisinde elde edilen AC

EMPEAANS EEITIST.uvvieeerieeiiieeitieeeieeeeieeesteeesreeesaaeeeteeesseeesseeessseesnsseesnnee oo s 82

Sekil 4.21 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO4? ¢dzeltisinde bekletildikten
sonra 1M NaCl + 10°M M Na,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen akim-

POLANSTYECL ©FTIST c.veenviieerieiiieiieeiieeiee e eieeeite et e steeereesaaeesbeessaeensaessaeesseensnas 83

Sekil 4.22 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO4? ¢dzeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 10”M (e)] ¢ozeltisinde elde

edilen akim-potansiyel eGrileri.........ccevireiieniiiiiiiiieieee e 83

Sekil 4.23 Cinko elektrodun 10dakika 0.1M HPO,4~ ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 10> M (o), 10° M (m)]
¢ozeltisinde elde edilen potansiyel-zaman egrileri ...........ccoceeveeeiiiennennn. 84
Sekil 4.24 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M HPO,” coOzeltisinde bekletildikten
sonra_ 1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (o), 107> M (m)] ¢ozeltisinde elde
edilen AC empedans eZrileri.......cccueruieeiieeeiiieeieeeie et 84

Xi



Sekil 4.25 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M HPO, ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra 1 M NaCl + 10°M M Na,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen AC

EMPEAANS EFITST..eeuveieniieiiiieiieeiieiie ettt ettt e et et e et este e bt e sateebeeseeeeneeens
Sekil 4.26 Cinko elektrodun 10dakika 0.1M HPO,* ¢Ozeltisinde bekletildikten

sonra 1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 10> M (o), 10° M (m)]

¢oOzeltisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.........cccceeveieerciieenieeennenn.

Sekil 4.27 Cinkonun AC empedansindan elde edilen a) kaplamasiz ve b) kaplamali

ortamlarda Onerilen esdeger devreler..........ooovvviiiiiiiiiiiiieiieeee e,
Sekil 4.28 Cinko elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10 (0), 107

(m), 107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,0,% + 10° M BTA (») BTA

cozeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri .........ccoocueeiienieiiiiniiiciiiieeee
Sekil 4.29 Cinko elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10 (1), 107

(m), 1072 (0)] ve 0.5M NaCl + 10°M C,0472+ 10° M BTA (») BTA

cozeltilerindeki AC empedans eZrileri........ccccveeviieecieeeciieeeiie e
Sekil 4.30 Cinko elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10™ (o), 107

(m), 10%(0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,042 + 10° M BTA (») BTA

¢ozeltilerindeki akim-potansiyel egrileri..........coovvevviierieriiiinieniieiiesieeies

Sekil 4.31 Bakir elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10 (0), 107
(m), 107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,042 + 10° M BTA (») BTA

cozeltilerindeki potansiyel-zaman eZrileri.........cccoecveevieriiieniienieeiiecieeee

Sekil 4.32 Bakair elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10 (0), 107
(m), 107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,0,% + 10° M BTA (») BTA

cozeltilerindeki AC empedans eZrileri.......cccoerviriineriieniineniineeenienene

Sekil 4.33 Bakair elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10 (0), 107
(m), 107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,0,> + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki akim-potansiyel eSrileri........ccevuirrrciieeniieiiieeeie e
Sekil 4.34 Piring elektrodun 0.5M NaCl + x M C,0,47 [x: 0.0 (e), 10 (0), 107
(m), 107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,042 + 10° M BTA (») BTA

¢ozeltilerindeki potansiyel-zaman eZrileri.........cccoevveeeierciieiienieeiiesieee,

Xii



Sekil 4.35 Piring elektrodun 0.5M NaCl + x M C,0,47 [x: 0.0 (o), 10 (0), 107
(m), 107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,0,% + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki potansiye AC empedans eZrilert ........coceeveeveervenenicneennen. 92
Sekil 4.36 Piring elektrodun 0.5M NaCl + x M C,0,47 [x: 0.0 (o), 10™* (), 107
(m), 107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,04> + 10° M BTA (») BTA
coOzeltilerindeki akim-potansiyel eSrileri........cocvuveeriiieenieeeiiieeieeeiee e 93
Sekil 4.37 Cinko elektrodun 0.5 M HCI (e), 10~ M C,04> (o), 10° M BTA
(m) ve 10° M C,04% + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde

edilen_potansiyel-zaman eZrileri ..........cceevveerieriieiiiiiieieeeie e 96

Sekil 4.38 Cinko elektrodun 0.5 M HCI (o), 10° M C,04* (o), 10° M BTA
(m) ve 10° M C,0,% + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde
edilen AC_empedans eZrileri........ccoccierieriiieiiieniieiieeie e 96

Sekil 4.39 Cinko elektrodun 0.5 M HCI (o), 10 M C,04* (o), 10° M BTA

(m) ve 10° M C,04 + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde

edilen_akim-potansiyel eZrileri.........ccoriiiiieniiiiiiiiieee e 97
Sekil 4.40 Bakir icin 0.5 M HCI (o), 10° M C,04> (o), 10° M BTA (m) ve 107

M C,047 + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCI ortamda elde edilen

potansiyel-zaman €ZITIETT......cccuviieiieiiiieeiiee e 98
Sekil 4.41 Bakir igin 0.5 M HCI (o), 10° M C,04> (0), 10° M BTA (m) ve

10 M C,04% + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde

edilen AC_empedans eZrileri........ccocvierieeiiieiieriieieeeie e 98
Sekil 4.42 Bakir i¢in 0.5 M HCI (), 10° M C,04> (o), 10° M BTA (m) ve

10° M C2042' +10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen

akim-potansiyel ZIIIETT .....ceevvieriiiiiieiieeieeee e 99
Sekil 4.43 Piring i¢in 0.5 M HCI (e), 10° M C,04” (0), 10° M BTA (m) ve

10° M C,04 + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde

edilen potansiyel-zaman ve empedans egrileri .........occeeveeriienienieenieennen. 100
Sekil 4.44 Piring i¢in 0.5 M HCI (e), 10> M C,0,4% (0), 10° M BTA (m) ve

10 M C,04 + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde

edilen AC empedans egrileri €Zrilers ......cccoevureevieeeiieenieeeiie e 100

xiil



Sekil 4.45 Piring icin 0.5 M HCI (e), 10> M C,04 (o), 10° M BTA (m) ve

107 M C,04 + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde

edilen akim-potansiyel egrileri.........cceviiriiiiiiniiiiiiinieee e, 101
Sekil 4.46 Cinko i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (o), 10” (m)] ve 0.5M NaCl

+x M G047+ 10° M TTA [x: 107 (x), 10* (o), 107 (»), 107 (0)]

coOzeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri........ccccoevvveeeviiencieencieeeiee e, 102
Sekil 4.47 Cinko i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 107 (0), 10™ (m)] ve

0.5M NaCl + x M C,0,7% + 10° M TTA [x: 107 (x), 10 (), 10 (»)]

cozeltilerindeki AC-empedans eZrileri ........cccueeveeecieeriieecieenieeieeie e 103
Sekil 4.48 Cinko i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 107 (m)] ve 0.5M NaCl

+xM C,042 + 10° M TTA [x: 107 (¥), 107 (1), 107 (»), 107 (0)]

cozeltilerindeki akim-potansiyel egrileri.........ccoccvvvierviienieniiinieiieeeeee, 105
Sekil 4.49 Bakir i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 107 (m)] ve 0.5M NaCl

+x M G042+ 10° M TTA [x: 107 (x), 107 (), 107 (»), 107 (0)]

cozeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri.........ccoceeviieiiiniiiiienieeeeee, 105
Sekil 4.50 Bakir i¢in 0.5M NaCl ¢ozeltilerindeki AC-empedans egrisi...................... 106
Sekil 4.51 Bakir icin 10° M TTA ve 0.5M NaCl + x M C,04 + 10° M TTA

[x: 107 (x), 10™* (), 107 (»), 1072 (0)] ¢ozeltilerindeki AC-empedans

EETTLOTT .ttt et 106
Sekil 4.52 Bakir i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 107 (m)] ve 0.5M NaCl

+x M G047+ 10° M TTA [x: 107 (x), 10* (o), 107 (»), 107 (0)]

coOzeltilerindeki akim-potansiyel eSrileri........cccecieerieeeiiieccieeeieeeee e, 107
Sekil 4.53 Piring i¢in 0.5M NaCl ve 0.5M NaCl + x M C,04° + 10° M TTA

[x: 107 (), 10™* (0), 107 (»), 102 (0)] ¢bzeltilerindeki potansiyel-

ZAMAN CFTTLCT T c..veiiiieiieeiiieieeete ettt aeete e aeebeessbeeseesaseesseenenas 108

Sekil 4.54 Piring icin 0.5M NaCl + 10 M C,047 + 10 M TTA ¢ozeltilerindeki
AC emMPEAANS EFIIST -veuvvereeenririiiriieieeienitenie ettt ettt et et eaesaeenaeens 108

Sekil 4.55 Piring i¢in 0.5M NaCl ve 0.5M NaCl + x M C,042 + 10° M TTA
[x: 107 (x), 107 (), 107 (0)] ¢dzeltilerindeki AC-empedans egrileri ... 109

Xiv



Sekil 4.56 Piring icin 0.5M NaCl ve 0.5M NaCl + x M C,042 + 10° M TTA

[x: 107 (%), 10™* (), 10° (»), 107 (0)] ¢bzeltilerindeki akim-

POLANSIYE] €FTTLCTT.c..eeeutiiiiieiie et 109
Sekil 4.57 Cinko i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,04 7 (0), 10° M TTA (m) ve

10 M C,047 + 10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen potansiyel-

V.31 <14 01 (<) o DU 111
Sekil 4.58 Cinko igin 0.5 M HCI (o), 10° M C,04 7 (0), 10° M TTA (m) ve

107 M C,04° + 10 M TTA (o) ortamlarda elde edilen AC-empedans

CETTLOTT c.viiveiieiieeiie ettt ettt e s e e beestbeeteeeabeebeeenneenes 112
Sekil 4.59 Cinko i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,04 7 (0), 10° M TTA (m) ve

10° M C204'2 +10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen akim-potansiyel

CETTLOTT .ttt ettt ettt enes 112
Sekil 4.60 Bakir i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,04 7 (0), 10° M TTA (m) ve

107 M C,047 + 10 M TTA (o) ortamlarda elde edilen potansiyel-

ZAMAN ETTTLCTTc.eeeiiieiiieeiie ettt ettt et e e 113
Sekil 4.61 Bakir icin 0.5 M HCI (o), 10° M C,04 % (0), 10° M TTA (m) ve

10° M C,047 + 10 M TTA (o) ortamlarda elde edilen AC-empedans

54 1 (< o USRS 113
Sekil 4.62 Bakir igin 0.5 M HCI (o), 10° M C,04 7 (0), 10° M TTA (m) ve

10°M C,0,2+10° M TTA (0) ortamlarda elde edilen akim-

POtANSIYRL @FTTLCTT....uvieeviiiiieiieciieeieee e et 114
Sekil 4.63 Piring icin 0.5 M HCI (e), 10° M C,0,4 (o), 10° M TTA (m) ve

10° M C204'2 +10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen potansiyel-

ZAMAN EFTTLCTT..ccuviiiiiiiiieciieiie et ettt et 114
Sekil 4.64 Piring i¢in 0.5 M HCI (e), 10° M C,047 (0), 10° M TTA (m) ve

107 M C,04° + 10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen AC-empedans

(75 01 (<) o LSO USSR 115
Sekil 4.65 Piring i¢in 0.5 M HCI (e), 10° M C,04 7 (0), 10° M TTA (m) ve

10° M C204'2 +10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen akim-

POLANSIYE] EFTTICTI .. ueeeiiieeiiieeiee e e en 115

XV



Sekil 4.66 Cinkonun BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM iceren 0.5M NaCl
cozeltisindeki (m:0.5M NaCl, o: 10°M BiM, 0:10° M 5-Nitro BIM,
e: 10°M 2- Metil BIM) AC-empedans egrileri............cccoovvrrrrverrrerren, 120

Sekil 4.67 Cinkonun BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl
¢ozeltisindeki (w:0.5M NaCl, o: 10°M BIM, 0:10”M 5-Nitro BiM,
e:10°M 2-Metil BIM) potansiyel-zaman egrileri..............coeverveererennnn. 121

Sekil 4.68 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM iceren 0.5M NaCl
cozeltisindeki (m:0.5M NaCl, o: 10°M BiM, :10°M 2-Metil BIM,
0:10”°M 5-Nitro BIM) AC-empedans eSrileri ............ooovoveveeeeeeeerennn. 121

Sekil 4.69 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM iceren 0.5M NaCl
coOzeltisindeki (w:0.5M NacCl, o: 10°M BIM, e: 10°M 2-Metil BiM,
0:10°M 5-Nitro BIM) ortamlardaki potansiyel-zaman egrileri................. 122

Sekil 4.70 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl
¢ozeltisindeki AC-empedans egrileri (m:0.5M NaCl, o: 10°M BIM,
@:10° M 2-Metil BIM, 0:10°M 5-Nitro BIM) .....eoveevereeeereeeeeeeeeee 122

Sekil 4.71 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM iceren 0.5M NaCl
¢ozeltisindeki Tafel egrileri (m:0.5M NaCl, o: 10°M BiM, e:10°M
2-Metil BIM, 0:10°M 5-Nitro BIM) oo 123

Sekil 4.72 Cinkonun BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-di nitro BIM
iceren bazik (0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki AC-empedans egrileri
(m:0, 0: 10° M BIM, o: 10°M 5-Nitro BiM :10°M 2-Metil BiM,
« 10°M, 5,6-di 0tro BIM)......voeeeeeeeee e 125

Sekil 4.73 Cinkonun BIM, 5-Nitro BiM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM

iceren bazik (0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki akim-potansiyel

egrileri (m: 0, 0: 10° M BIM, o: 10° M 5-Nitro BIM e: 10° M

2-Metil BIM, »: 10° M, 5,6-diNitro BIM)........ccoovevrieeeeeeeeeeeeeeerenne. 125
Sekil 4.74 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM iceren

bazik (0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki AC-empedans egrileri

(m:0, 0: 10°M BiM, 0:10°M 5-Nitro BiM :10°M 2-Metil BiM,

« 10™M, 5,6-diNItro BIM) ... 126

Xvi



Sekil 4.75 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM iceren
bazik (0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki akim-potansiyel egrileri
(m: 0, 0: 10° M BiM, 0:10° M 5-Nitro BIM e: 10° M 2-Metil BiM,
#1107 M, 5,6-dINItrO BIM) oo 126

Sekil 4.76 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM igeren
bazik (0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki AC-empedans egrileri
(m:0, 0: 10°M BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM e:10°M 2-Metil BiM,
w1 10°M, 5,6-AiNIIO BIM) oo 127

Sekil 4.77 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM igeren
bazik (0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki akim-potansiyel egrileri
(m:0, 0: 10°M BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM e:10°M 2-Metil BiM,
w1 107 M, 5,6-AiNIEO BIM) oo 128

Sekil 4.78 Piridin tipi azot atomun BIM molekiiliine bazik karakter saglayan

asidik ortamda protonlanan katyonlar ile denge hali ...........c.cccccvvvenneennnee. 130

Sekil 4.79 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM igeren asidik (0.5 M HCI)
ortamdaki AC empedans ve akim-potansiyel egrileri (m:0, o: 10°M

BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM @:10°M 2-Metil BIM ) ......c.evevevereereeennns 131

Sekil 4.80 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM igeren asidik(0.5 M HCI)
ortamdaki AC empedans ve akim-potansiyel egrileri (m:0, 0: 10°M
BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM @:10°M 2-Metil BIM ) .....ovvvererereereees 132

Sekil 4.81 Fosfat ve silikat kaplanmig ¢inkonun 0.5M NaCl ¢ozeltisindeki AC-
empedans ve potansiyel-zaman egrileri (m: kaplamasiz, o: Fosfat

(20dk), e:Silikat (20s), o: Fosfat (20dk) + Silikat (208).......cccceevueerrennen. 134

Sekil 4.82 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢inkonun 0.5M NaCl + 10~ M 2-CHj
BIM c¢ozeltisindeki AC-empedans ve potansiyel-zaman egrileri
[O: kaplamasiz, e: Fosfat (20dak), o: Silikat (20s), A: Fosfat (20dak) +
STHKAL (208)] . nteeeieeetieeiie ettt ettt ettt et ettt et 135

Sekil 4.83 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢inkonun 0.5M NaCl +10° M BiM
cozeltisindeki AC-empedans ve potansiyel-zaman egrileri [o:kaplamasiz,

o: Fosfat (20dak), o: Silikat (20s), A : Fosfat (20dak) + Silikat (20s)]..... 136

xvii



Sekil 4.84 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢cinkonun 0.5M NaCl +10” M 5-Nitro BIM
¢ozeltisindeki AC-empedans ve potansiyel-zaman egrileri [O: kaplamasiz,

o: Fosfat (20dak), o: Silikat (20s), A: Fosfat (20dak) + Silikat (20s)]..... 137

xviii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 1.1 Baz1 6nemli referans elektrotlarin standart hidrojen elektrotuna

gore elektromotor kuvvetleri ve sematik gosterimi ............cccvevveeveerneennen. 8
Cizelge 1.2 Bazi metallerin standart hidrojen elektroduna gore elektrot potansiyelleri. 9
Cizelge 1.3 Degisik oksijen tutucularin LD50 degerleri..........ccoeveeviiiniiniiiinienieeie, 44

Cizelge 4.1 Cinkonun 1M NaCl + x M BTA ortaminda elde edilen korozyon
KarakteriStIKIOTT .....ocueeeieieieieie e 74

Cizelge 4.2 Cinkonun 1M NaCl + x M TTA ortaminda elde edilen korozyon
KarakteriStIKIETT ....vvvieiiieeiiie et 75

Cizelge 4.3 Kaplamasiz ¢inkonun 1M NaCl + x M Na,C,04 ortaminda elde edilen

korozyon karakteriStiKIer ..........cccueevvieriieiiieiie e 78

Cizelge 4.4 10dakika 0.1M MoOy4~2, WO,4? ve HPO, ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra 1M NaCl + xM Na,C,04 (x: 0, 10'2M, 10°M ) ortamda 25°C’de

elde edilen korozyon parametreleri..........ccoeccveviieiieniiiinienieeieeieeeeee, 86

Cizelge 4.5 Cinko bakir ve piring i¢in oksalat ve BTA ig¢eren 0.5M NaCl

ortamda elde edilen korozyon parametreleri..........cccevevveerveeenveeesnneennnen. 94

Cizelge 4.6 Cinko i¢in oksalat ve BTA igeren 0.5M HCIl ortamda elde edilen

korozyon parametreleri ........c.ueveeeieeniieeiieie et 97
Cizelge 4.7 Bakir igin 0.5 M HCI (e) ve 10° M C,0,> (0), 10° M BTA (m) ve

10° M C,047 + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCI ortamda elde edilen

korozyon parametreleri .........oocvevieeiieiiiiiiee e 99
Cizelge 48 Piring i¢in 0.5 M HCI (e) ve 10 M C,04> (0), 10° M BTA (m) ve

10° M C,0,> +10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCI ortamda elde edilen

KOTOZyon parametreleri .......cccuvieruieerieeeiiee e e eiee e e 101

Cizelge 4.9 Cinkonun oksalat ve TTA iceren 0.5M NaCl ortaminda elde edilen
korozyon karaKteristikIeri ...........occueerieriieiiienieeieeie e 104

Cizelge 4.10 Bakirm 0.5M NaCl + x M C,04 + 10° M TTA [x: 0, 107, 107, 107,

10°] ortaminda elde edilen korozyon karakteristikleri .................o........ 107

Xix



Cizelge 4.11 Pirincin C204'2 ve TTA igeren ortaminda elde edilen korozyon

KaraKteriStIKIOTT ....o.eiiuiiiiieiieeee e

Cizelge 4.12 Cinko, bakir ve piring i¢in oksalat ve TTA igeren asidik ortamdaki
Korozyon parametreleri .........ocuverieeiieriieeieeiiecie e
Cizelge 4.13 Benzimidazol ve tiirevlerinin fiziksel ve analitiksel verileri .................

Cizelge 4.14 Cinko, bakir ve pirincin ¢ozeltisinde 10”*M derigimlerde BIM,
5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl ortamin korozyon
PATAMELIEIETT .ottt ettt e e e e e eeeeneeas

Cizelge 4.15 Cinko, bakir ve pirincin 10°M BiM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM
igeren bazik (0.4M NaCl+0.1M NaOH, pH=13) ¢6zeltisindeki

ortamlardaki korozyon parametreleri..........cocceevieriiiniiiniieniieeiie

Cizelge 4.16 Pirincin 10° M derisimlerde BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM

iceren 0.5M HCI ¢ozeltisindeki korozyon parametreleri......................

Cizelge 4.17 Bakirm 10~ M derisimlerde BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM

iceren 0.5M HCI ¢ozeltisindeki korozyon parametreleri.....................

Cizelge 4.18 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢cinkonun 10°M derisimde BiM, 5-Nitro
BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl ¢ozeltisindeki korozyon

PATAMECIICIETT o.vvieeiiieeeiiie ettt ettt et e e s e e e s aeeeseaeeennseeenes

XX



1.GIRiS

Metal malzemelerin bozunma reaksiyonuna, hem de bu reaksiyonun neden oldugu
zarara “korozyon” adi verilir. Tiirkceye yabanci dillerden giren korozyon sdzciigii;
yenme, kemirilme, asinma, ciliriime, paslanma, bozulma ve yenim gibi sozciiklerle de
ifade edilebilir. Metal alagimlarin ortamin kimyasal ve elektrokimyasal etkileriyle
dogadaki sekline doniisiimii korozyonu ifade eder. Korozyonla metallerin fiziksel,
kimyasal, mekanik ve elektriksel Ozelliklerinde dogal olarak istenmeyen bazi

degisiklikler meydana gelir.

Diinyada yeraltinda boru hatlari, depolama tanklari, yap1 destekleri, iletisim kablolar1 ve
daha bir¢ok metalik yap1 s6z konusudur. Bu metalik yapilar toprak ile dogrudan temas
veya korunmaz ise korozyona ugrar (Schweitzer, 1983). Metalik malzemenin
kullanildig1 her yerde korozyon séz konusudur. Korozyon, metallerin 6zelliklerini
kaybetmeleri neden oldugundan istenmeyen bazi zararlara da yol agar. Endiistrinin her
alaninda kendini gosteren korozyonun, ekonomik boyutu da ¢ok Onemlidir.
Korunmayan metal ve metal alagimlarinin bozunmalar1 6nemli bir sorundur. Metallerin
cogu termodinamik olarak dogadaki kararli olan bilesiklerine donme egilimindedir.
Zaten metaller bu bilesiklerinden malzeme, enerji, emek ve bilgi kullanmak suretiyle
iiretilir. Uretilen metal ve alasimlari ise tekrar korozyonla kararli durumlari olan

bilesiklerine donerse, metallerin elde edilmesi i¢in harcananlar bosa gitmis olur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Korozyon

Korozyon, metalik malzemelerin i¢inde bulunduklar1 ortamla reaksiyona girmeleri
sonucu, disaridan enerji vermeye gerek olmadan, dogal olarak meydana gelir. Iginde su
bulunan ortamlarda da korozyon meydana gelir. Bu korozyona "sulu ortam korozyonu"
ad1 verilir. Toprak altinda, atmosferde veya her tiirlii sulu kimyasal madde igerisinde
meydana gelen korozyon buna ornek olarak gosterilebilir. Yiiksek sicakliklarda, gaz
ortamindaki korozyona ise "kuru veya yiiksek sicaklik korozyonu" denir. Kazanlarin
alevle veya sicak gazlarla temas eden bolgelerinde meydana gelen korozyon, bu tip
korozyona 6rnek olarak verilebilir. Korozyon biiyiik zararlara yol actig1 gibi 6nemli bir

israf kaynagini da olusturur.

Malzemenin, ¢evresiyle kimyasal veya elektrokimyasal etkilesmesi sonucu dogadaki
haline doniismesi olan korozyon, lilke ekonomisinde de biiyiik kayiplara neden
olmaktadir. Ulkemiz igin bir rakam vermek miimkiin degilse de, bunu milyarlarla ifade
edilecek biiyiikliikte oldugunu sdyleyebiliriz. Korozyonun verdigi bu kayiplar yaninda,
diger Oonemli bir zarar1 da kisitlh olan dogal kaynaklarimizin tiikenmesine neden
olmasidir. Ustelik korozyona ugrayan malzemenin yeniden kazanilmasi da, biiyiik
miktarda enerjinin kullanimini gerektirmektedir. Ornegin, korozyona ugramis bir ton
demir i¢in dort ton komiire ihtiyag¢ vardir. Bu ise sinirli olan enerji hammaddesinin bosa
harcanmas1 demektir. Metal ve alasimlarin kullanimi devam ettikge, korozyonu

Onlemeye yonelik ¢abalarin 6nemi de artacaktir.

2.1.1 Korozyonun ekonomik boyutu

Korozyon nedeniyle meydana gelen malzeme, enerji ve emek gibi harcamalarin yillik
degeri, iilkelerin Gayri Safi Milli Gelirlerinin (GSMG) % 3 ile %5 arasinda
degismektedir. Bu deger onemli bir ekonomik kayip demektir. Ancak, bu kayiplarin

onemli bir kismi &nlenebilir bir kayiplardir. Ornegin iilkemizde Devlet Istatistik



Enstitiisii tarafindan hazirlanan bir raporda 1986' da, korozyon kayiplarinin GSMG'nin
%4.64’iine esit oldugu ve bunun %1.83’ilinlin 6nlenebilir korozyon kayiplari oldugu

ortaya ¢ikmistir.

Metal ve alasimlar1 aginmaya karsi korumak i¢in son yillarda alinan 6nlemler daha fazla
onem tasimaktadir. Gliniimiizde 6zellikle gelismis iilkelerde Tribology (1990) ve Totik
(2003) gore siirtinme ve asinma problemlerine karst ortaya koyduklar1 c¢oziimler
sayesinde Gayri Safi Milli Hasila (GSMH) da yaklasik olarak %1.6 oraninda bir

lyilesme goriilmiistiir.

Ayrica korozyon, cevre kirliliine de yol actigindan insan saghgini da tehlikeye
sokmaktadir. Bu nedenle, korozyon ve korozyonu onleme ilkelerinin metal malzeme
kullanan her alandaki teknik elemanlarin bilmesinde biiyiik yararlar vardir.

Korozyonu oOnleme yontemleri dogru uygulanarak kayiplar %20 ile 40 arasinda

azaltilabilir. Bu kayiplar1 6nlemek amaciyla arastirmalar devam etmektedir.

2.1.2 Korozyonun meydana gelisi

Metal ve alagimlarin yiizeyindeki farkli fazlar bir potansiyel fark olusturur. Bu
bolgelerden potansiyeli daha negatif (aktif) olan ve yiikseltgenmenin oldugu yer, anodik
bolge, potansiyeli daha pozitif (soy) olan diger bolge ise indirgenmenin oldugu yer,
katodik bolge dir. Anodik ve katodik bolgelerin olusmasiyla korozyon meydana gelir.
Anot ve katot bolgelerinde meydana gelen bilesiklere ise “korozyon iiriinleri”
denmektedir. Bu {iirlinlerin malzeme yiizeyinde birbiriyle etkilesmeleri olasidir. Bu

durumda korozyon iiriinleri gozle goriilebilir duruma da gelebilir. Ayrica,

i) Metal ve alagimdaki yapisal farkliliklar,

ii) Farkl1 iki metal veya alagimin birbirine temas,
iii) Metalin farkli oranlarda bulundugu bélgelerin olugmasi da potansiyel fark
olusturabilir.



Katodik bolgede indirgenme sonucu maddenin birikmesi, anodik bolgede ise
ylkseltgenme sonucu maddenin elektron kaybederek iyon halinde ¢6ziinmesi yani
korozyona ugramasi s6z konusudur. Ornegin nétr, havaya agik su icerisindeki demirin

korozyonundaki anot ve katot yar1 tepkimleri

Anodik yar1 tepkime (ylikseltgenme) : Fe,, — F e(2 ;q) +2e”

+0,,,, +4e" > 40H

Katodik yar1 tepkime (indirgenme) :  2H,0, 2e) (ag)

Hiicre tepkimesi (toplam tepkime) : 2H,0, + O, ,, +2Fe,, — 2Fe™ +40H

(s) 2(g) (aq)

Katotta olusan hidroksit (OH") anyonlar1 anoda dogru hareket ederken, katoda hareket
eden demir (Fe'?) katyonlartyla karsilasir. Bu iyonlar birleserek demir (II) hidroksit
[Fe(OH);] olustururlar. Olusan demir (II) hidroksit hemen ¢dzelti igerisindeki oksijenle
birleserek, pas olarak adlandirilan demir (III) hidroksiti olusturur. Anot bolgesinde
yiikseltgenme olay1r sonucunda metalin ¢dziinmesi, serbest elektronlarin sayisi ile
orantili olarak degismektedir. Anodik bolgeden katoda giden akim siddetinde bir

azalma, metal ylizeyindeki ¢6zlinmenin ya da korozyonun yavasladigini ifade eder.

Toplam tepkime denkleminde yer alan tepkimeye giren (reaktifler) bilesenlerin ve
triinlerin (olusanlar ya da ¢ikanlar) “Standart Serbest Entalpi farki (AG’ = 0) sifir
oldugunda hiicre pil olarak calismaz, dolayisiyla korozyon meydana gelmiyor demektir.

Ancak bu denklemde olaya giren element ya da bilesiklerin standart serbest entalpileri

0
gir.

hesaplandiginda tepkimeye giren maddelerin toplam serbest entalpileri ZAG

olusan iiriinlerin standart serbest entalpileri ZAGSK toplamindan biiyiik (AG?, YAG,.)

gir.
oldugundan tepkime kendiliginden gergeklesir ve hiicredeki standart serbest entalpi

0

degisimi negatiftir(AG,, (0). Bu durumda demirin paslanma olay1 gergeklesir.

Z AG]?O}‘. = z AGL(I)) - z AGzir.



Hiicre tepkimesinde yer alan {iriinlerin ve girenlerin standart serbest entalpi farki,
korozyon tepkimesinin tepkime serbest entalpisini verir. Korozyon hiicresinde alinip
verilen elektron sayist n, Faraday sabiti ise F olmak iizere korozyon hiicresinin

potansiyeli (E, .. ),

— A(;kor
hii =
iicre 7. F

seklindeki bir baginti1 ile verilebilir. Korozyon hiicresine ait serbest enerji veya hiicre
potansiyelinin bir kism1 anodik reaksiyonun, bir kismi katodik reaksiyonun belirli bir
hizla gelismesi i¢in harcanirken bir kismi ise sistemin direncini yenmek i¢in harcanir.
Sistemin direnci ne kadar yiiksek ise harcanacak serbest enerji de o kadar fazla olur.
Dolayisiyla toplam serbest enerjiden anodik ve katodik reaksiyonlara harcanan pay
azalirsa, korozyon hizi dolayisiyla korozyonun olusmasi yavaslar. Pas c¢ozeltinin
alkalitesine, oksijen oranina ve karigtirilmasina gore ya demir yiizeyinden uzakta ya da
korozyonun daha da ilerlemesini Onleyecek uzakliktaki bir yerde olusur. Bazi
durumlarda hidrojen gaz1 katotta ¢cok yavas birikerek metal yilizeyinde, bir hidrojen gaz
filmi olusturarak korozyonu yavaslatir. Elektrolitte ¢coziinen oksijen, metal yiizeyinde
indirgenince hidrojen iyonlari ile tepkimeye girerek su olusturur ve boylece korozyonun
devam etmesi saglanir. Demir ve su i¢in film giderme hizi katoda temas eden suda
¢Oziinmiis oksijenin etkin derisimine baglidir. Bu derisimin degeri havalandirma
derecesi, hareket miktari, sicaklik ve ¢oziinmiis tuzlarin bulunup bulunmamas: gibi

etkenlere de baghdir.

2.1.3 Standart elektrot potansiyelleri

Metaller, c¢ozeltilerde az ya da ¢ok mutlaka ¢oziinilir. Elektrot metali ¢oziindiigiinde

katyonlar ¢ozeltiye gecer, ¢oziinme sonucu agiga ¢ikan elektronlar ise metal yiizeyinde



kalir. Boylelikle metal iizerinde eksi yiik fazlas1 olusur ve metal eksi yiik ile yiiklenir.

Bu ¢6zlinme olay1 denge kuruluncaya kadar devam eder.

X+n

(suda) T ne <X

(k)

Denge kuruldugunda ¢ozeltideki (+) yiiklerle elektrottaki (—) yiikler arasinda olusan
potansiyel farkina “Elektrot Potansiyeli”ad1 verilir. Elektrot potansiyelleri genellikle
Standart Hidrojen Elektrota (SHE) gére verilir. SHE, 25°C sicaklikta 1M H' iyonu
¢Ozeltisine platin tel daldirilip, telin iizerine 1 atm basingta H, gaz1 gonderilerek elde

edilir. Buna gore, SHE ig¢in,

2H [y +2¢” > H

2(g)

yazilan yar1 tepkimesinin potansiyeli sifir kabul edilmistir (E°syg =0).

Sekil 2.1 Metal / ¢ozelti denge potansiyelin sematik gosterimi

M metalinin ylikseltgenme egilimi standart hidrojen elektrotuna gore biiylikse,
elektrotun cozeltiye degdigi noktada metal negatif, ¢ozelti ise pozitif yiiklenir. Bu
durumda ¢ozeltinin potansiyeli metalin potansiyelinden biiylik olur ve bu tiir metallere

“aktif metaller” ad1 verilir.



M metalinin yiikseltgenme egilimi standart hidrojen elektrotuna gore kiiciikse, az da
olsa c¢oziinen metal katyonlar1 indirgenerek c¢ozeltiden elektrot yiizeyine gecerek
elektrodu pozitif, c¢ozelti ise eksi yiiklenir. Metalin potansiyeli ¢ozeltininkinden
biiyliktiir. Bu tiir metallere “soy “ya da “yari soy metaller” denir. Genel olarak, M

metalin yiikseltgenme ve indirgenme yari tepkimeleri agsagida gosterilmigstir. Standart

0
yiik.

yiikseltgenme yar1 potansiyeli £7,, ve standart indirgenme yar1 potansiyeli £, seklinde

gosterilmistir.

+n - o
M(k) - M(suda) +ne Eyﬁk

+n - o
M(suda) t+ne — M(k) E,i

Elektrot potansiyelleri bir yardimci elektrot ile Olgiilebilir. Bu yardimci elektrotlar,
potansiyeli pek fazla degismeyen cesitli referans elektrotlardir. Bu tezde referans
elektrot olarak, doygun giimiis/giimiis kloriir elektrot kullanilmistir.

Bu referans elektrot, glimiis metali ile glimiis metalin az ¢oziinen tuzu (AgCl)) ve bu
tuzun anyonunu igeren bir ¢ozeltiden olugmaktadir. Giimiis/glimiis kloriir referans
elektrodun 25°C deki standart elektrot potansiyeli +0.222 Volt olup, yar1 tepkime

asagida verilmistir.

AgCl,, +e <> Ag,, +Cl oy, ES,. =+0222V

Cizelge 2.1’de gilimiis/giimiis kloriir elektrot ve diger referans elektrotlarin

potansiyelleri standart hidrojen elektrotuna gore verilmistir.



Cizelge 2.1 Baz1 6nemli referans elektrotlarin standart hidrojen elektrotuna gore
elektromotor kuvvetleri ve sematik gosterimi

EMK, Volt
Referans Elektrotlar Gosterilisi ( latm, 25°C)
Standart Hidrojen Elektrot Pt, H, (latm)/ H'(a=1) 0.000
Doygun Kalomel Elektrot Hg / Hg,Cl,, KCI (doy.) +0.244
Giimiis / Glimiis Kloriir Elektrot Ag / AgCl, KCI (doygun) +0.222
Giimiis / Giimiis Kloriir Elektrot Ag / AgCl, CI' (deniz suyu) +0.266
Bakir / Bakir Siilfat Elektrot Cu / CuSO4/CuSOy4(doygun) +0.316

Korozyon ve Onlenmesi, Prof. Dr. Saadet UNERI, Korozyon Dernegi, 1987 Ankara / Tiirkiye

Elektrot potansiyelleri ya da elektromotor kuvvetlerinin mutlak degerleri
belirlenemedidiginden karsilastirma yolu ile bagil biiyiikliiklerinin bulunmasi yoluna
gidilmistir. Bunun i¢in baslangi¢ noktasi olarak hidrojen elektrot alinmis ve standart
kosullarda hidrojen elektrodun potansiyeli 0.000 Volt olarak kabul edilmistir. Standart
kosullar, hidrojen gazinin 1 atmosfer, sicaklik 25°C ve hidrojen iyonlarin aktifligi 1 dir.
Yapilan caligmalarda genellikle Standart Hidrojen Elektrot (SHE) referans elektrot
olarak tercih edilmez. Ciinkii hidrojen gazinin basincim 1 atm de ve ¢ozeltideki H
iyonlarini birim aktivitede tutmak giictiir. Bu sebeple ¢ozeltiden siirekli hidrojen gazi
gecirilmesini gerektirir. Diger elektrotlarin ya da yar hiicrelerin elektromotor kuvvetleri
hidrojen elektroduna karsi Olciilerek, elektromotor kuvvetleri biiyiikliiklerine gore
diizenlenen cizelgeler elde edilmistir (Cizelge 2.1). Hidrojen elektrodun pratikte
kullanilmasi giigliikler ¢ckardigindan daha kullanislt bagka referans elektrotlar yapilmis

ve bunlarin standart hidrojen elektroda kars1 potansiyelleri 6l¢tilmiistiir.



Cizelge 2.2 Bazi metallerin standart hidrojen elektroduna gore elektrot potansiyelleri

Elektrot yar1 tepkimesi Eiq. (V)
K o T€ > Ky, -2.93
Ca(fuda) +2e” —>Ca,,, 2.87
Na:sluda) +e _)Na(k) -2.71
Mg(jda) +2e —> Mg, -2.37
Be(*fuda) +2e — Be,,, -1.70
Al gy +3e” = Al -1.66
Mn(*fuda)+Ze’ — Mn,,, -1.18
2H )0, ygu)+2¢ > H, ,,+20H ., -0.83
Zn;fuda) +2e > Z”(k) -0.76
Crt, +3e” > Cry,, 20.74
Fe(*fuda) +2e — Fe,, 0.44
Cd(fida) +2¢ > Cd(k) -0.40
In(fuda) +3e” = Ing, -0.34
Tifuay + € = Tigy) 0.3
C0/uaa) + 26" > Coyy, -0.28
Nifia) +2¢” = Nig, -0.25
SN uta) + 26" = Sng, -0.14
Pb/ ey +2€" = Phyy, -0.13
2H g0 +2¢" = Hyy 0.00
Ctsuia) + 26" = Cutyy, +0.34
Ctquga) +€ = Cuy, +0.52
A e+ € > Ay, +0.80
Pd ) +2e" — Pdy, +0.83
Hg ey + 267 — Hgy, +0.85
Pt} + 26" = Pl +1.20
Aty + 3¢ = Auyy, +1.50
A0y + € = Auy, +1.68




2.2 Korozyonun Onlenmesi

Korozyonu 6nlemek cesitli bicimde saglanabilir.

-Saf Metal Kullanarak
-Alasim Elementi Katarak
-Is1l Islem Uygulayarak
-Uygun Tasarim Yapilarak
-Katodik Korumayla
-Inhibitér Kullanarak

-Yiizey Kaplama

2.2.1 Saf metal kullanim

Cogu uygulamalarda saf metal kullanilarak malzemenin korozyona karsi direnci
arttirtlabilir. Bu yontem ile malzeme yiizeyinde olusan homojen olmayan kisimlar en
aza indirilir. Boylece potansiyel farki olugsmayacagindan korozyon biiyiik olciide

Onlenebilir.

2.2.2 Alasim elementi katma

Metallerin korozyona karsi direngleri birbirinden farklidir. Baz1 metaller kolaylikla
korozyona ugrar. Bu tiir metallere aktif metallerdir. Bu tiir metallerin kullanimini

arttirmak amaciyla alagim elementleri katilmaktadir. Boylece olusan alasimlar

korozyona daha direncli hale getirilmektedir. Ornegin, ostenitik paslanmaz gelikler 880
ile 1380°C arasindaki sicakliklardan sogutuldugunda tane simirlarinda krom karbiirler
cokelir. Bu c¢okelme, celigi taneler arasi korozyona duyarli hale getirir. Bu tiir
korozyonu 6nlemek i¢in ya karbon orani diisiirmek, ya da karbiirleri daha kararl bir

sekle doniistiirmek gerekir. Karbiirleri daha kararli bir duruma doniistiirmek icin, ¢elige

10



titanyum ve kolombiyum katilir. Karbona karsi ilgileri yiiksek olan bu elementler,
yiiksek sicaklikta ostenit fazi i¢inde ¢dziinmeyen daha kararli karbiirler olustururlar.
Bunun sonucunda, krom ile birlesmesi i¢in ¢ok az karbon kalir ve ¢elik stabilize edilmis

olur.

Bazi alagim elementleri de malzemenin ylizeyinde gozeneksiz oksit filmleri olusturarak
veya olugsmasina yardim ederek malzemenin korozyona karsi direncini arttirirlar.
Ornegin; bakir alasimlarina katilan mangan ve aliiminyum, paslanmaz celige katilan
molibden ve aliiminyuma katilan magnezyum bu malzemelerin korozyon direnglerini

artirir.

2.2.3 Isil islem

Dokiim pargalarinin ¢ogunda segregasyon meydana gelir. Bu parcalara homojenizasyon,
¢oziindiirme veya stabilizasyon gibi 1s1l islemler uygulanarak i¢ yapilar1 homojen hale
getirilir ve korozyon direncleri artirilir. Gerilmeli korozyona kars1 duyarli olan metal ve
alasimlarin korozyon direnglerini artirmak i¢in de soguk sekillendirmeden sonra gerilim

giderme iglemleri yaygin olarak uygulanmaktadir.

2.2.4 Uygun tasarim

Parcanin korozyon egilimini en aza indirmek i¢in uygun tasarim yapilmalidir.
Elektromotif seride birbirine uzak olan elementler arasindaki temastan kagimilmalidir.
Eger bu basarilamazsa, galvanik korozyonu oOnlemek icin plastik veya kauguk
kullanilarak metal malzemelerin birbiriyle temasi onlenmelidir. Sekil 8 a'da benzer
olmayan metallerin birlesmesi durumunda olusan galvanik korozyon olay1
goriilmektedir. Aliminyum, c¢elige gore daha anot oldugundan, ¢elik levhalar

birlestirmek i¢in kullanilan aliiminyum perginlerin korozyona ugramalar1 beklenebilir.
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Eger aliiminyum levhalar birlestirmek i¢in ¢elik percinler kullanilirsa, aliiminyum
levhada olusan galvanik korozyon perginlerin gevsemesine veya islevini yapamaz hale
gelmesine neden olabilir. Metal levhalarla pergin ve civatanin temas ta oldugu bolge,
yumusak ve yalitkan bir malzeme ile ayirarak veya temas eden yiizeylere once ¢inko
kromat daha sonra aliiminyum boya siirmek suretiyle bu tiir korozyon onlenebilir.
Civata gibi birlestiricilerin temas noktalar1 plastik veya metal olmayan manson

(bilezik), pul ve sizdirmazlik pargalar ile yalitilabilir.

2.2.5 Katodik koruma

Katodik koruma, temelde elektriksel temas halindeki bir metalin korozyona ugrayan
kismu ile aktif olan bir metalin birlestirilmesi sonucunda saglanir. Katodik korumada,
korozyondan korunmak istenen metal, katot yapilarak galvanik bir pil olusturulur. Bu
tiir korumay1 saglamak ic¢in, genelde ¢inko ve c¢inko alasimlari, magnezyum ve
aluminyum kullanilir. Buna kurban edilen anot yontemiyle katodik korunur denir. Baz1
durumlarda ise bir dogru akim gerilim kaynagi araciligi ile korunan maddeye akim
verilerek saglanir. Bu durumda anot karbon, grafit veya platin gibi malzemelerden
olusur. Bu uygulama ile yeraltinda korunan binlerce boru, iskele, tank, gemi ve kablo
vardir. Borularin korunmasi i¢in anotlar borudan 2,4-3,0 m uzaga gémiiliir. Anot olarak

sec¢ilen metal veya alagim bir kablo ile boru hattina baglanir.

Katodik korumanin ilk uygulamalar1 Ingiltere ve ABD’de 1910-1912 yillar1 arasinda

yapilmistir. Bu tarihten itibaren katodik koruma Diinya ¢apinda yayginlagmustir.

Bakir govdeli savas gemilerinin ¢inko anotlarla korunabilecegi 1824°de Sir Humpey
Davy tarafindan agiklanmistir. Boylece Ingiltere deniz kuvvetleri komutanlig1 ‘katodik
koruma’ yapmak icin ¢inko bloklari, bakir plaka kapli geminin tekne kismina tutturarak

bakirin korozyonunu goériilebilir bir oranda 6nleyebilmistir. Ancak yapilan bu koruma
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sistemin gévdeye monte edilen anotlardan dolay1r gemilerin hizinda bir yavaslama

oldugunu fark ettiklerinde, bu koruma yonteminden vazge¢cmislerdir.

Gilintimiizde gemilerin katodik korumayla korunmasindan vazgegilmemistir. Bu amagla
gemilerin diimen veya pervane bolgesine ¢inko ve magnezyum anotlar baglanarak
katodik koruma saglanmistir. Ayrica endiistriyel ve evlerimizde kullanilan su
wsiticilarinda, ve su tanklarinda katodik koruma sirasinda yaygin olarak magnezyum

anotlar kullanilmaktadir.

2.2.6 Korozyon onleyicisi (inhibitor) kullanimi

Korozyonu onlemek amaciyla, korozif ortama eklenen maddelere “inhibitér” adi
verilir. Inhibitdr olarak organik ya da inorganik maddeler kullanilabilir. Bu maddeler,
cogu durumlarda metal ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak korozyonu oOnler.
Inhibitér se¢imi yapilirken, inhibitdriin saglik acisindan zararli olmamasma dikkat
etmek gerekir. Ayrica inhibitér diisilk derisimde de en iyi koruma yapabilmelidir.
Literatirde bu derisim yaklasik binde bir molardir. Inhibitorler dogrudan
kullanilamazlar. Ancak otomobil radyatoérlerinde kullanilan antifiriz karisimi veya

sogutma sisteminde kullanilan suyun igerisine katilabilirler.

Bu tezde inorganik maddeler olarak sodyum molibdat (Na,MoQ,), sodyum tungstat
(Na;WOy4), sodyum fosfat (NaHPO,), sodyum oksalat (Na2C,04) kullanilmstir.
Organik inhibitorler olarak da BTA, TTA, BIM ve BIM tiirevleri kullanilmistir.

[nhibitdr derigimi olarak ise 10°M olarak secilmistir.
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2.2.7 Yiizey kaplama

Yiizey kaplamalari; metal ve metal olmayan kaplamalar olmak {iizere iki gruba
ayrilabilir. Metal kaplamalar sicak daldirma, elektrokaplama, diflizyon ve mekanik
kaplama gibi yontemlerle yapilir. Pratikte korozyona karst en ¢ok ¢inko ve aliiminyum
kaplama kullanilsa da, sivi metale daldirma yontemiyle, c¢eligin c¢inko, kalay,
kadmiyum, aliiminyum veya kursun ile kaplanmasi da ¢ok genis uygulama alani

bulunmustur.

Galvanizasyon olarak bilinen ¢inko kaplama, daha ¢ok ¢elik malzemelere uygulanir. Bu
nedenle atmosfere agik ortamda kullanilan ¢at1 malzemeleri, levhalar, tel ve tel {iriinleri,
celik sacdan iiretilen malzemeler, borular, buhar kazanlar1 ve yap1 ¢elikleri genelde
cinko kaplanir. Celigin 1s1ya ve korozyona kars1 dayanimini artirmak i¢in de aliiminyum
kaplama kullanilir. Cinko kaplama yerine bazen kadmiyum kaplama yapilsa da ancak
bu kaplama atmosfere acik ortamlarda ¢inko kaplama kadar iyi sonu¢ vermez. Bazi
makine pargalarinin veya ¢esitli aletlerin korozyon ve asinma direnglerini artirmak ve
goriiniimiinii iyilestirmek icin de krom kaplama yapilir. Krom kaplama daha cok
otomobil parcalarina, su tesisatlarina, metal esyalara ve cesitli aletlere uygulanir. Nikel
kaplamalar esas olarak krom, giimiis, altin ve rodyum kaplamalarin altinda bir tabaka
olusturmak amaciyla kullanilir. Nikel korozyona kars1 dayaniklidir, ancak atmosferden
etkilenerek matlasir. Bakir kaplama, 6zellikle c¢inko esasli dokiimlerde, nikel ve krom

kaplamalarin altinda taban olusturma amaciyla kullanilir.

Boya ve organik maddeler iceren metal olmayan kaplamalar, esas olarak parga
ylizeylerinin korunmasi ve gorliniimlerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilir. Boya, malzeme
yiizeyinde koruyucu bir film olusturur ve bu film c¢atlamadig1 veya soyulmadig: siirece
metal malzemeyi korozyondan korur. Metalik malzemelerin icerisinde bulunduklari
korozif ortamla reaksiyona girmeleri sonucunda ylizeylerinde tuz veya oksit filmi

olusur. Bu tiir filmler de korozyondan korunma amagli kaplama gorevi yaparlar.
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2.3 Korozyonun Cesitleri

Baslica korozyon ¢esitleri asagida siralanmistir.

e Genel korozyon

e QGalvanik ya da metal ¢ifti korozyonu

e Aralik korozyonu (crevice)

e  Cukurcuk ( pitting)

e Taneler aras1 korozyon ( intergranular)

e Secimli korozyon ( selective leaching or parting)
e Erozyon korozyonu

e  Gerilmeli korozyon ¢atlamasi( Stress corrosion cracking)

Bu korozyonlar az ¢ok birlikte olabilir.

2.3.1 Genel korozyon

Korozyonun en genel tiiriidiir. Yiizeyin her yaninda kimyasal ya da elektrokimyasal
tepkimenin ayni bi¢cimde yiiriimesi ile metal ylizeyi ayni bigcimde aginir. Metal giderek
incelir ve ise yaramaz hale gelir. A¢ik havada duran bir demir levhanin her yani aym
derecede paslanir. Genel korozyona homojen dagilimli korozyon da denir. Genel

korozyona kars1 korunma,
i) Boyama

ii) Inhibitor

iii) Katodik koruma uygulanarak yapilir.
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2.3.2 Galvanik ya da metal ¢ifti korozyonu

Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki metal daldirilirsa aralarinda
genellikle bir potansiyel farki dogar. Bu potansiyel farki altinda elektronlar birinden

digerine dogru akar.

Korozyona kars1 dayanct az olan metalin korozyonu birbirine iletkenle baglanmamis
duruma oranla genellikle artar ve daha dayancli olanin korozyonu ise azalir. Az dayangli
metal anot, daha dayan¢l meta lise katot olur. Bu tiir korozyonlarda katot korozyona
az ugrar. Elektrik akimi birbirine benzemeyen metallerle ilgili oldugundan bu tip

korozyona ¢ galvanik korozyon ya da metal ¢ifti korozyonu’ denir (Sekil 2.2).

KALAY CINKO

CELIK

1

Sekil 2.2 Kalay ve ¢inko ile kaplanmis ¢elik yiizeyinde galvanik korozyon
(Uneri, 1987)

2.3.3 Aralik korozyonu

Cogu kez, korozif ortamdaki metal yiizeyindeki yariklar da, aralik i¢lerinde ya da metal
ylizeyindeki ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tip korozyonlar, genel
olarak durgun cozeltilerdeki conta yiizeyleri, yiizeydeki birikintilerin civata ve pergin

baslarinin altindaki araliklarda olur (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Aralik korozyonu (Uneri, 1987)

2.3.4 Cukurcuk korozyonu

Korozyon sonucu bir metal yiizeyinde delikcikler, cukurcuklar olusursa bu tip
korozyona ¢ukurcuk korozyonu ya da karincalanma denir. Cukurcuklarin ¢aplar1 kiictik

ya da biiyiik olabilir. Bu noktaciklar birbirlerinden uzak veya ¢ok yakin olabilirler.

Birbirlerine ¢ok yakin olurlarsa piiriizlii bir yiizey goriintiisii s6z konusudur. Cukurcuk
korozyonu gizlice olusan ve en yikici korozyon tiiriidiir. Malzemenin delinmesi sonucu

yapilan is aksar.

Cogu kez cukurcuklar1 bulmak, onlarin kiiciikliikleri ve {izerlerinin korozyon iirlinleri
ile kapanmasi nedeniyle cok gili¢ olur. Ayrica nicel olarak 6lgmek ve cukurcuk
korozyonu yayilma derecesini karsilastirmakta zordur. Cilinkii ¢ukurcuklarin sayis1 ve
derinligi zamanla degisir. Laboratuvar testleri ile ¢ukurcuk korozyonunu oOnceden
tahmin etmek de zordur. Cukurcuk korozyonu bazen birka¢ ay bazen de birkag yil gibi

uzun zaman sonra baglayabilir.
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Sekil 2.4 Cukurcuk korozyonu (Uneri, 1987)

2.3.5 Taneler arasi korozyon

Baz1 kosullar altinda tanelerin ara yiizeyleri tepkimelere ¢ok yatkin olur. Bunun sonucu
olarak da taneler aras1 korozyon olur. Orgiideki tanelerde bagil olarak korozyon az olur.
Ancak smirlarinda s6z konusu olan asinmalara taneler arast korozyon denir. Alasim

pargalanip dayanma giiciinii yitirir.

Taneler arast korozyon, 6rgii stnirindaki katiskilar, 6rgli sinirindaki bolgelerinde alasim
katki maddelerinden birinin artmasi ya da bu elementlerden birinin azalmasindan
kaynaklanabilir. Aliiminyum i¢inde ¢Ozlinlirliigii az olan demirin, Orgli sinir1
bolgelerinde demirin birikmesine ve taneler aras1 korozyona ugramasina neden oldugu
gosterilmistir. Yilizey gerilimine dayanarak, pirincin i¢inde orgii sinirlarinda ¢inkonun

daha ¢ok biriktigi saptanmustir.
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Taneler arasi korozyonun en belirgin 6zelligi kiitle azalmasiin ¢ok kiiciik olmasina
karsilik korozyon hizinin 6rgii sinirlar1 bolgelerinde ¢ok yiiksek olusudur. Korozyon
orgii smirlarinda alasimm tiim kesiti boyunca ilerler. Yapinin dis goriinimi ve
oOl¢iilerinde bir degisiklik gozlenmez. Fakat alagimin 6rgii sinirlar1 boyunca korozyona

ugradig1 bolgede mekanik dayang azalir (Sekil 2.5).

Krom karbiir ¢cékelmesi

> Orgii smirlan

Kromun harcandig: bélge

Sekil 2.5 Taneler arasi korozyonu (Uneri, 1987)

2.3.6 Secimli asinma

Korozyonla alasimdaki bir bileseninin asinmasina se¢imli asinma denir. En taninmig
ornek piringten ¢inkonun korozyonla uzaklagsmasidir. Bu olaya dezinfikasyon denir.
Benzer olay diger alasimlarda da gozlenir. Alasimdan se¢imli olarak aliiminyum, demir,
kobalt, krom ya da diger elementler de uzaklasir. Se¢imli asinma, dealiiminikasyon,
dekobaltifikasyon gibi deyimler yaratmak yerine bu olayin tiimii i¢in kullanilan genel

bir terimdir.
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2.3.7 Erozyon korozyonu

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin asinma ya da
parg¢alanma hizinin artmasina erozyon korozyonu denir. Genellikle bu hareket oldukga

hizlidir ve mekanik yipranma ya da asinma etkisi de s6z konusudur.

Metal yiizeyden iyon halinde c¢oziinerek uzaklasir ya da kati korozyon iiriinleri
olusturur. Bu korozyon iirlinleri mekanik olarak metal yiizeyinden uzaklasir. Erozyon
korozyonunun goriinlisii kendine 6zgilidiir; yivler, hendekler, dalgalar, yuvarlakca

delikler, oluklar ve at nali bigiminde olanlar1 da vardir.

Metal ya da alagimlarin ¢ogu erozyon korozyonunu karsi duyarlidir. Bir¢oklarinin bu
korozyona kars1 duyarliliklar ylizeylerinde olusan filme (pasiflik) baghidir. Bunlara
ornek olarak aliiminyum, kursun ve paslanmaz c¢elikler verilebilir. Bu koruyucu filmler
yiprandig1 ya da hasara ugradigi zaman metal ve alagimlar hizla erozyon korozyonuna

ugrarlar.

Erozyon korozyonu gesitli ortamlarda olabilir. Ornegin gazlar, sulu ¢dzeltiler, organik
sistemler ve sivi metallerdir. Ornegin sicak gazlar bir metali oksitleyebilir ve sonra
yiiksek hizdaki gaz ile savrulup gidebilir. Diger durumda ise koruyucu film olusturur.
Akan sivi ile degmekte olan her ¢esit ekipman erozyon korozyonuna ugrayabilir.
Bunlardan biri boru sistemleridir. Ozellikle baglanti, dirsek, T-borulari, vanalar,
pompalar, aticilar, merkezka¢ noktalari 1sitma ve sogutma borular1 6rnek olarak

verilebilir.
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Sekil 2.6. a. Evlerdeki sicak su borularinda gézlenen erozyon korozyonu,
b. Boru i¢indeki erozyon korozyonu (Uneri, 1987)

2.3.8 Yorulma ve yorulmal korozyon

Yorulma, dénemli olarak yinelenen gerilim altinda bir metalin kirilma egilimi olarak
tanimlanir. Yorulma olayinda en belirgin goriiniis, metal yiizeyinin genis bir kismini
parlak diiz kii¢iik bir kisminin ise piiriizlii ve kristallesmis goriinmesidir. incelemeler
yorulma catlaginin gelismesi sirasinda dénemli olarak sik sik uygulanan gerilimin metal

ylizeyine ¢ekicleme gibi bir etki yaptigini géstermistir.
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Yorulmall korozyon, korozif bir ortamda yorulma direncinin diigmesi olarak tanimlanir.
Genellikle yorulmali korozyonda, korozyon iirlinleri ile kapli genis bir bolge ve son

kirilma sonucu kiigiik bir piiriizlii bolge s6z konusudur.

2.4 Korozyon hizim belirleme yontemleri

Bir metalin korozyona ugramasi, iletken bir ortamda ¢6ziinmesi demektir. Coziinmenin
az yada ¢ok olmasi, bulundugu cevresel faktorlere baglidir ve metalin korozyona olan
yatkinliginin bir ifadesidir. Bu ifade, korozyon hizi adi altinda degisik yontem ve
sekillerle saptanir. Korozyon hizinm1 belirlemek i¢in kullanilan yontemleri soyle

siralayabiliriz (Aksiit 1989, Uneri 1998).

Kimyasal yoldan korozyon hizi;

1. Korozif ortamda bulunan metalin kiitle kaybinin dl¢tilmesi,

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizi;

2. Gaz 6lgiim metodu
3. Tafel ekstrapolasyon yontemi,

4. Katodik polarizasyon egrilerinde Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu,
5. Lineer polarizasyon yontemi

6. Alternatif akim empedas 6lgme yontemi (Mansfeld 1973, Aksiit 1989, Sykes
1990, Trethewey ve Chamberlain 1995, Uneri 1998) ile belirlenir.
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2.4.1 Kiitle kayb1 yontemi

Bu yontemle korozyon hizi belirlenirken ¢6ziinmenin homojen olmasi ve korozyon
tirtinlerinin ya tamamen ¢Ozilinlir ya da uygun ¢ozeltide ¢oziinerek metal yilizeyinden
uzaklagmasi gerekir. Korozyon akimi faraday yasalarindan yararlanilarak su esitlige

gore bulunabilir;

; _Am.n.F
o MUS.At

Bu esitlikte kiitle kaybt Am, korozyona ugrayan metalin ¢ozeltiye gegme degerini n,
Faraday sabiti F (96485 Kulon), zaman aralig1 At, metalin mol kiitlesi M ve ylizey alani
ise S olarak verilmistir. Korozyon hizini kiitle kayb1 yontemiyle belirlemek hem zaman
alir hem de kesin sonu¢ vermeyebilir. Bu yiizden giinlimiizde elektrokimyasal
yontemlerle akim-potansiyel egrilerinin incelenmesi daha ¢ok dnem kazanmistir. Genel
olarak bir metal sulu ¢ozeltide litrede 0.06 mg’dan daha az ¢oziiniiyorsa korozyona

ugrayan kabul edilir (Uneri, 1981).

2.4.2 Gaz ol¢iim metodu

Korozyon siiresince olusan gaz iirlinlerinin miktar1 belirlenerek de tepkimeye giren
madde miktar1 dolayisiyla korozyon hizi bulunur. Korozyon esnasinda olusan hidrojen
miktar Olctlilerek korozyon hizi dlgiilebilir. Hidrojen gazi 6lgme deney diizenegi sekil

2.7°de verilmistir.

2H;

suda

+2¢ — Hz(g)
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Sekil 2.7 Hidrojen gaz1 6lgiim deney diizenegi (Heitz vd 1983)

2.4.3 Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline
ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi yani korozyon hizi belirlenir. Anodik ve katodik
Tafel bolgeleri bir arada elde edilmedigi zaman sadece birinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir. Korozyon olaylar1 bir tek ¢éziinme
tepkimesinden olugmaz. Elektrot yiizeyinde bircok indirgenme ve yiikseltgenme

tepkimesi birlikte yiiriir. Ozellikle alasimlar i¢in bu tepkimeler daha ¢ok karmasiktir.

Bu yiizden elektrokimyasal yoOntemlerle korozyon olayir incelenirken tiim sistemin
davranmisin1 topluca goOsteren karma potansiyel kuramindan yararlanilir. Tek bir
elektrokimyasal olayda, yiikseltgenme akimin indirgenme akimina esit oldugu
potansiyele denge potansiyeli (Eq), iki veya daha fazla indirgenme ve ylikseltgenme
tepkimesinin birlikte yiiridiigii bir ortamda toplam indirgenme akimin toplam
yukseltgenme akimina esit oldugu potansiyele ise korozyon potansiyeli (Eco) denir.
Dogrudan olgiilmeyen bu akima korozyon akimi (I.,) denir. Korozyon akiminin
elektrodun yiizey alania bdliimmesiyle de elde edilen akim yogunlugu (icor), metalin

korozyon hizin1 verir.
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Akim-potansiyel egrileri, ya akim ya da potansiyellerden birinin kontrollii olarak
degistirilmesiyle digerinin aldig1 degerler grafige gegirilerek elde edilir. Korozyona
ugrayan bir metal i¢in anodik ve katodik Tafel egrileri deneysel yoldan belirlenir.
Deney sonuglar1 grafige gecirildiginde cizgisel olan kisimlar uzatilir ve kesim
noktalarinda o sistem i¢in Korozyon hizi bulunur. i., ve korozyon potansiyeli Ey,, sekil

2.8’de gosterilmistir.

~, Tafel bolgesi

Logi

n=-a+B.logi

E(kor)

A
W

Sekil 2.8 Tg}fel Ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon akiminin (i) bulunusu
(Uneri, 1987)

sekil 2.8’de goriildiigli gibi korozyon potansiyeli civarinda polarizasyon egrileri lineer
bolge gosteriyorlarsa korozyon hizi hakkinda kantitatif bilgi elde elde edilebilir. Bu

lineer kisimlar Tafel bolgesidir.
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2.4.4 Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
yontemi

Katodik polarizasyon egrileri yardimi ile korozyon hizi belirleme yontemi ilk defa
1955°te Stern (Stern 1958) tarafindan dnerilmistir. Onerilen yontem ile yalnizca katodik
polarizasyon egrisi elde edilir. Yontemin duyarlilik derecesi yiiksek olup, ¢ok kiiciik
korozyon hizint kisa siirede belirlemek ve sistemin korozyon hizini siirekli olarak
denetlemek miimkiindiir. Ancak, bu yontemin uygulamasinda bir¢ok sinirlama vardir.
Dogrulugundan emin olmak i¢in Tafel bolgesi en az on kat bir akim yogunlugu
bolgesinde uzanmalidir. Bir¢ok korozyon sistemlerinde, bu duruma derigsim
polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle erisilemez. Ayrica, bu yontem yalniz bir
indirgenme olay1 igeren sisteme uygulanir. Ciinkii birden ¢ok indirgenme olayinin
yuriidiigi sistemlerde Tafel bolgesinde sapma olur. Bu yontem o6zellikle, direng
polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel egrisi elde edilmiyorsa korozyon hizinin ¢abuk

belirlemesinde kullanilir.

2.4.5 Lineer polarizasyon yontemi

Gilinltimiizde, korozyon hizinin belirlenmesinde polarizasyon direnci yOntemi veya
cizgisel polarizasyon yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem ile ilk
calismay1 yapanlar, 1955’te Simmons, 1957°de Skold ve Larson’dur. Adi gecen bilim
adamlar1, yapmis olduklar1 deneylerde potansiyel ile katodik ve anodik akim arasinda
dogrusal bir iligskinin varligin1 ortaya c¢ikarmislardir. Yontemin kurama bagli temelleri
ise 1957°de Stern ve Geary (Stern ve Geary 1957, Stern 1958, Uneri 1987) tarafindan
verilmistir. Stern ve Geary aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeline yakin olarak uygulanan AE (£10mV) potansiyel farki ile
devreden gecen Al akimi arasinda asagidaki bagintinin gecerli olabilecegini

gostermislerdir.

BB, Al BB, 1 _ 8

Yr T 03038, + ) AE  2,303(fa+ fic) R, R

P
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Buradaki i, korozyon akimimi, g, anodik, S, katodik Tafel dogrularinin egimidir.

Burada, akim-potansiyel dogrusunun egimi polarizasyonu direncinin tersi, yani
AI/AE=1/R,’dir. R, polarizasyon direncini gostermekterdir.

Akim yogunlugu-potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal kismin
egiminden polarizasyon direnci, bunun Stern-Geary esitliginde yerine konulmasi ile de

korozyon hiz1 belirlenebilir.

-

AEj=-10mV A, AE=+10mV

>

Ecorzomv

Sekil 2.9 Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla ¢izilen bir akim potansiyel egrisi

2.4.6 Alternatif akim empedans yontemi (AC empedans)

Son yillarda genis kullanim alani bulan alternatif akim empedans 6lgme teknigi ile
korozyon hiz1 belirlenebildigi gibi, kaplamalarin korozyon direnci, dielektrik dlgtimleri,

elektroorganik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar1 saptanabilir. AC
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yontemi korozyon hizinin bulunmasinin esasi Stern-Geary esitligindeki polarizasyon

direncinin belirlenmesidir.

Yontemin esas1, metal/¢ozelti ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif
akim ile empedansinin Olglilmesine dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, cift
tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan
bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye
calisilmistir. Bulunan polarizasyon direnci (R,) degeri Stern-Geary esitliginde yerine
konularak, korozyon hizi hesaplanir. Yontemin esast basit bir korozyon sisteminde
metal/cozelti ara yilizeyinde olusan elektrokimyasal ¢ift tabakanin, C kapasiteli bir
kondansatore esdeger oldugu varsayilarak sekil 2.10. a, b’de elektronik esdeger devreler

verilmektedir.

M OHP

"
V Cozeltl
1

a) b)

Sekil 2.10. a. Metal/¢ozelti ara yilizeyindeki potansiyelin dagilim semast,
b. Metal / ¢ozelti yilizeyin elektronik esdeger devresi

sekil 2.10’da metal M, metalin elektrolit i¢indeki potansiyeli E, zeta potansiyeli E, dis
hemholtz tabakasi OHP, ¢ift tabakanin kapasite esdegeri C, polarisazyon direnci ise
R,’y1 gostermektedir. Sekil 2.10.b’deki devreye gore toplam empedans (Z) asagidaki
bagintida hesaplanabilir.
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Z=R+R,/(1+jWC R,) (4.1)

Burada Ry ¢ozelti direncini, W altenatif akim frekansini (W = 2nf) ve j = (-1)"?i

gostermektedir. Bu bagintinin diizenlenmesi ile, asagidaki bagint1 bulunur.

Z =R+ R, /[1+ (GWC Rp)*] - j(WC R,>/ [1+ GWC R,)] (4.2)

Elde edilen bu Bagmtinin sag tarafindaki ilk iki terim gergek empedans (Z), son terim

ise kompleks empedans (Z") olarak tanimlanmaktadir.

Z =R+ R, /[1+ GWCR,)*] (4.3)

Z'=—j(WC R,/ [1+ jWC R,)*] (4.4)

Olarak yazilip (4.2) ve (4.3) bagintilar1 arasinda W yok edilirse asagidaki yarim daire

denklemi elde edilir.

Z-[Re+ RR2T+(Z)H)=[R2T 4.5)

(4.5) bagintisinin ifade ettigi geometrik sekil, Sekil 2.11°de gosterilmistir.

Yazilan bagintilarda, kompleks diyagramdaki ¢ozelti direnci (R;) ile polarizasyon
direncini (Rp) belirlemek olanaklidir. Fakat teorik olarak elde edilen (4.5) bagintisina
gore yarim daire olmasi gereken deney sonuclar1 gergekte saglanmamaktadir.
Literatiirde bu sapmalar bazi diizeltme faktorleri ile giderilmeye calisilmis ancak bir

diizeltme faktorii heniiz 6nerilmemistir (Erbil 1987).
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-Z'"" /ohm.cm?

- Ry — Rp 1

1/2 Rp=Z'"max

——— 7' /ohm.cm?

Sekil 2.11 Teorik empedans diyagrami

Bu yoOntemin yiiksek direngli ortamlarda da korozyon olaylarina uygulanabilmesi

yonteme tstiinliik saglar.

2.4.7 Elektrokimyasal kuartz kristal mikrodenge sistemi (QCM)

Kuartz Kristal Mikrodenge (Quartz Crystal Microbalance, QCM) sistemi, Kuvartz' tan
yapilan bir kristalin titresim frekansinda meydana gelen degisimlerden, kristal
tizerindeki kiitle degisimininin 6l¢iilmesi prensibine gore calismaktadir. Kuvartz kristal
lizerine tutturulan metal elektrot ¢aligma elektrodu gorevi gormektedir. Elektrokimyasal
hiicre iginde potansiyostat cihazi ile birlikte kullanilmasi sonucu EQCM sistemi
olusturulmaktadir. Sistemin frekans araligi 1 - 10 M Hz dir. Nanogram seviyelerinde
madde degisikligi algilanarak, tepkimeye giren madde miktarindaki degisiklikler cok

hassas bigimde hesaplanabilmektedir.
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Bu yontem kimyasal ve biyolojik sivilarda bulunan maddelerin analizleri igin
gelistirilen bir yontemdir. Kristal ylizeyleri arasina belirli voltta gerilim uygulayan bir
giic kaynagi, uygulanan bu gerilim karsisinda kristalin titresmesini saglayan geri
dontisiimlii bir osilator ve frekans oOl¢iimiinii gerceklestirecek bir frekansmetreden
olusmaktadir. Analizi yapilacak madde affinite ve adsorpsiyon nedeniyle, kristal
ylizeyinde birikir. Kristalin yilizeyinde kiitle artis1 ile kristalin titresim frekansi diiger.
Kristalin titresim frekans: olgiiliir ve kaydedilir. Kristal, analizi yapilacak maddeyi
bulunduran ortama yerlestirilir. Meydana gelen kiitle artig1 kristalin titresim frekansini
tekrar disiirlir. Frekans sayicida okunan deger ile kristalin sahip oldugu temel frekans

degeri arasindaki fark alinarak kristal ylizeyine adsorplanan madde miktar1 hesaplanir.

| DC Giic kaynagy |
—— [oE= O]

devre =
Frekansmetre

Osiloskop
(sinyal takibi
temel cihazi)

Mikroislemci
Bilgisayar
kontrol = kontrollii; frekansmetre ve

R5-232 seri ara birimi bulunan
devre

Sekil 2.12 Kuartz kristal mikrobalans sisteminin deney diizenegi

QCM sisteminde kuartz kristal, iki metal elektrot arasina yerlestirilmistir. Bu elektrotlar
arasina uygulanan gerilim karsisinda kuartz kristal belirli bir frekansta titresmektedir.
Kristal ylizeyinde sadece bu elektrotlar arasinda kalan bolge aktiftir. Bu sebeple titresim
elektrot tabakasinin oldugu yerde maksimumdur. Kristal {izerinde o bolgeden
uzaklagtikga titresim hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu yontem ile korozyon

calismalarinda ylizey kaplamalari, tek tabaka kaplama, nanomartikiillerin adsorpsiyonu
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ve ayrica iyon ve ¢Ozlicli gecisi, polimer adsorpsiyonu ve desorpsiyonu, elektroaktiv

polimerler ve biyosensor calismalar1 yapilabilmektedir.

2.5 Akim-Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yo6ntemleri

Akim-potansiyel egrileri potansiyostatik ve galvanostatik yontem olmak tizere iki

sekilde elde edilir.

2.5.1 Potansiyostatik yontem

Polarizasyon egrilerini elde etmek i¢in yaygin olan potansiyostatik yontem kullanilir.
Kullanilan potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren bir elektrik
kaynag1 gorevini {lstlenirken diger yandan elektroliz hiicresinde s6z konusu metalin
potansiyelini 6nceden belirlenen bir degerde tutmak i¢in gereken akim siddetini 6zel
diizenleyici aracilifiyla ayarlar. Yani potansiyeli denetleyerek potansiyele bagli akim
siddetinin degisimi Olger. Potansiyostatik yontem potansiyelin degisim hizina bagh
olarak da siiflandirilir. Potansiyel siirekli belli bir hizda degistirilip, buna kars1 akim
degisimi gozleniyorsa buna potansiyodinamik ydntem, potansiyel adim adim
degistiriliyorsa buna karsilik gelen akim biiyiikliikleri kaydediliyorsa buna yar: kararl
potansiyodinamik yontem ve potansiyel belirli miktarda degistirilip, akimin sabit
kalmas1 beklenir ve akim sabit kalinca, potansiyel yeniden degistiriliyorsa da buna
kararli potansiyodinamik yontem denir. sekil 2.13’de potansiyostatik yontem semasi

verilmigtir.

32



potansiyostat

Sekil 2.13 Potansiyostatik yontem

2.5.2 Galvanostatik yontem

Polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde yakin zamana degin galvanostatik yontem
uygulanmaktaydi. Galvanostatik yonteme gore anodik ya da katodik polarizasyon
egrileri elde etmek iizere incelenen metal anot olarak baglanip belirli bir akim, R direnci
degistirilerek, bu elektrotlara uygulanir ve onlar1 karsilayan potansiyeller yiiksek
direngli bir voltmetre ile 6l¢iiliir. Yani akim sabit tutulup, potansiyel degisimi gozlenir.
Yar kararli ve kararli galvanostatik yontem olmak iizere iki sekilde uygulamr (Uneri

1998).

Akim-potansiyel egrileri yardimiyla malzemenin korozyon hizi, inhibitor etkinligi,
anodik koruma potansiyeli, pasiflesme durumu, cukur olusma ve kritik ¢ukur olusma
potansiyeli gibi c¢esitli korozyon oOzellikleri belirlenir. sekil 2.14’te galvanostatik

yontemin semast verilmistir.
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Sekil 2.14 Galvanostatik yontem

2.6 Sulu Ortamlardaki Korozyon Hizin1 Etkileyen Faktorler

Sulu ortamlardaki korozyon hizin etkileyen faktorler;

a) Sicaklik

b) Basing

¢) Yapitin Geometrik Sekli
d) Mekanik Faktorler

e) Biyolojik Faktorler

f) pH

g) Bilesim

h) Cozlinmiis Gazlar

olarak siralanabilir.
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a) Sicakhk

Sicakligin artmasi ya da azalmasi 6zellikle atmosferik bakimdan ¢ok énemlidir. Sicaklik
diistiigli zaman atmosferdeki nem metalik yapitlar {izerinde yogunlasir. Yogunlasirken

atmosferdeki kirlilikler de nemde ¢oziiniir.

Atmosferde SO;, SO; ve NO; gibi gazlarin bulunmasi halinde halindeki siv1 su filmi
icinde asit olusur. Olusan asit, nemin korozifligini arttirir. Sicakligin yiikselmesi ile
metalik yapit iizerindeki nem buharlagir ancak icinde bulunan safsizliklar metal
yiizeyinde kalir. Sicaklik tekrar diistiigiinde yeni nem ve yeni safsizliklar metal
ylizeyinde ¢Okelmis bulunan eski safsizliklar iizerinde ¢okerek safsizligin derigimini
arttirir.  Sicakligin  periyodik olarak degismesi siiresince bu ¢okelmeler devam
edeceginden ortam gittikce daha korozif olur ve korozyon da gittik¢ce daha tehlikeli hale
gelir. Sicakligin korozyon hizina etkisi Arrhenius bagintistyla agiklanabilir. Tepkime

hiz1 agsagidaki bagintiyla verilir.

k= 4o Fal/RT

Burada k hiz sabiti, E, aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T sicaklig1, ifade etmektedir.
Genellikle sicaklik arttikga, tepkime hizi sabiti, dolayisiyla korozyon hizi artar.
Aktivasyon enerjisini, akim yogunlugu-sicaklik degisiminin egimden hesaplamak
miimkiin (Shreir 1979, Bazzi vd. 1995) olup, bu tepkimenin olusumunu anlamamizi

saglar.

b) Basing

Basing etkisi hem mekanik hem de elektrokimyasaldir. Metallerin bulundugu ortama

gore, korozyonu azalttig1 gibi arttirmasi da s6z konusudur.
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Ornegin, sagladig1 yeterli oksijenle pasiflesen bir yiizeyde, mekanik olarak agilan bir

cukurda korozyon hizli olabilir.

¢) Yapitin Geometrik Sekli

Yapitlarin geometrisi ¢esitli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Fakat miimkiin oldugunca
yapit geometrisi homojen olmalidir. Ornegin malzemeler tasarlanirken keskin dirsekli
ve 0li noktal1 yerlerin olmamasindan kagiilmalidir. Yoksa yanlis tasarim is kazalarina
ya da boru hatlarinda catlak, erezyon olusumuna olanak verir. Ozellikle boru
sistemlerinde yapilacak korumada anot yerlerini secerken, aktif potansiyel ya da
korumaya karsi Olii noktalar birakmayacak sekilde secilmelidir. Koruma akiminin
ylizeyin her tarafina ayni oranda ulagmasi gibi 6nlemler alinarak mekanik faktorler en

aza indirilmelidir.

d) Mekanik Faktorler

Mekanik gerilimler korozyon hizin1 etkileyen bir diger faktordiir. Metallerin
hazirlanmasi1 sirasindaki gerilimler daha ¢ok 1s1l islemlerden kaynaklanir. Ayrica

dévme, cekigleme, kaliplama vb. islemlerinde de gerilimler olusturur.

e) Biyolojik Faktorler

Mikrobiyolojik korozyon, organizmalarin metabolik faaliyetleri sonucunda direkt ve
indirekt olan korozyon islemiyle metalin bozunmasidir (MIC). Bu faktor, yer altinda
gomiilii yapilarin korozyonunda 6nemlidir. Aerobik ve anaerobik bakteriler korozyonu
hizlandirict ortam olusturur. Dogrudan korozyona katilan mikroorganizmalar da sz

konusudur.
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Bazi siilfat indirgeyici bakteriler, hidrojenaz enzimi igerirler ve bu enzim sayesinde
H;’yi enerji kaynagi olarak kullanabilirler. Korozyon islemiyle iligkili biyokimyasal
reaksiyon i¢in klasik olan teori hidrojenaz enzimiyle katodik depolarizasyondur. Metal
ylizeyinden H,’nin uzaklastirilmasi hidrojenaz enzimi sayesinde olur. Bu etki ¢ukur
korozyonunda ikinci bir role sahiptir. Anerobik bakteriler metabolizmalarinda elektron
alicis1 olarak siilfatlari, hidrojen siilfite indirger bu da ¢ozeltiye ge¢mis demir iyonlar1

ile demir siilfiti olusturarak korozyona neden olur.

4 Fe + CaSO4 + 4 H,O — FeS + 3 Fe (OH), + Ca (OH),

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

koruma yapilabilir.

f) pH’nin Etkisi

Korozyon davranisini belirleyen en 6nemli cevresel faktér pH degeridir. Korozyon
kontroliinde pH 6nemli bir faktordiir. Buhar kazanlarinda korozyona neden olan baslica

etkenlerden biri diisiik pH’dir.

Genellikle asidik ortamlarda korozyona ugrayan malzemenin pH’1 yiikseltilerek
korozyonu azaltilabilir. pH ayni zamanda melzemenin gerilim korozyonu ¢atlamasini ve
cukur korozyonuna dayancimi etkiler. Bu etki olduk¢a karmasik ve ortama bagl
oldugundan genellemeler yapmakta fayda vardir. Ayrica inhibitorlerin etkin oldugu bir
pH aralig1 vardir. Bu nedenle inhibitér seciminde ortamim pH degeri 6nemlidir. Ornegin
demirin sulu ortamdaki korozyonuna pH’1n etkisi i¢in potansiyel-pH diyagrami, demirin
sulu ortamlarla iyon ve oksitler arasi1 reaksiyonlar dikkate alinarak cizilmis diyagram

sekil 2.15’te verilmistir.
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Sekil 2.15 Demir-su sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrami

g) Bilesim

Saf metallere elementler katilarak istenilen ozellikte ya da amaclarla yonelik olarak
alagimlar elde edilir. Alasimlar1 olusturan elementlerin bilesimleri korozyon hizina
onemli etkiler yapmaktadir. Bu degisim genelde maddenin korozyon hizinin daha diisiik
olmast seklinde ya da maddenin daha iyi korunmasi istenir. Ancak malzemedeki
bilesimlerin oranlar1 degistik¢e malzeme dayanimi da o oranda degisir. Bilesime katilan
elementlerden birinin yiikseltgenme potansiyeli biiyiikk oldugu durumda bu element
atmosferik bir ortamda oksitlenerek malzeme yiizeyini oksit tabaka ile korur. Ornegin
paslanmaz ¢elikler genelde % 12 ile 24 arasinda krom igerir. Aktif anot olan krom
ortamdaki oksijen ile kisa siirede ¢eligin ylizeyinde ince, sert ve dayanikli krom oksit
tabakasi olusur. Bu sekilde pasif hale gelen celik paslanmaz celige doniislir. Ancak

pasiflik (pasfizasyon) i¢in mutlaka oksijenli bir ortam gereklidir.
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Safsizlik arttikga anot-katot bolgeleri olusur. Ancak ¢ok saf metallerde anot-katot
bolgeleri olusmaz. Saf metallerde anot-katot bolgeleri olusmamasi sonucu bir potansiyel

fark da olugmaz. Olusmayan potansiyel fark nedeniyle korozyon hiz1 da ¢ok yavastir.

Safsizlik arttikca potansiyel fark artmakta ve buna bagli olarak da korozyon hizi
artmaktadir. Metal atomlarin1 bir arada tutan bag kimyasal bag tiirlerinden biri olan
metalik bagdir. Metaller bulundugu ortamlarda elektron verme egilimindedir. Bu
elektronlar bir elektron denizi olusturarak metal atomlarmi bir arada tutar. Metal
atomlarin son ydriingelerinde bulunan oynak elektronlar metal atomlarinin etrafina

dagilmis bir sekilde bulunmaktadir.

h) Coziinmiis Gazlar

Buhar kazanlarinda korozyona neden olan baslica etkenlerden biri ¢oziinmiis gazlardir.
Bu gazlar genellikle 6zellikle oksijen ve karbondioksittir. Bu kazanlarda korozyonun
azaltilmasi i¢in korozyonu hizlandirict etki gosteren ¢oziinmiis gazlar (O, ve CO; gibi)
vaya birikintinin olusmasi Onlenmeli ve olusan birikinti temizlenmelidir. Oksijen

korozyonunu onleyici kimyasallar sunlardir:

- Sodyum Siilfit

Sodyum Siilfit, su i¢cindeki ¢6ziinmiis oksijen ile ¢cok hizli reaksiyona girerek sodyum
siilfata dontistir. Boylelikle oksijenin korozif etkisini yok etmis olur. 1 ppm ¢6ziinmiis
oksijen i¢in teorik olarak 7,88 ppm sodyum siilfite ihtiya¢ vardir. Fakat kazan besleme
suyunda hava ile temasin fazla olmasi nedeni ile her ml ¢ézlinmiis oksijen i¢in 12 ppm

katalize edilmis sodyum siilfit kullanilmas1 gerekir.

Sodyum siilfitin kazan suyunda sodyum siilfata doniismesi sonunda kazan suyunda

iletkenlik artis1 olur. Sodyum siilfit havada bulunan oksijen ile ¢ok kisa siirede
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reaksiyona girebilecegi i¢in agikta birakilmamali ve ¢ok hassas caligmalidir. Sodyum

stilfit, oksijene kars1 indirgen etkisinden dolay1 kullanilir.

N212803 + 1/202 — Na2804

- Hidrazin

Hidrazin ¢ok etkili bir oksijen tutucu kimyasaldir. Fakat kanserojen etkisi nedeniyle
kullanilmamaktadir. Ayrica hidrazin metal pasivizasyonunu da saglamaktadir. Bakir

uzerinde de korozif etkisi vardir.

2Cu,0O +0O0, — 4CuO
4CuO +NHy —» 2Cu,0 +2H,O + Ny

N,H4 + O; — 2H,0 + N>

N2H4 + 6F6203 — 4F€304 + 2H20 + Nz

Oksijenin hidrazinle indirgenmesinde en biiylik 6zellik, islem goren suyun tuzlulugunda
herhangi bir artis olusturmamasidir. Bu biiyiikk avantajdan dolay1 yiiksek basingh

kazanlarda hidrazin kullanilir.

- Dietilhidroksilamin

Siilfitin kullanim1 sonrasinda kazan suyunda iletkenlik artis1 yaratmasi, hidrazinin
kanserojen etkisinin olmasi nedeniyle buhar kazanlarinda oksijen korozyonunu énlemek
icin dietilhidroksilamin kullanilmaya baslanmistir. Bu bilesik hicbir yan etkisi olmayan

cok 1y1 bir oksijen tutucudur. Son yillarda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
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Reaksiyon hizi ¢ok yiiksek olup, iyi bir pasiflestiricidir. 1 ppm oksijen i¢in 3 ppm
dietilhidroksilamin kullanilmalidir. Reaksiyon sonunda kazan suyunun iletkenligi
yiikselmez. Uguculugu sayesinde buhar — s1v1 devresinde koruyucu etki gosterir. 288°C
tizerindeki sicakliklarda bozunarak amonyak olusturur.
4 (CH; CHy); NOH + 9 O, — 8CH3;COOH +2 N; + 6 H,O
Demir ile,
2 (CH3- CH,),NOH + 27 Fe;0; — 18 Fe;04 + 4 CH3;COOH + N, T + 3 H,0

Bakir ile,

2 (CH3- CH,;),NOH + 18 Cu0 — 9 Cu,0 + 4 CH;COOH + N, T + 3 H,0

- Hidrokinon

Reaksiyon hizi en yiiksek olan oksijen tutucu kimyasaldir ve pasiflestirici 6zelligine de
sahiptir. Uguculugu sayesinde buhar — kondens devresinde koruyucu etki gosterir.
304°C’ye kadar bozunmaz. Tepkime sonucunda kazan suyunun iletkenlik degerini

yiikseltmez. 1 ppm oksijen i¢in 12 ppm hidrokinona ihtiyag vardir.
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OH

0]
+ 0 —> ¢ + HyO,
0]

+x0; +20H — > Aniin — > 0,2 4 xH,0

OH

- Karbohidrazit (N,N — Diaminoiire)

Bir hidrazin tiirevi olup, kazan sartlarinda hidrazine doniiserek oksijeni giderir. Bu
nedenle hidrazinin kullanimi esnasinda olusturdugu risk bertaraf edilmis olur.
Pasiflestirici 6zelligine sahip bir kimyasaldir. Katalizorlii olarak kullanilmasinda fayda
vardir. 1 ppm oksijen i¢in 1,4 ppm kullanilmalidir. Karbohidrazit bozunma
(dekompozisyon) sicakligi 153 — 154 °C olup, nemli havada hidrazit olusturak ortamda

bulunan oksijeni uzaklastirir.

NH,-NH-C-NH-NH, + H,0 ——> 2N,H, + CO,A

O

NHZ—NH—ﬁ—NH—NHz +20, —> 2N, + 3H,0 + CO,A

O
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- Isoaskorbik asit (¢ vitamini)

Kazan suyu sartlandirmasinda isoaskorbik asidin amonyak ya da amin ile hazirlanmis
formiilasyonlar1 kullanilir. Reaksiyon hizi1 yeterli, iyi bir oksijen tutucudur. Uguculugu
olmadigindan buhar — siv1 devresinde koruyucu etkisi yoktur. 1 ppm oksijen igin 11
ppm isoaskorbik asit kullanilmalidir. D.Eritorbik asit olarak da bilinen izoaskorbik

asitin molekiil formiilii C¢HgOg dir.

OH OH

- Metil etil ketoksim

Metil etil ketoksim pasiflestirici etkiye sahiptir. Oksijenle her pH degerinde tepkimeye
girebilir. Ayrica ucgucu olmasi nedeniyle buhar — sivi fazinda korozyonu oOnleme
ozelligine de sahiptir. 1 ppm oksijen i¢in 5,4 ppm metil etil ketoksim kullanilmalidir.
Metil etil ketoksimin bakir ve demir ile tepkimesi sonucu metal ylizeyinde koruyucu bir
etki gosterir. Bu etkiyi yapisindaki schiff bazi 6zelligi kazandiran imin (C=N) ve oksim

(N-OH) baglarindan kaynaklanmaktadir. Bu etkiyi asagidaki tepkimeler ile

yapmaktadir.
i
2 C2H5-C:N-OH + 02 _— 2 Csz-C-CH3 +N20 +H20
]
CH;
i
2 C,Hs-C=N-OH + 6 Fe,03 ——> 6 Fe;O,4 + 2C2H5-C—CH3+ + NZO+ + H,O
]
CH;
i
2CHs-C=N-OH + 4Cu0 —» 2Cu,0 + 2 CZHS—C-CH3$ + N20+ + H,O
|
CH;
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- Film yapic1 aminler

Film yapici aminlerin malzemeyi korozyondan korumasi, metal ylizeyiyle korozif sivi
arasinda 1slanmayan organik bir film olusturlarak, ardaki temasin kaldirilmas: ile
saglanir. Sartlandirma seviyesi karbon dioksit ve oksijen konsantrasyonuna bagh
degildir. Saf amin 1 — 3 ppm derisiminde kullanilmalidir. Film yapict amin bilesigi
olarak 10 — 18 karbonlu ve diizgiin zincirli yiiksek kiitleli aminler veya amin tuzlari

kullanilir. Bunlar;

- Oktadesilamin
- Heksadsilamin
- Dioktadesilamin

- Etoksilesoyaamin gibi.

Cizelge 2.3 Degisik oksijen tutucularin LD50 degerleri

Oral LD50

Oksijen Tutucu (Fare mg/kg) Yorum

Hidrazin 60 Karsinojen
Askorbik asit 518%* Genellikle zararsiz (GRAS)
Karbohidrazid 167** Karsinojen
Hidrokinon 320 Mutajen
Dietilhidroksilamin ~2150 Orta toksik
Metiletilketoksim 2400 — 3700 Zayif toksik

Kamil Emirosmanoglu, Tek. Miid. Kim. Mith. Temmuz 2001, http://www.dersanlatim.net/metallerin-

korozyonu.html

* Oral LDs, — Farede, mg/kg, askorbik asit i¢in.
** LD — LO — Farede, mg/kg, karbohidrazid igin.
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2.7 Kaynak Ozetleri

Asan vd. (2005), terdantat ligantlarin ndtr otamda pirincin korozyonu iizerine etkisini
elektrokimyasal yoOntemleri kullanarak 2-[(E)-piridin-2-imino)metil)] fenol ve 2-
[(piridin-2-amino)metil] fenol ligantlarin 0.1M NaCl ortamda piring (%70Cu ve
%30Zn) i¢in inhibitér oldugu belirlendi. Bu ligantlar, piring yiizeyinde tek tabaka film
olusturarak pirincin korozyonunu énemli dl¢iide 6nlemis. Bu filmler, BTA ile modifiye
edildiginde filmlerin korozyon direnci ve kalitesi belirgin bir sekilde artmistir. Bu
calismada ise %60Cu ve %30Zn i¢in BTA ve oksalatin inhibitér olarak davranip
davranmadigi belirlenecektir. Mamas vd. (2005), pirincin korozyonu {izerine BTA’ nin
etkisini elektrokimyasal yontemle akim-potansiyel egrileri elde edilerek NaCl ortaminda
incelendi. Ortamda BTA’nin olmasiyla ZnO film olusumu artmis ancak bu bolgedeki
elektron gegisi Cu(I)BTA filmince engellenmistir. Dolyistyla kapatici etki artmaktadir.
Coziinmeyen Cu(I)BTA  kompleks filmi metal iizerinde olusan  bakir
oksitlerin/hidroksitlerin {izerinde olusmustur. Piring, 6nce ZnO sonra CuO, katmaniyla
korozyondan korunmaktadir. Bu calismada ise bakir iyonlarin BTA ile yaptigi
kompleks bilesiginde sulu ortamda bakir (I) BTA ya da bakir (II) m1 olustugunu

belirlemektir.

Lin vd. (2008), sicak daldirma galvanize celik {izerine ¢inko fosfat kaplamanin
korozyona molibdatin etkisini SEM, EDS, AC ve dogal tuz piiskiirtme yontemleriyle
incelemigler. Deney sonuglart ortama eklenen molibdatin fosfat katmanindaki
gozeneklere girerek c¢inko yiizeyini kapattigini bu yolla da hem anodik hem de katodik
yar1 tepkimeleri belirgin bir sekilde yavaslattigini buldular. Hara vd. (2003), galvanize
celik tizerine koloidal silikat kaplama ¢inkonun yaygin olarak celik iizerine bir kaplama
metali olarak kaplanarak korozyon dayanimini arttirmak i¢in kurban edilen anot olarak
kullanim1 yaygindir. Ancak bir korozyon iiriinii olan Zn(OH), genelde sulu ¢ozeltilerde
veya atmosferik korozyondan meydana gelir. Boylece kimyasal yolla kromat kaplama
filmleri hala galvanize celik icin yiizey uygulamalarinda basta olmaktadir. Kimyasal
yola kromat kaplama filmler Cr™ iyonlarm olusmasi sonucunda film olusma
kapasitesinden dolay1 korozyon direncini olduk¢a arttirmaktadir. Ne yazik ki kromat

bilesikleri toksik ve karsinojenik olup, ¢evreye ve insanlar iizerindeki etkisi 6nemlidir.
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Sonug olarak kromata alternatif bulmak gerekir. Bu ¢alisma ¢inko kapli ¢eligin iizerine
kromat icermeyen bir kaplama olan koloidal silikat kaplama gelistirilerek film sekilleri
ve korozyon direnglerine bakildi. Koloidal silika kullanarak galvanize celigin kimyasal
kaplanmasi, kromata alternatif olarak kullanilmistir. Daha iyi korozyon direncini
saglamak amaciyla koloidal silikat kaplama igin, ¢ozeltilere koloidal silikat, titanyum
siilffat ve nitrat iyonlarn katilmistir. CoSOs4 kolloidal ¢6zeltiye eklendiginde celik
tizerindeki silikat film ve cinko kaplama arasinda yapisma ozelligini arttirmaktadir.
Silva vd. (2009), molibdatla ¢inko kaplamay1 EIS QCM ve XPS gibi elektrokimyasal
yontemlerle incelenmis. Yaklasik 200 s sonra kaplama gergeklesmis ve QCM ol¢limleri
korozyon kinetiginin pH’a bagli oldugunu ve Mo(+5) iyonunun kaplamanin iginde
oldugunu gosterdi. Mo ve P miktar1 kaplama sirasinda 6nemli 6l¢lide artmustir. Bu
calismada ise molibdat, tungstat ve fosfat ile ¢inko kaplanarak kaplama siiresi ve

¢inkonun korozyonunu dnleyeyip 6nlemedigidir.

Jabeera vd. (2006), inhibitor tunsgstat, tartarat i¢in sulu ¢ozeltilerde karbon ¢eligin
korozyonunu 6nlemek amaciyla sinerjik ¢cozeltisine eklenmistir. Tartarat iyonlar1 diisiik
derisimde bile iyi bir sinerjik etki gosterebildi. Tartaratat ve tunsgstati en iyi inhibitor
ozelligini 500ppm derisimde gostererek inhibisyon etkisini %98’e ¢ikardi. Zhang
(2008), son yillarda saf bakirin korozyonuna Cr katilarak (CuCr47) incelenmistir. Krom
ilavesiyle bakirin korozyon direnci belirgin bir sekilde artti. Bu ¢aligma da Cu-0.36Cer,
Cu-0.16Zr ve Cu-0.36Cr-0.11Zr alagimlarin 0.01M ile 1M NaCl ortaminda incelenmis.
Cu-0.36Cr ve Cu-0.16Zr alagimlarda Zr, Cu,O olusumunu engelleyerek korozyon hizini
arttirmada Cr’dan daha etkili olmustur. Bu derisimde Cr ve Zr her ikisi birlikte
korozyon hizin1 daha da arttirmis ve az miktarda dahi olsa alasim elementleri bakirin
korozyonuna 6nemli dlgiide etki etmektedir. Bu ¢aligmada ise sinerjik etkinin oksalat

BTA ve TTA molekiilleriyle miimkiin olup olmadigin1 belirlemektir.

Wang vd. (2003), galvanize ¢inko kaplamalarina asidik ortamda sodyum siilfat ¢ozeltisi
icinde BTA’nin inhibisyon etkisi QCM cihazi kullanarak arastirildi. Deneyler BTA’ nin
temel olarak anodik bir reaksiyon olan ¢inkonun ¢dziinmesini inhibe ettigini gosterdi.
Durgun ¢ozeltide, korozyon isleminin hiz belirleyen basamagi oksijenin ¢ozlinmesi ile

elektrot yiizeyindeki kiitle gecisi olmalidir. Bu da BTA’nin korozyon hizin1 énemli
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Olctlide diisiirmedigini gosterir. Ancak, ¢ozeltiden azot gazi gecirildiginde korozyon hizi
yuk transferi ile kontrollii hale geldi ve BTA ¢inkonun korozyon hizini biiyiik olgiide
diisiirdii. Cozeltiden hava gegirdiginde korozyon hizi énemli 6lgiide artti. Hidrojenin
doniisiim reaksiyonunun hizi yiik transferi ve oksijenin indirgenme reaksiyonu ise kiitle
gecisi ile kontrol edildi. BTA ¢inkonun hem ¢dziinmesini hem de polarizasyon egrisinin
egimini arttirdi. Bu BTA’nin ¢inkonun ¢6ziinmesinde yiik transfer direncinin arttigini
gosterdi. Oksijen varliginda katodik sinir akimi gézlendi. Bundan &tiirii BTA yalnizca
acik devre potansiyelinde (OCP) kaymaya neden olurken, korozyon hizinda her hangi

bir degisiklige neden olmadi.

Lytle vd. (1995), korozyonu dnlemek i¢in genellikle kaplama yapilir, inhibitor eklenir
veya katodik koruma yontemleri kullanilir. Kaplamalar yaygin olarak otomotiv, uzay
endiistrisi elektronik ve ev esyalarinda dekoratif amacgli olarak yaygin kullanilmaktadir.
Toksik ozellikleri olmasina ragmen kromat kaplamalar hala en iyi yontemlerden biridir.
Ancak bunun yerine fosfat gibi toksik 6zelligi olmayan ve ¢evre dostu kaplama cesitleri
ve molibdat ve diger materyaller de gelistirilmistir. Bu alternatifler arasindaki molibdat

kaplama, kromat kaplamalar yerine gecebilecek ve diisiik toksik 6zelligi olanidir.

Banczek vd. (2009), kromat kaplama en iyi kaplama yoOntemidir. Ancak toksit
etkisinden dolay1 kromat kaplamaya alternatif olarak molibdat, tungstat ve fosfat toprak
metal katyonlar1 6nerilmektedir. Cinko metali alagim elementi ya da metal kaplamalarda
kullanilir. Fakat ¢inkonun korozyon direnci diisiiktiir. Dolayisiyla ¢inkonun ylizey
direncini arttirmak i¢in korozif ortamlara inhibitor ekleyerek ya da kaplama yapilarak

cesitli yilizey On islemleri gelistirimistir.

2.8 Organik Inhibitérler

Bir¢ok kimyasal madde, bazi teknik metal ve alagimlarin korozyona kars1 korumasinda
kullanilmaktadir. Etkin inhibitérler son yillara kadar belirli kimyasal maddeler
denenerek iglerinden secilmistir. Bazen de yapilan korozyon arastirmalari sirasinda

kullanilan baz1 kimyasal maddelerin inhibitdr olarak etkidikleri saptanabilir.
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Inhibitérlerin etki mekanizmalar1 bilinmedigi siirece yeni inhibitdrlerin bulunmasi zor

ve ¢cogunlukla sansa baghdir.

Kimyasal maddelerin yapisal 06zellikleri diisiiniilerek yapilan bir¢ok inhibitor
aragtirmasi, inhibitor etkinliklerinin, molekiillerin yapilarina ve molekiil {izerinde

bulunan polar guruplara bagli oldugunu gostermistir.

Herhangi bir maddenin inhibitor olarak etkiyip etkimediginin arastirilmasindan ¢ok, son
yillarda denetimli inhibitrler elde edilmeye c¢alisiimaktadir. Etkinligi arttirict 6zel

guruplarin molekiillerde bulunmasina 6zen gosterilmelidir.

Gegcis metalleri ve bunlarin alagimlari teknikte ¢ok kullanildigi i¢in bunlarin korozyona
karst korunmalar1 da Onemlidir. Bilindigi gibi gecis metallerin d elektron
yoriingelerinde ¢iftlenmemis elektronlar vardir. Biiylik bir olasilikla elektronlarindan
bazilarin1 bu yoriingelerde ortak kullanabilecek bigcimde yiizeye sikica baglanabilen

maddeler etkin birer inhibitér olmaktadir. Birgok deney sonucu bunu dogrulamistir.

Gerek korunacak metallerin ve gerekse inhibitorlerin = O6zellikleri, inhibitor
arastirmalarinda goz Oniine alinmalidir. Buna gore, korozyondan korunacak bir metal

icin, metalin Ozelliklerine gore, 6zel ve yeni inhibitorlerin gelistirilmesi zorunludur.

Giliniimilizde korozyon, bliyiik bir sorun haline gelmektedir. Bunu 6nleme c¢alismalari
gittikge cesitli yontem ve Onerileri beraberinde getirmektedir. Korozyonu tam olarak
onlemek miimkiin olmasa da korozyon hizini azaltmak miimkiindiir. Yapilan ¢aligmalar
dogrultusunda cesitli bilesiklerin, korozyonu azalttiklar1 &ne siiriilmiistiir. Inhibitor
olarak kullanilan bu bilesikler, ortama belli miktarda ilave edilmek suretiyle korozyon
hizim1 azaltmaktadir. Etkileri anodik, katodik ya da her iki tepkimenin hizin1 azaltarak
korozyon hizin1 yavaslatma seklindedir. Etki ettikleri tepkimenin tiiriine gore anodik,

katodik ya da karma inhibitorler olarak adlandirilirlar (Aksiit 1982).
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a) Katodik Inhibitérler,

b) Anodik Inhibitérler,

¢) Katodik ve Anodik inhibitérler (Karma Inhibitérler)

a) Katodik inhibitorler

Katodik inhibitorler, proton ya da hidrojen iyonu kabul edenlerdir. Katodik tepkimeyi
yavaslatan inhibitorler. Katodik boélgede adsorplanarak elektrokimyasal izolasyonu
saglar ve korozyonu yavaglatir. Asit ¢ozeltileri i¢inde kullanilan inhibitérler bu

yapidadir. Ornegin anilinler, kinolinler, {ire ve alifatik aminler bu yapidadur.

b) Anodik inhibitorler

Anodik inhibitorler ya da elektron kabul eden inhibitorler, anodik tepkimeyi yavaslatan
inhibitorlerdir. Anot yilizeyine ulastiklarinda ¢oziinmiis oksijenle birlikte ylizeyi
pasiflestirirler. Pasiflesmeyi saglayan bu tiir inhibitorler genelde anorganik maddelerdir.
Ornegin peroksitler, organik tiyoller, selenoller, inorganik kromat ve nitriller bu

yapidadir.

¢) Katodik ve anodik inhibitorler (karma inhibitorler)

Katodik ve anodik inhibitorler, hem proton kabul eden hem de elektron kabul eden
guruplar iceren inhibitor olup, metal ylizeyde hem anodik hemde katodik tepkime hizini
yavaglatirlar. Karma inhibitorlerin yapisinda genellikle siilfiir veya azot (-NH; ve —SH)
bulunur. Siilfiir iceren inhibitdrler, azot i¢eren inhibitérlerden daha etkindir. Ciinki
stilfiir daha kolay elektron vericidir. Siilfiir iceren inhibirdrlerin etkinligi molekiil kiitlesi

arttikca artar.
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2.8.1 inhibitor etkinliginin belirlenmesi

Inhibitér etkinligi inhibitdriin korozyon hizin1 azaltma derecesidir. Degisik sekillerde
ifade edilmesine ragmen en yaygin olan etkinlik ifadesi korozyon hizini yiizde azaltma
miktaridir. Bunun yaninda korozyon hizinin kag¢ kat azaldigi belirtilerek de etkinlik
verilir. Inhibitdr etkinliklerinin belirlenmesinde esas olan korozyon hizinin
belirlenmesidir. Inhibitérsiiz ve inhibitérlii kosullarda belirlenen korozyon hizlari

yardimiyla asagidaki bagint1 kullanilarak yiizde inhibitor etkinligi elde edilir.

Inhibitdr etkinligini genellikle inhibitdr derisimi, sicaklik, ortam ve malzemenin

bilesimine baghdir.
. |R.. -R
%I .E = M}XIOO [1]
p(lii)
N
%I.E = _Oi”h}xloo [2]
1

Bu bagintida i’ Ve i strastyla inhibitorsiiz ve inhibitorlii kosullarda belirlenen korozyon
hizlaridir. Ry inhibitorlii, Rpysiz) inhibitdrsiiz kosullarindaki yiik transfer direncini ifade

etmektedir.

Korozyon hiz1 ifade edilirken, birim zaman ve birim alandaki kiitle kayiplar1 ya da
ozellikle ¢ukur korozyonu i¢in metalin delinme hizi verilir. Ancak, elektrokimyasal
Ol¢iimlerde korozyon hizi, akim yogunlugu olarak verilmektedir. Faraday kanunlarina
gore kiitle kaybinin akim yogunlugu esdegeri hesaplanabildiginden, korozyon hizi

olarak akim yogunlugu esas alinmigtir.
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2.8.2 inhibitorlerin korozyon karakteristiklerine etkisi

Anodik inhibitorler, ilizerinde kismen negatif yiikk yogunlugu fazlaligi oldugundan
ylizeyde adsorplandiklar1 zaman elektrot yiizeyini pozitif olarak yiiklerler. Dolayisiyla
korozyon potansiyelini daha pozitife kaydirirlar. Katodik inhibitorlerin ise iizerinde
kismen pozitif yliik yogunlugun olmasi nedeniyle ylizeyde adsorplanmalari durumunda

elektrot potansiyelini ve korozyon potansiyelini daha da negatife kaydirir.

Katodik ve anodik inhibitér olan karma inhibitdrler ise katodik ve anodik tepkimelere
etkiyecegi i¢in korozyon potansiyellerini pozitif ya da negatif yone kaydirabilir veya hig

etkimez (Nathan 1973).

2.8.3 Inhibitér olarak kullanilan organik maddeler

Yaygin kullanim alani olan ¢inkonun korozyonunu 6nlemek amaciyla degisik yontemler

uygulanmaktadir. Bunlardan biri de kapali sistemlerde ortama inhibit6r eklenmesidir.

Inhibitér uygulamalarinda metal-ortam kosullar1 kullanilacak inhibitoriin secimi
bakimindan ¢ok 6nemlidir. Zayif asitli ortamlarda kullanilan inhibitdrler genel olarak
organik meddelerdir. Bu maddelerin inhibitér etkinlikleri molekiillerin metalle olan

etkilesmesine baglidir.

Etkilesmeler de molekiilde bulunan hetero atom guruplariyla ilgilidir. Hetero atom
guruplart gecis elementlerinin d elektron yoriingeleri ile elektron ortakligmna girerek
kararl1 bir adsorpsiyon tabakasi olugturmakta ve metal ile ortamin temasini zayiflatarak
korozyonun yavaslamasini saglamaktadir. Ozellikle bakirm korozyonunu onlemek
amactyla en yaygm inhibitdrler, oksijen, azot ve kiikiirt iceren BTA, TTA, BIM ve
tiazol bilesikleridir. Bu tiir organik maddelerin, c¢inko metali ile etkinlikleri bu
calismada belirlenmistir. Asitli ortamlarda metal yiizeyi ¢iplak oldugundan, metal
ylizeyinde adsorplanan molekiiller adsorpsiyon enerjisinin biiyiikligli oraninda

koruyucu olmalidir.
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Adsorpsiyon enerjisi kii¢iik olan molekiiller yilizeyde zayif van Der Waals baglari ile

tutunacagindan desorplanmalar1 kolay olup yeterli koruma saglamazlar.

Korozif ortamlarda metal ylizeyinde olusan hidroksit tabakasi da porozitesine baglh
olarak korozyonu belirli dl¢iide 6nleyebilmektedir. Zayif adsorpsiyon enerjisi ile ylizeye
tutunan organik molekiillerin oksijenli ortamlarda olusan hidroksit tabakasi ile
koordineli olarak metal ylizeyini daha iyi kapatmasi beklenir ki bu etki baz1 maddelerde

saptanmuigtir.

2.8.4 Organik inhibitorlerin etkinligi

Organik maddelerin inhibitdr olarak kullanilmasinda molekiiliin sisteme uygunluguna,
cozlinlirliigiine, c¢ozeltinin pH’mna, smir katmani arasindaki diflizyon hizina ve

ekonomik olup olmamasina dikkat edilmelidir. Inhibitorler baslica su yollarla etkirler.

1. Metal yiizeyde koruyucu bir tabaka olusturarak,
2. Metalle tepkime verip, yiizeyde adsorplanarak,
3. Metalle tepkime vermeyip, yiizeyde adsorplanarak, etkirler

1 ve 2’yi genellikle inorganik inhibitorler, 3’i ise organik inhibitorler gdsterir.
Adsorpsiyon; molekiillerin kimyasal yapisi, c¢ozeltinin kimyasal bilesimi, metal
ylizeyinin yapist ve metal-¢ozelti ara yiizeyindeki elektrokimyasal potansiyel gibi

Ozelliklere bagli olarak degisir.

2.8.5 Kullamilan organik inhibitorler

Cinko metalin korozyonu triazol tlirevlerinden iki tanesi secgilerek ¢alisilmistir. Bunlar;
TTA ve BTA’dir. TTA’nmin kapali formiilii C;H7N3;, molekiil kiitlesi 133,6g/mol ve
Bsuda iyi ¢oOziinen organik bir maddedir. BTA ise TTA ile benzer yapida olan
inhibitordiir. BTA’ nin kapali formiilii C¢HsN3, molekiil kiitlesi 119,12g/mol ve suda iyi

¢Oziinen organik bir maddedir.
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Molekiillerin ¢oziiniirliiklerinin yiiksek olmasi, adsorplanabilirlikleri ve hidrofobikleri,

ayrica piring ve Cu ile de calisilmasindan dolay1 dncii bilgilere sahiptir.

Triazoller azot atomlarmin baglh oldugu yere gore adlandirilirlar. Tetrazol ve pentazol
belirli adlaridir. 1,2,3-triazoller kararlidir ve dogrudan dogruya birbirine bagh {i¢ azot
atomu icermektedir. BTA da ayni sekilde kararli haldedir ve 200°C’da vakumda
damitilmaktadir. Molekiil yapiya katilan heteroatomlar, yani 1,2 ve 1,3 azoller
karsilastirildiginda sistemi az bazik fakat cok asidik yaparlar. 1,2,3-Triazoller
aromatiktir. Iyonlasma enerjisi fotoelektron spektroskopisiyle o6lciilmiis ve dipol
momenti 1,82D’dir. BTA ve TTA inhibitorleri Merck firmasindan satin alinmistir.
Inhibitér olarak, kullanilan benzimidzol ve tiirevleri ise laboratuar kosullarinda Dog. Dr.

Sebla Dinger ve ekibi tarafindan sentezlenmistir.
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2.9 Cinkonun Elektrokimyasal Davranisi

2.9.1 Cinko metali

Cinko, oda kosullarinda (298 K’de) parlak acik gri renkli bir metaldir. Bu metal ilk
olarak 1746 yilinda Andreas Maggrat tarafindan kesfedilmistir. Cinko metali genellikle
oksitli halde bulunmaktadir. Saf olarak asagidaki tepkimeler geregince ¢inko oksidin

karbon veya karbon monoksit ile indirgenmesi ile elde edilir.

ZnOqy + Cgy 2 Zngy + COg)

ZIlO(k) + CO(g) -> Zn(k) + COz(g)

Sicaklik, ¢inkonun erime noktasinin iizerinde tutularak buharlasan ¢inko sogutularak
sivi halde toplanir. Bu yontemde kayip c¢ok oldugu i¢in son zamanlarda ZnSO4

bilesiginin elektrolizi ile eldesi tercih edilmektedir.

i) Hava ile reaksiyonu

Cinko havada asagidaki reaksiyonun sonucu kar beyazini andiran oksitle kaplidir.

(Havanin %20’si oksijendir.)

Zng) + Oy 2 ZnOy) (Beyaz)

ii) Halojenler ile reaksiyonu

Zngy + Bryg) = ZnBry,) (beyaz)
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Zn(k) + Iz(g) - anz(k) (beyaz)

iii) Asit ile reaksiyonu

Cinkonun standart elektrot potansiyeli asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki tepkimeleri su

sekildedir.

Zngy + 26 > Zn’'uy E=-0,7926 V

Cinko metali seyreltik siilfiirik asit icerisinde ¢oziinerek ¢ozeltide Zn(Il) iyonu ve

hidrojen gaz1 olusturur. Cézeltide ¢inko iyonu [Zn(OHa)s]*" kompleksi halinde bulunur.

Zng) + HoSO0uaq) > Zn” g+ SO47 g + Hagg) Ve

Zngy + HClg > Zn" (uq)+ Cl (ag) + Hagg)

Cinkonun nitrik asit gibi yiikseltgen asitlerle verdigi reaksiyon sonucunda kompleks

olusturmasi, 6zel sartlar altinda gergeklesir.

iv) Baz ile reaksiyonu

Bazik ¢ozeltilerde gergeklesen ¢inkonun yari tepkimeleri ve indirgenme potansiyelleri

asagidaki gibidir.

ZH(OH)Q(aq) 2> Zn(k) E=-1.246V

ZH(OH)42- (aq) > Zl’l(k) E=-1285V
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Cinko iyonlar1 bazik ortamda asagidaki az ¢6ziinen sodyum ¢inkat bilesigini verir.

Zl’l(k) + NaOH(S) - Nay,ZnO; (k)+ Hz(g)

Hava ile temas halinde birakilmis ¢inkonun iizeri yaklagik 3x10 ing kalinliginda ince,
gri renkli bir korozyon iiriinii ile kaplanir. Az rastlanmasina ragmen yavas kurutma gibi
baz1 kosullarda ¢inko iizerinde daha agir beyaz bir tabaka olusur. Ust iiste istiflenmis
cinko levhalar arasinda yogunlasan nem, genelde beyaz pas diye bilinen beyaz tuzlarin
tortularini olusturur. Ayn1 kaynaklar bazen daha ince filmler de olustururlar. Cinkonun
galvanize durumunda olmasi veya lehimlenmis olmasi yiizeyindeki olaylar1 hizlandirir.
Normal olarak ¢inko, su i¢inde ¢oziinmiis oksijen ve karbondioksit etkisiyle en son
korozyon triinii olan bazik ¢inko karbonati olusturur. Olusan ilk {iriin ¢inko hidroksittir.
Daha sonra karbon dioksit ile bazik ¢inko karbonati olusturmak iizere tepkime verir.
Galvanize levhalar arasinda tutulan suya oksijen ve karbon dioksitin girmesi sinirh
Ol¢iide olur. Bu kosullarda ¢inko yiizeyindeki korozyon iirlinleri; ¢inko oksit, bazik

¢inko karbonat, iki farkli ¢cinko hidroksit ve ¢inko karbonattir.

Cinko, demir ve diger metallerin pek ¢coguna karsi anodik davranir. Sulu ¢ozeltilerinde
demir, nikel, kursun, kalay ve bakir gibi metalleri galvanik olarak korur. Magnezyuma
kars1 katodiktir ve onun tarafindan korunabilir. Cinko notr ve asitli ortamlarda,
genellikle anottur. Evans, celigin ¢inko ile galvanik olarak korunabilecegini buldu.
Daha sonra cesitli tuz ¢ozeltilerinde bu 6zelligin yayginligini inceledi. Cinkonun diger
bircok metalle olan galvanik korozyonu degisik atmosferlerde incelenmistir. Cinko
levhalar, celik gemi kazanlarinin korunmasinda kullanilir. Normal sicaklarda ¢inko,
deniz suyundaki c¢eligi ve topraga gomiili bazi cins celikleri iyi korur. Cinkonun
elektrot potansiyelinin ¢ok negatif olmasi, iletken c¢ozeltilerde celigin ve daha soy
metallerin 1yi bir sekilde korunmasini saglar. Galvanize sicak su tanklarinda ¢inko iyi
bir koruma yapamaz. Ciinkii burada ¢inko her zaman anot gibi davranamayabilir. Su
sicakligr 70°C’den biiyiikse ¢inko, iizerindeki korozyon iiriinleri nedeniyle katodiktir.
Hoxeng ve Prutton, potansiyelin bu sekilde ters donmesinin sulu ortamin bilesimine

bagl oldugunu fark ettiler. Oksijensiz sulu ortamlarda, biitiin sicakliklarda ¢inko anodik
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kalir. Ancak, ortamda serbest oksijen varsa durum her zaman boyle olmaz. Ozellikle,
yuksek sicaklikta bulunan sulu ortamlarda 115 ile 145 ppm bikarbonat varsa ¢inko
katodik davranir. Ortamda siilfat ve kloriir varsa, bu iyonlarin yiiksek sicaklikta ters
donme meyili azalarak anodik halde kalmay1 kolaylastirirlar. Cinkonun ekonomik

kullanilisi, bilinen pilin anodu olmasidir.

2.9.2 Cinko — su sistemi icin pourbaix diyagram

Cinko suda oksit veya hidroksit seklinde bulundugunda, ¢inko oksit ve ¢inko hidroksitin
korozyon davraniglar1 farklilik gdsterir. Bu farkliligi ayrit etmek i¢in Pourbaix

diyagrami yardimiyla ¢inkonun bagisiklik, pasiflik ve korozyon bdlgeleri sekil 2.17°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.17 Cinko-su sistemi i¢in Potansiyel-pH (25°C)
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2.9.3 Cinkonun kullanim alanlari

e Metalleri, korozyona karst korumak amaci ile galvanizlenmesinde,

e 7ZnO bilesigi boya, kauguk, kozmetik, plastik, sabun, printer miirekkebi, ilag
iretiminde,

e 7ZnS bilesigi floresans oOzellige sahip oldugu i¢in kol saatlerinde parlak
kadranlarin yapiminda, floresans 1siklarda, X-isiklar1 ve televizyon ekranlarinin
yapiminda,

e (Cinko metali kuru pillerde, bozuk para yapiminda,

e Otomobil endustrisinde,

e Alasimlarin eldesinde,

 Insan viicudu igin énemli bir element oldugu i¢in vitaminlerin hazirlanmasinda

kullanilmaktadir.

2.9.4 Cinko alagimlan

Alagimlar, en az biri metal olmak sartiyla iki veya daha ¢ok metalin bir araya getirilmesi
sonucu elde edilen metalik karakterdeki yeni malzemelerdir. Alasimlarin
olusturulmasindaki temel amag¢ farkli Ozelliklere sahip metallerin bir araya
getirilmesiyle, iistiin 6zelliklerin optimum sekilde tek bir malzemede toplanmasidir.
Alagimlarin hazirlanmasinda en yaygin metot metallerin eritilip uygun sekilde
sogutulmasidir. Alasimlar, uygulamalarin gerektirdigi fiziksel 0Ozelliklere sahip
malzemelerin iretilmesinde yaygin olarak kullanilir. Saf metallerin yetersiz kaldigi
durumlarda, gerekli olan ozellikleri saglayan niteliklerdeki alagimlari kullanilir.
Alagimlar karisimdaki metallerin 6zelliklerinden farkli ozellikler gosterirler. Bu
Ozelliginden yararlanarak alagimlarin olusturulmasindaki ama¢ metallere iletkenlik
esneklik, dayaniklilk vs. ozellikler kazandirmaktir. Onemli alasimlar1 bulunan
elementler, bakir, ¢inko, aliiminyum ve kursundur. Alasimlarin {iretiminde c¢esitli
yontemler kullanilir. Ergitme sureti ile karigtirma, mikroskopik boyutlarda toz

karisgimlarin yiiksek basing altinda preslenerek sinterlenmesi (yiiksek sicakliklarda
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1sitma) bunlardan bazilaridir. Cinko, 6nemli alasimlari bulunan metallerden biridir.

Cinko genellikle alagimi seklinde kullanilir.

Cinko alasimlar1 ¢ok yonlii bir miihendislik malzemesidir. Bagka hic¢bir alagim sistemi;
giic kombinasyonu, sertlik, saglamlik, mukavemet performans: ve ekonomik doékiime
elverislilik gibi ozellikleri saglayamaz. Siralayabilecegimiz diger bir 6zellik ise parca
maliyetini diisirmesidir. Cinko alagimlarinin genel 6zellikleri ve bundan kaynaklanan

avantajlari ise asagida verilmistir.

e Uzun yasam stiresi

e Diisiik enerji maliyeti

e Makinede kolay islenebilme
e ince kaplama 6zelligi

e Kolay tamamlanma

e Kivileim 6nleyicilik

e Sertlik

e Saglamlik ve yumusaklik

e Hassaslik toleransi

e Isleyis toleransi

Cinko, daima alasimlar1 halinde kullanilir. En 6nemli alagimlar1 piring, bronz ve beyaz
metaldir. Piring; ¢inko ve bakir alagimi olup, alasimda bu iki metalin oranlar1 ¢ok
degisiktir. Fakat en ¢ok kullanilan tipinde bakir %60, ¢inko %40 oraninda bulunur.
Bronz; Bakir ve kalay alasimi olup, bir miktar ¢inko ilave edilir. Beyaz metal; ¢inko
bakir, aliminyum ve magnezyum metalleri karigimindan ibaret bir alasimdir. Son
zamanlarda, otomobil endiistrisinde karbiirator, yakit pompasi, radyator, kapt kollar
v.b. gibi par¢alar1 yapmakta ¢ok kullanilir. Cinkonun ikinci derecede dnemli bir alagimi
Alman giimiisidiir. (Yeni glimis). Bilesimi; bakir, nikel ve ¢inko metallerinden
ibarettir. Alagimin giimiisle 1lgisi olmamasina ragmen, giimiise benzedigi i¢in bu isim

verilmistir. En ¢ok kullanilan ¢inko alasimi piringtir. Bilesimi %38.5 Cu - 41.5 %Zn

60



olan1 endiistride en ¢ok kullanilan alagimlar olup, alagimin 6zelligi ¢inko oranina gore
degisiklik gosterir. Cinko oram1 % 0-50 olan alasimlar1 kolaylikla sekil alabilen ve
islenebilen malzemeler olarak kullanilir. Bakir oran1 % 38 e kadar ¢inkoyu ¢ozerek yer
degistirme kat1 ¢ozeltisi olusturur. Bu kat1 ¢ozeltilerin sertligi ¢inko orani arttik¢a artar.

Bu tiir alagimlar kolaylikla sogukta islenebilir ve preslenebilir.

2.10 Bakirin Elektrokimyasal Davranisi

Bakir, iletkenlik ve mekanik 6zelliginden dolayr otomotiv ve elektronik endiistrisinde
genis bir kullanim alanina sahiptir. Giimiisten sonra elektrigi en iyi ileten metaldir.
Alasim elementi olarak tercih edilmektedir. Bakir oksijen, hidrojen ve kloriir iceren
ortamlarda asginmaya ugrar. Son yillarda yapilan bir¢ok arastirmada bakirin klortirlii
ortamdaki davraniglar1 arastirilmistir (Barcia, 1993; Crundwell, 1992). Bakirin anodik
¢Oziinmesinin pH’tan bagimsiz, klorlir konsantrasyonuna bagli oldugu savunulmustur.
Kloriir konsantrasyonunun 1 M’dan yiiksek oldugu korozif ortamlar i¢in bakirin

¢cOziinmesi agagidaki bicimde verilebilir:

Cu+Cl - CuCl+e
CuCl+Cl — CuCl2 +e

Kloriir konsantrasyonu 1 M’dan biiyiik oldugu durumlarda ise CuCls; ve CuCly gibi

bakir kompleksleri olusmaktadir (Lee, 1986).

2.10.1 Bakar — su sistemi icin potansiyel-pH diyagram

Bakir-su sistemi i¢in Pourbaix tarafindan 1974 yilinda olusturulan potansiyel-pH denge
diyagraminda farkli pH ve potansiyellerdeki bakirin oksit tabakasi hakkinda bilgi
edinmek miimkiindiir. Asidik ortamda bakir iyonlar1 ¢ozeltiye gecerken, bazik ortamda
ylizey oksit tabakasi ile kaplanmaktadir. Potansiyel (E) ve pH nin farkli degerlerinde
bakir iyonlar1 +1 veya +2 degerlikli olabilmektedir. E=0.1Volt ve pH = 4 degerlerinde

61



bakir 0.1 V’ ta Cu ™ ve pH =2 de 0.3 V’ ta Cu ™ iyonlarim vererek ¢oziiniir. pH = 9’da
0.15 V°da ise elektrot yiizeyi oksitlerle kaplanmaya baglamaktadir. Potansiyel artisiyla
+1 degerlikli bakir iyonlar1 +2 iyonlarina yiikseltgenir. Bazik bolgede Cu(OH), kararsiz

olup, CuO’ye doniisme egilimindedir.

Bakir-su sistemi i¢in olusturulan potansiyel pH diyagrami sekil 2.18’de verilmistir.

En(V)

Sekil 2.18 Bakir-su sistemi i¢in Potansiyel-pH (25°C)

Cesitli endiistriyel uygulamalarda ekonomik oneminden dolay1 pirincin de korozyona
kars1 korunmasi Onemlidir. Ancak piring, havada ve kloriir iyonlarimi igeren sulu

cozeltilerde kolayca korozyona ugradifindan kullanimi sinirhdir. Korozyondan
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korunmanin en 6nemli yontemlerinden biri inhibitor kullanmaktir. Genellikle bakir ve
bakir alasimlarinin korozyonu triazoller yardimiyla 6nlenmektedir. Gomma vd. (1995)
ve Li vd. (1999), son yillarda aluminyum, yumusak celik ve bakirin korozyonunu
onlemede bazi Schiff bazlar da korozyon inhibitdrii olarak kullanilmaktadir. Costa vd.
(1984), bircok organik molekiil, bakir yiizeyinde sellatlar olusturarak korozyonunu

onlemektedir.

Spasov vd. (1999), organik molekiiliin inhibitdr olarak etkimesi molekiiliin yapisina
bagl olup, sellatin metal yiizeyinde olusmasi gerekir. Inhibitér se¢imi iki temel
diisiinceye dayanir. Birincisi, ucuz olmali ve ham maddelerden kolay sentezlenmelidir.
Ikincisi, aromatik halka iizerinde bulunan atomlar ortaklanmamuis elektron icermelidir.
Bu atomlar elektronegatif kiikiirt, azot, oksijen atomlardir. Genel olarak, gii¢lii bir
koordinasyon bagi, daha yiiksek bir inhibisyon etkisine sahiptir. Inhibisyon artisi
O<N<S<P seklindedir. Agrawal vd. (2004), schiff bazlarin korozyon inhibisyonuna,
aromatik halkanin ve —C=N gruplarin pi-elektronlar1 katkida bulunur. Konjuge pi

baglar1 metal ylizeyde gii¢lii bir dogrultuda yayilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Elektrokimyasal Sistem

Calismamizda kullanmis oldugumuz elektrokimyasal sistemin semasi sekil 3.1°de
verilmistir. Bu sistem CH 660B potansiyostat, BAS 9106 polyscience termostat,
bilgisayar ve Ag/AgCl referans elektrot, platin tel ve caligma elektrottan olusan

hiicreden olugsmaktadir.

Bir metal ve ¢ozeltisinden olusan sisteme yar1 hiicre adi verilir. Cozeltiye ikinci bir
elektrot daldirip, dis devreden de bir iletken tel ile birbirine baglanirsa bir
elektrokimyasal ~ hiicre  olusturulur.  Korozyon  arastirmalarinda  kullanilan
elektrokimyasal korozyon hiicresi pyreks camdan yapilmis olup, sabit sicaklik igin

suyun dolagimini saglayan bir katman bulunmaktadir.

Termostat - o
. EBAZ Folalrg
— Disk Beckode

CH e hamenl Fomer
o
_— - = =
[ ABCDEFGH IMELY
Beckochemlcal Work Shalon YERz=TUlNT

Sekil 3.1 Deney sisteminin sematik gosterimi

3.2 Korozyon Hiicresi

Elektrokimyasal hiicre referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrot ‘Referans
Elektrot’ olarak, i) Giimiis/glimiis klortir, ‘Karsit Elektrot’ olarak ii) Platin (Pt) tel ve
‘Calisma Elektrodu olarak da iii) Cinko, Bakir ve Pirin¢ kullanilmistir. Deney sistemi
sekil 3.2’de sematik olarak verilmistir. Sabit sicaklik i¢in hiicrenin disinda bir katman

s0z konusudur.

64



Calizma

Elektradu

Referans <= Pt Elektrot
Elektrot —

i I

e
Su e
Cilagt R
L% .J_Su
Citigi

Sekil 3.2 Uglii elektrot sisteminin sematik gosterimi

H—Piig

Calisma Elektrodu

o Teflon

Sekil 3.3 Calisma elektrotunun sematik gosterimi

3.3 Cahisma Elektrotun Hazirlanmasi

Calisma elektrotu, 8mm ¢ap1 ve Scm uzunlugundaki silindir haline getirilen teflon tiip

icine regine ile yapistirilan elektrotlar ile hazirlanmistir. Calisma elektrotlart silindirik
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cinko (¢apt Smm, %99,990 saflikta ve 2mm, %99,999 saflikta), bakir (cap1 3mm,
%99,999 saflikta) ve piring (capt Smm, bakir orani %60 ve c¢inko oram %40)
orneklerdir. Hazirlanan bu elektrotlar “Ddéner Disk Elektrot”a baglanmistir. Calisma

elektrodun sematik gosterimi sekil 3.3°de verilmistir.

3.4 Kullamilan Kimyasallar

a) Inorganik maddeler

e NaCl (Sodyum kloriir, % > 99.5 saflikta, M=58.44 g/mol )

e KCl (Potasyum kloriir, M=74.55 g/mol)

e HNO; (Nitrik asit, p: 1.40 kg/dm®, % 65 saflikta, M=63.01 g/mol)
e NaOH (Sodyum kloriir, M=40.00 g/mol )

® Na,(C,04(Disodyum oksalat, M=134.00 g/mol )

e HCI (Hidroklorik asit, p: 1.19 kg/L, %37 saflikta, M=36.46 g/mol )
® Na,WO, * 2H,0 (Sodyum tungstat dihidrat)

e Na,HPO, (Disodyum hidrojen fosfat, M=141.96 g/mol)

® Na,MoO; ¢ 2H,0 (Sodyum molibdat dihidrat, M=241.95 g/mol)

o KMnO, (Potasyum permanganat, M=158.04 g/mol)
e H,O, (Hidrojen peroksit, p: 1.13 kg/L, % 35 saflikta, M=34.01 g/mol )

b) Organik maddeler
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e BTA (1H-benzotriazol )

e TTA (tolitriazol)

e BIM (1H-benzimidazol)

e 2-CH; BIM (2-metil-1H-benzimidazol)
e 2-NO, BIM (5-nitro-1H-benzimidazol)
e 5-NO, BiM (5-nitro benzimidazol)

e 5,6-di NO, BIM (5,6-dinitro benzimidazol)

BIM ve tiirevleri laboratuar kosularinda Merck safliginda sentezlenmistir. Diger

kimyasallar Merck firmasindan temin edilmistir.

3.5 Yontemler

Korozyonu c¢esitli yollarla onlenebilir. Bunlardan biri de, korozif ortama inhibitor
eklemektir. Inhibitdrler organik ya da inorganik olabilir. Onemli olan toksik olmamasi
ve etkili olmasidir. Bu tezde ¢inko, bakir ve pirincin korozyonunu dnlemek amaciyla
cesitli organik ve inorganik maddeler etkisi elektrokimyasal teknikler kullanilarak

arastirilmistir. Bunlar,

3.5.1 Potansiyel-zaman egrileri

Korozif ortama daldirilan elektrodun yilizeyinde zamanla degisim olabilir. Bu degisim
sonucu potansiyeli de pozitif ya da negatif yonde degisir. Pozitif yonde degisim olursa,

yilizeyde kapanma negatif yonde degisim ise yiizeyde acilma gergeklesiyor. Potansiyelin

zamanla degisimini bu agidan yiizeydeki olaylar hakkinda fikir verir.
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Cinko, bakir ve pirincin potansiyeli 20dakika siireyle belirlenmistir. Bu siirenin sonunda
potansiyel hemen hemen sabit degere erismistir. Daha sonra AC empedans ve akim-

potansiyel egrileri elde edildi.

3.5.2 AC-empedans egrileri

Alternatif akim (Alternative Current, AC) empedans yontemi de yliriiyen yiiktransfer
tepkimesinin direncini ylizeyi degistirmeden belirleme yontemidir. Alternatif akimin
frekans araligt 0.1Hz-100000Hz arasinda alinmigtir. AC empedans egrileri
mekanizmanin yiik-transfer ya da difiizyon kontrollii oldugunu ortaya koyar. Ayrica
egriler ylizey katmani hakkinda da fikir verir. Bu egrilere karsilik gelen esdeger devreler

de cizilebilir. Empedans degeri devredeki direnglere baghidir.

3.5.3 Akim-potansiyel egrileri

Empedans egrileri elde edildikten sonra deney ¢ozeltisi degistirilmeden akim-potansiyel
egrileri elde edilmistir. Akim-potansiyel egrilerinden ¢izilen dogrular yardimiyla bazi
korozyon parametreleri bulunabilir. Bunlar Ej, korozyon potansiyeli, S katodik Tafel

egimi f, anodik Tafel egimi R, polarizasyon direnci ve ik, korozyon akimdir.

3.6 Deneyin Yapihisi

Cinko, bakir ve pirincin sulu ortamlardaki korozyonu, sekil 3.1°de verilen deney
diizenegi ve sekil 3.2°de verilen iiclii elektrot sistemi kullanilarak potansiyel-zaman, AC
empedans ve akim-potansiyel egrileri elde edilerek incelendi. Elektrotlar 1200 lik
zimpara kagidi ile parlatilip iletkenlik suyu ile yikandiktan sonra, suyla yikanip daha
temiz ve tekrar edilebilir bir ylizey elde etmek icin 0.15M HCI ¢ozeltisinde 20saniye
bekletildikten sonra yikanip deney ¢ozeltisine daldirilmistir. Potansiyeller doygun
glimiis/glimiis kloriir elektrota (Ag/ACI) kars1 Ol¢giilmiis ve potansiyel degerleri bu

referans elektroda gore verilmistir. Tiim deneyler 25°C sicaklikta gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez kapsaminda ¢inko, bakir ve pirincin sulu ortamdaki korozyonu {i¢ grup

inhibitorle 6nlenmeye ¢alisiimistir.

4.1 Saf Cinkonun 1M NaCl Cozeltisindeki Korozyonuna BTA ve TTA’min Etkisi

Bu c¢alismanin birinci kisminda triazollerden 1H-BTA ve TTA’nin ¢inkonun nétr
ortamdaki korozyonuna etkisi elektrokimyasal teknikler yardimiyla arastirildi. Bu
amacla potansiyel-zaman, AC empedans ve akim-potansiyel egrileri elde edildi (Sekil
4.1-4.9). Bu egrilerden yararlanarak belirlenen korozyon parametreleri ise Cizelge 4.1-
4.2’de verilmistir. 1M NaCl c¢ozeltisine inhibitér ilave edilmeden Once elektrot
potansiyeli negatif yone kaymaktadir. Ancak 1M NaCl c¢ozeltisine BTA ve TTA
inhibitdrlerin az miktarda ilavesi negatif yone kaymay1 onlityor. BTA ve TTA derisimi
arttikca elektrot potansiyeli pozitif yone kaymaktadir. Bu sonuglar BTA ve TTA’nin
NaCl ortaminda ¢inkonun korozyonunu anodik inhibitor olarak etkiyerek onledigini
gostermektedir. BTA ve TTA derisimi 10” M oldugunda korozyon inhibisyonu yaklasik
% 99 olmaktadir. Bu kosullarda elde edilen AC empedans ise inhibitdrlerin yiiksek
derisimde yarim daire seklindedir. BTA ve TTA derisimi 10 M oldugunda AC
empedansi yarim daire degildir. Bu diyagramlar, ¢inkonun metal/¢ozelti arayiizeyindeki
reaksiyonun diislik inhibitdr derisiminde yiik-transfer, yiiksek BTA ve TTA derigminde
ise diffiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Banczek vd. (2009), karbon ¢eligi
izerine ¢inko fosfat kaplandiginda yiizey oldukga piiriizli hale gelmektedir. Handy vd.
(2007), BTA fosfatin gézenekli yiizeyini azaltmakta olup, NaCl ¢ozeltisine BTA ya da
TTA eklendiginde saf ¢inkonun korozyon hizinin 6nemli oOlgiide azalmasi ve
polarizasyon direncinin artmasi BTA veya TTA’nin metal yiizeyinin plriizliligiini
azaltmasi veya metal ylizeyinde polimerlesmenin oldugunu gostermektedir. BTA ve
TTA ilavesi ile elektrot potansiyelinin pozitif yone kaymasi da bu etkiyi gostermektedir.
Metal yiizeyi pasif tabakayla kaplandigindan AC empedans yarim daire seklini
almaktadir. Eger BTA ve TTA icermiyor ya da fazla igeriyorsa aliiminyum gibi
cinkonun AC empedans da yarim daire seklindedir. Tiiken vd. (2007), AC empedans

metal ylizeyine uygulanan 6n islemlere bagl olarak farklilik gostermektedir. Korozyon
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hiz1 ve diger parametreler akim potansiye egrileri alindiginda CH 660B cihazindan

dogrudan 6lgiildii.
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Sekil 4.1 Cinkonun 1M NaCl + x M BTA [x: 0.0 (e), 10* M (), 5.10* M (o), 10° M
(m), 10 M (0)] ¢ozeltisinde potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.2 Cinko elektrodun 1M NaCl ¢6zeltisindeki AC empedans egrisi
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Sekil 4.3 Cinko elektrodun 1M NaCl + 10% M BTA ¢ozeltisindeki AC empedans egrisi
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Sekil 4.4 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M BTA [x: 0.0 (e), 10™ (x), 510 (o), 10™
(m)] ¢ozeltisindeki AC empedans egrileri
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Sekil 4.5 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M BTA [x: 0.0 (e), 10™* (x), 5x10™ (o), 107
(m), 107 (0)] ¢Ozeltisindeki akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.6 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 107 (x), 5x107* (o), 10
(m), 107 (0)] ¢ozeltisindeki potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.7 Cinko elektrodun 1M NaCl + 10~ M TTA ¢ozeltisindeki AC empedans egrisi
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Sekil 4.8 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (),10™ (), 5x10™ (0)]
cozeltisindeki AC empedans egrileri
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Sekil 4.9 Cinko elektrodun 1M NaCl +x M TTA [x: 0.0 (8),10™ (x), 5x10™ (0),107
(m)] ¢ozeltisindeki akim-potansiyel egrileri

Cizelge 4.1 Cinkonun 1M NaCl + x M BTA ortaminda elde edilen korozyon

Karakteristikleri

Ekor B Ba ikor R, %

Ortam V) (mV) (mV) pAcm? Qemd) JE
1 M NaCl -1.227 192 193 50 210

+1x10* M BTA  -1.239 108 511 33.6 290 33
+5x10* M BTA  -1.121 180 86 3.8 1600 92
+1x10° M BTA  -1.047 219 230 0.58 3900 99
+1x102 M BTA -1.011 206 26 0.51 5000 99
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Cizelge 4.2 Cinkonun 1M NaCl + x M TTA ortaminda elde edilen korozyon

karakteristikleri
Ekor B Ba ikor R, Y%
Ortam V) (mV) (mV) pAcm? Qemd) JE
1 M NaCl -1.227 192 193 50 210
+1x10* M TTA -1.190 180 242 9.96 1130 80
+5x10* M TTA -1.160 210 57 0.87 5600 98
+1x10° M TTA -1.019 242 24 0.565 4200 99

4.2 Molibdat, Tungstat ve Fosfat Kaplanmis Cinkonun, NaCl Ortamindaki
Korozyonuna Oksalatin Etkisi

Kaplamasiz saf ¢inkonun 1M NaCl +xM Na,C,04 ortamindaki potansiyel-zaman, akim-
potansiyel ve AC empedans egrileri sekil 4.10-4.12°de bu egrilerden elde edilen
korozyon karakteristikleri ise Cizelge 4.3’de verilmistir. Cinkoya sirayla molibdat,
tungstat ve fosfat 6n islemleri uygulanarak kaplandiktan sonra 1M NaCl + x M Na,C,04
ortamda elde edilen potansiyel-zaman, AC empedans ve akim-potansiyel egrileri ise
sekil 4.13-4.26’da verilmistir. Bu AC empedans i¢in ongdriillen esdeger devreler ise
sekil 4.27°de verilmistir. Bu devrede Rs ¢ozelti direnci, R polarizasyon direnci, Cgq ¢ift

tabaka kapasitasi ve W warburg empedansini gostermektedir.

IM NaCl ve 1M NaCl + 1x102 M Na,C,04 ortaminda Olgiilen elektrot potansiyelleri
metal ylizeyinde klor adsorpsiyonu nedeniyle negatif yone kaymaktadir (Sekil 4.10).
IM NaCl + 1x10° M Na,C,04 ortaminda ise zamanla artmaktadir. En fazla pozitif artig
IM NaCl + 1x10° M Na,C,04 ortaminda goriildii. Inhibisyon etkisi de oksalat
derisiminin azalmastyla artti(Cizelge 4.3). Normal P ve arkadaslarina gére (2006) Zn"™
katyonlar1 ile C204'2 iyonlar1 tarafindan ZnC,0, seklinde ¢oziinmeyen bilesik

olusturmalidir. Eger ¢ozeltide C,04” iyonlari yeteri kadar varsa, c¢inko oksalat
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asagidaki esitlige gore kompleks iyon halinde ¢6zilinebilir. Bu nedenle yiiksek oksalat

derisiminde inhibisyon azdir.

ZnC,0,,, +C,05,,, = Zn(C,0,),

2(aq)

Kaplanmamus ¢inkonun 1M NaCl +xM C,0,7 ortamdaki AC empedans diyagramlarina
gore metalin korozyonu diflizyon kontrollii olarak yiirtimektedir(Sekil 4.10-4.12).
Akim-potansiyel egrilerin anodik bdgelerinde gozlenen sinir akimi da bu etkiyi

dogrulamaktadir.

Cinko metali 0.1M Na;MoQO,4, Na,WO4 ve 0,1M Na,HPO, ¢ozeltilerine 10’ar dakika
daldirilip kaplandiginda ¢inkonun 1M NaCl ortamindaki korozyonunu belirgin bir
sekilde onlenmektedir(Cizelge 4.4). Fakat 1M NaCl ortamina oksalat ilavesi inhibisyon
etkisi, azaltmaktadir. 10° M C,04% iceren IM NaCl ¢ézeltisinde molibdat ve tungstat
on islemleri sonucu ¢inkonun inhibisyon etkisi oldukea yiiksek ¢ikti. Bu sonug ise agik
devre potansiyelleri ile de uyumludur. Molibdat ve tungstat ile kaplanan ¢inkonun agik
devre potansiyelleri kapli olmayan ¢inko ya gore daha yavasca negatif yone kaydi.
Diger bir deyimle yiizey kaplama daha zor ¢6ziindi. Oksalat derisiminin artmasi bu
coziinmeyi hizlandirdi. Elektrot potansiyelinin pozitif yone kaymasi molibdat, tungstat
ve fosfatin anodik inhibitor olarak etkidigini gostermektedir. Bu kosullarda elde edilen

akim-potansiyel egrilerinde pasif bolge s6z konusu olmaktadir(Sekil 4.13-4.26).
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Sekil 4.10 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M C,04> [x: 0.0 (0), 10°M (e), 10°M (m),

10™M (o), 10°M (x)] ¢ozeltisindeki potansiyel-zaman egrileri
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10™*M (o), 10°M (x)] ¢ozeltisindeki AC empedans egrileri
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Sekil 4.11 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M C,04> [x: 0.0 (0), 10°M (e), 10°M (m),
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Sekil 4.12 Cinko elektrodun 1M NaCl + x M C,04> [x: 0.0 (0), 10°M (e), 10°M (m),
10™*M (o), 10°M (x)] ¢ozeltisindeki akim-potansiyel egrileri

Cizelge 4.3 Kaplamasiz ¢inkonun 1M NaCl + x M Na,C,0,4 ortaminda elde edilen
korozyon karakteristikleri

Ekor B Ba ikor R, %
Ortam V) (mV) (mV) @Acm?) (Q.em’) JE
1 M NaCl -1213 169 116 182 290 -
+102M NayC,04  -1.190 86 166 45 530 75
+10° M NayC,04  -1.180 77 208 30 850 83.5
+10* M NayC,04  -1.178 79 150 21.4 1140 88
+10°M Na,C,04  -1.230 88 103 18.4 1050 90
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Sekil 4.13 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO, ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,04 ¢ozeltisinde dlciilen [x: 0.0 (0),102M (o), 10° M
(m)] potansiyel-zaman egrileri

15
]
/
124 ./'
/
o
/
NE /.
s 97 b 10°M C,0,°
g [ 274
= o
S /
@c /.
— 6 - o
\E /./
e ./l
/
34 _/'
- f/
i~
0 * T * T * T * T * 1
0 3 6 9 12 15

Zre /10° ohm.cm’

Sekil 4.14 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO, ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + 10™ M Na,C,04 ¢dzeltisinde elde edilen AC empedans egrisi
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Sekil 4.15 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoOy ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,0;4 ¢ozeltisinde elde edilen [x: 0.0 (o), 10°M (e)] AC
empedans egrileri
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Sekil 4.16 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO, ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl+ x M [x: 0.0 (0), 10°M (®)] Na,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.17 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M MoO,~ ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl +10°M M NayC,04 ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyelegrisi
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Sekil 4.18 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO, ¢zeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,0, ¢ézeltisinde elde edilen [x: 0.0 (0), 107 M (e),
10° M (m)] potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.19 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO, ¢zeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 107 M (®)] ¢dzeltisinde elde edilen
AC empedans egrileri
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Sekil 4.20 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO, ¢zeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl+10° M Nay,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen AC empedans egrisi
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Sekil 4.21 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO,* ¢oOzeltisinde bekletildikten sonra
IM NaCl + 10°M M Na,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel

egrisi
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Sekil 4.22 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M WO,* coOzeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 10>M (®)] ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.23 Cinko elektrodun 10dakika 0.1M HPO4 ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 102 M (e), 10> M (m)] ¢ozeltisinde
elde edilen potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.24 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M HPO,? ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,0;4 [x: 0.0 (0), 102 M (m)] ¢ozeltisinde elde edilen
AC empedans egrileri

84



150

- 100 H
g
3
£ 10°M C.0.?
% 274
)
—
T 50
N EE—
.--"'.... tug .
4 l./ ..l\ ...
|| I. .l
r -
0 T T T T T 1
0 50 100 150

Zre /10* ohm.cm’

Sekil 4.25 Cinko elektrodun 10 dakika 0.1M HPO,? ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 MNaCl+10°M M Na,C,04 ¢ozeltisinde elde edilen AC empedans egrisi
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Sekil 4.26 Cinko elektrodun 10dakika 0.1M HPO4 ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
1 M NaCl + x M Na,C,04 [x: 0.0 (0), 102 M (e), 10> M (m)] ¢ozeltisinde
elde edilen akim-potansiyel egrileri
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Cizelge 4.4 Cinkonun 0.1M MoO4'2, 0.1IM WO, ve 0.1M HPO,* ¢oOzeltisinde 10’ar

dakika bekletildikten sonra 1M NaCl +xM Na,C,0; [x: 0, 107 107]

ortamda 25°C de elde edilen korozyon parametreleri

Ekar 'Bk Ba ikor Rp %
Ortam V) (mV) (mV) (pAem? (Qemd) JE
1 M NaCl -1.23 150 662 166 310
MoO,> -1.09 211 26 4.8 2600 97
wO0,* -1.09 174 37 4.1 3260 97.4
HPO,™ -1.14 120 180 17.5 1670 89.5
+102M C,0,* -1.19 86 166 452 530 75
MoO,? -1.22 148 266 77 510 52.3
wO0,* -1.02 223 111 8 4000 95
HPO,> -1.03 410 198 0.006 > 7000 100
+10°M C,0,2 -1.18 77 208 29.9 850 83.5
MoO,? -0.83 - - <0.006 > 7000 100
WO, -0.53 3642 - <0.006 > 7000 100
HPO,™ -1.03 144 129 64.2 1630 61
ol
W] .
F=

Rt

ol

[ |

— W] w
—

Rz

Rt

Sekil 4.27 Cinkonun AC empedansindan elde edilen a) kaplamasiz ve b) kaplamali

ortamlarda onerilen esdeger devreler
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4.3 Cinko, Bakir ve Pirincin Korozyonuna Notiir ve Asidik Ortaminda Oksalat ve
BTA’nin Etkisi

4.3.1 Notr ortamda

Notr ortamda (0.5M NaCl) cinko, bakir ve pirincin korozyonuna BTA ve oksalatin
etkisi elektrokimyasal teknikler kullanilarak arastirildi. Kabasakaloglu, M. vd (2003)
korozyon inhibisyonu elektrodun yiizey 6n islemine baglidir. Tekrar edilebilir sonuglar
elde edebilmek icin, biitiin deneylerde oldugu gibi burada da 1200 likk zimpara ile
parlatilan elektrotlar calisma ¢ozeltisine daldirilmadan 6nce 0.15M HCI ¢ozeltisinde 20
saniye tutulduktan sonra cift distile su ile yikanip, calisma ¢dzeltilerine daldirilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Daldirmadan sonra elektrot potansiyelleri biitiin

deneylerde oldugu gibi 1200 saniye siireyle kaydedildi.

Sonra AC-empedans egrileri ve en son adimda ise akim-potansiyel egrileri elde edildi
(Sekil 4.28-4.36). Bu kosullarda 6lgiilen ve hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge

4.5°de verilmistir.

Belirlenen verilere gore 0.5M NaCl ortaminda oksalat, ¢inkonun korozyonunu
azaltirken, bakirin korozyonunu hizlandirmaktadir. Pirincin korozyonu iizerine
oksalatin etkisi ise oksalat derisimine bagli olmaktadir. Inhibisyon etkisi oksalat
miktariin artigiyla dnce artmakta sonra ise azalmaktadir. Kabasakaloglu, M. vd (2003)
en etkin derisim 10°M’dir. Yiiksek oksalat derisiminde inhibisyonun azalmasi ¢inko

oksalatin Zn(C204)22' halinde ¢6ziinmesi ile agiklanabilir.

ZnC,0,, +C,05,, — Zn(C,0,);,

(aq)

Oksalat, 0.5M NaCl ortamda bakirin korozyonunu az da olsa yavaslatmaktadir. Bu
sonuclar, bakir oksalatin ¢oziiniirliigliniin yliksek oldugunu gostermektedir. Bu da

oksalat iyonlarinin bakir yiizeyinde CuO olusumunu kismen engelledigi ve
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metal/¢6zelti arayiizeyindeki direnci diisiirdiigii anlamina gelmektedir. Oksalat pirincin
korozyonunu da hizlandirmaktadir. BTA ise bu kot etkiyi kismen azaltmaktadir.
Kabasakaloglu, M. vd (2003) bakirin korozyonunun inhibisyonu i¢in yeterli BTA
derisimi 10~ M dir. Bu nedenle bu ¢alismada ¢inko, bakir ve pirincin korozyonuna 10°
M BTA’nin etkisine bakild1 (Cizelge 4.5). Weast R.C., Handbook of Chemistry and
Physics (1972) pirincin korozyonunda ortama Cu®*” ve Zn*" iyonlar1 geger. Cu®" iyonlari
CuC,0, sekline déniisiir. Fakat Cu'" iyonlar1 Cu-BTA halini alir. Bu da metal yiizeyini
kapatarak pirincin korozyonunu onlemektedir. Lin, Bi-lan and at all (2008) Zn"
iyonlar1 da TTA ve BTA ile koordinasyon bilesigi ZnBTA ve ZnTTA verir. Bu
bilesikler metal yiizeyde ince bir film tabakasi olusturur. Korozyonun artmasi bu filmin

olusmadigini tersine CuC,04 iin olustugunu ifade etmektedir.

Yiikseltgenme pik akimi, akim-potansiyel egrilerinde bakir ve piring i¢in yaklasik 0.0
Voltta goriildii. Bu potansiyelde olusan Cu®* ve Cu'" iyonlarimin yiikseltgenme pikleri
birbirinden farkli degildir. Bu yiizden sadece bir yiikseltgenme potansiyel gézlendi.
Buda bakir ve pirincin benzer elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugunu ve sadece
Cu®" iyonun olustugunu gostermektedir. Zhang, Y.N. and at all (2008) benzer
ylikseltgenme potansiyeli literatiirde de gozlendi. Cinkonun akim-potansiyel egrisinde
ise -0.95 V’ta gozlenen anodik akim piki, yine Zn®" iyonun olusumunu ifade

etmektedir.

Akim-potansiyel ve oOzellikle de AC empedans egrilerine bakildiginda, korozif
ortamlara gore korozyon hizinin degistigi goriilmektedir. Bu degisiklik metal/cozelti
arayiiziinde bir degisimin oldugunu ifade eder. Cinkonun NaCl ortamda belirlenen
Nyquist diyagraminda bir kapasitif lop oldugu belirlendi. Az miktarda oksalat iyonu
iceren 0.5M NaCl ortamda ise AC empedansda iki kapasitif lop gozlendi. Bu da metal
ylizeyde iki tabakanin oldugunu gosteirir. AC empedansin galisilan korozif ortamlarin
bigsesimine bagl olarak degistigi gozlendi. Anodik sinir akimi bolgesi piring i¢in akim-
potansiyel bolgesinde goriilmektedir(Sekil 4.36). Bu da gosteriyor ki pirincin 0.5M
NaCl + 10° M oksalat + 10° M BTA ortamdaki korozyonu anodik reaksiyonu

tarafindan kontrol edilmektedir.
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Sekil 4.28 Cinko elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (o), 10™ (0), 10 (m),
107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10°M C,0,% + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.29 Cinko elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (o), 10™ (0), 107 (m),
1072 ()] ve 0.5M NaCl + 10°M C,047>+ 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki AC empedans egrileri
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Sekil 4.30 Cinko elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (o), 10™ (0), 107 (m),
107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,04 + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.31 Bakir elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (o), 10™ (0), 10 (m),
107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,04 + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.32 Bakur elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10™ (D), 107 (m),
107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,042 + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki AC empedans egrileri
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Sekil 4.33 Bakir elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (o), 10™ (0), 10 (m),
107 ()] ve 0.5M NaCl + 10°M C,0,> + 10° M BTA (») BTA

cozeltilerindeki akim-potansiyel egrileri
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Potansiyel, [V], Ag/ AgCl
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Sekil 4.34 Piring elektrodun 0.5M NaCl + x M C,047 [x: 0.0 (e), 10 (1), 10™ (m),
10 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,042 + 10° M BTA (») BTA
coOzeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri

2

Z. / ohm.cm

m

1
Z, ../ 10" ohm cm
©

‘1) 10°MC,0,*+10” BTA

2000 0 .
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
z,,/ 10’ ohmem’
_0-0-0-0—-p—
o0 S0
1000 o =0-0-0-th 3 -0-0-0-C00 3 2
/ 10 MCZO4
O
D‘D -4 2
0.5M NaCl =— 10 MCO,
0 * T * T * — * 1
0 1000 2000 3000 4000

Zre / ohm.cm’

Sekil 4.35 Piring elektrodun 0.5M NaCl + x M C,0,47 [x: 0.0 (e), 10 (0), 107 (m),
107 (0)] ve 0.5M NaCl + 10° M C,042 + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki potansiye AC empedans egrileri
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Sekil 4.36 Piring elektrodun 0.5M NaCl + x M C,0,47 [x: 0.0 (e), 10 (0), 107 (m),
107 ()] ve 0.5M NaCl + 10° M C,04 + 10° M BTA (») BTA
cozeltilerindeki akim-potansiyel egrileri
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Cizelge 4.5 Cinko, bakir ve piring i¢in oksalat ve BTA iceren 0.5M NaCl ortamda
elde edilen korozyon parametreleri

Exor -Bx Ba ikor %
Ortam ) (mV) (mV) (pAcm?) IE
Cinko
0.5M NaCl -1.035 2014 9 60.8 -
+10™M C,047 -0.990 121 42 138 978
+10° M C,047 -1.027 56 63 264 956
+102M C,047 -1.048 919 119 1723 716
+10° M C,042 +10° M BTA  -0.950 464 118 240 605
Bakar
0.5M NaCl -0.177 534 106 3.63 -
+10™*M C,047 -0.175 253 108 3.88 -
+10° M C,047 -0.176 813 101 3.33 8.3
+102M C,047 -0.180 428 107 265 269
+10°M C,0,2+10° M BTA -0.234 131 85 0.22 94
Piring
0.5M NaCl -0.200 301 54 1.62 -
+10™* M C,047 -0.176 285 51 1.85 -
+107 M C,047 -0.190 237 56 2.37 -
+107 M C,047 -0.180 392 55 2.49 -
+10° M C,04,2 +10°M BTA  -0.204 326 78 2.10 -
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4.3.2 Asit ortaminda

Cinko, bakir ve pirincin asidik ortamdaki (0.5M HCI) elektrokimyasal davraniginina
oksalat ve BTA maddelerin etkisi elektrokimyasal potansiyel-zaman, AC empedans ve
akim-potansiyel yontemleriyle arastirilmistir. Anodik ve katodik Tafel egrilerine ¢izilen
tegetlerin kesistigi noktada okunan potansiyel degeri, korozyon potansiyeli ve okunan
akim degeri korozyon hizi olarak alindi. En uygun inhibitor derigimi olarak 10° M
secilmistir ve bu derisimde hazirlanan oksalat ve BTA’nin c¢alisilan metallerin
korozyonuna ayr1 ayri etkisine bakildiktan sonra her ikisinin 10°M derisimde birlikte
yaptiklari etki yani sinerjik etkileri de arastirildi. Bu ¢alismadaki deneylerin tiimii 25°C
de gergeklestirildi. Asit ortaminda ¢ink, bakir ve piring elektrotlarina ait potansiyel-
zaman, AC empedans ve akim-potansiyel egrileri sekil 4.37-4.45°de, belirlenen

korozyon karakteristikleri ise Cizelge 4.6-4.8’da verilmistir.

Cinkonun, asidik ortamindaki elektrot potansiyellerine oksalat ve BTA’nin ayr1 ayri
etkisinin ¢ok 6nemli olmadigi, ancak her ikisinin birlikte korozyon potansiyelini daha
negatif bir degerden baslayarak pozitif yone dogru kaydirdigi gozlendi. Cinkonun

asidik ortamdaki korozyonu hizlanmustir.

Oksalat ve BTA’nin tek basina asidik ortamdaki pirincin korozyonunu sirayla %31ve
%10 oraninda 6nlerken, her ikisinin birlikte oldugu ortamda ise sinerjik etki ile pirincin

korozyonunu %88 oraninda 6nleyebilmektedir.

10° M BTA ve C,047 bakirin 0.5 M HCI ortamindaki denge potansiyelini farkl
bigimde etkilemektedir. C,04 negatife, BTA ise pozitif yone kaydirmaktadir. BTA bu
neden anodik inhibitor olarak etkimektedir. Cu®"nin olusum piki C,0,? ilavesiyle daha
negatife kaymaktadir. BTA, bakirin asidik ortamdaki korozyonunu %71 oraninda

azalmustir.
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Sekil 4.37 Cinko elektrodun 0.5 M HCI (), 10~ M C,04> (0), 10° M BTA (m) ve
107 M C,04% + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen
potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.38 Cinko elektrodun 0.5 M HCI (o), 107 M C,04> (o), 10° M BTA (m) ve
10° M C2042' +10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCI ortamda elde edilen AC
empedans egrileri
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Sekil 4.39 Cinko elektrodun 0.5 M HCI (o), 107 M C,04> (), 10° M BTA (m) ve
107 M C,04* + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen

akim-potansiyel egrileri

Cizelge 4.6 Cinko i¢in oksalat ve BTA igeren 0.5M HCIl ortamda elde edilen
korozyon parametreleri

Eior B Ba ikor %
Ortam (V) (mV) (mYV) (nA cm'z) IE
0.5M HCI -1.012 232 137 180
+10°M C,04” -1.012 194 165 270 -
+10° M BTA -1.056 196 175 1400 -
+10°M C,0,° + 10°M BTA -1.335 251 230 5100 -
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Sekil 4.40 Bakir igin 0.5 M HCI (o), 10° M C,04* (o), 10° M BTA (m) ve 10° M
C,04 +10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen potansiyel-
zaman egrileri
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Sekil 4.41 Bakir i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,04> (o), 10° M BTA (m) ve 10° M
C,047 +10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen AC
empedans egrileri
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Sekil 4.42 Bakir i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,04> (o), 10° M BTA (m) ve 10° M
C,047 +10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen akim-
potansiyel egrileri

Cizelge 4.7 Bakir i¢in 0.5 M HCI (@) ve 10° M C,047 (0), 10° M BTA (m) ve 107
M C,0472 + 107 M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen
korozyon parametreleri

Eior B Ba ikor %
Ortam (V) (mV) (mYV) (nA cm'z) IE
0.5M HCl -0.156 337 60 18
+10° M C,04* -0.220 485 70 23 -
+10° M BTA -0.144 230 58 52 71
+10°M C,04” + 10°M BTA -0.199 835 66 38 -
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Sekil 4.43 Piring i¢in 0.5 M HCl (e), 10 M C,0,> (0), 10° M BTA (m) ve 10° M
C,04" + 10 M BTA (o) igeren 0.5 M HCI ortamda elde edilen potansiyel-
zaman ve empedans egrileri
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Sekil 4.44 Piring i¢in 0.5 M HCI (e), 10° M C,04> (0), 10° M BTA (m) ve 10° M
C,047 +10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCl ortamda elde edilen AC
empedans egrileri egrileri
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Sekil 4.45 Piring i¢in 0.5 M HCl (e), 10~ M C,04> (0), 10° M BTA (m) ve 10° M
C,047 + 10° M BTA (o) igeren 0.5 M HCI ortamda elde edilen akim-
potansiyel egrileri

Cizelge 4.8 Piring icin 0.5 M HCI () ve 10° M C,047 (0), 10° M BTA (m) ve 10° M
C,047+10° M BTA (o) iceren 0.5 M HCl ortamda elde edilen korozyon

parametreleri
Eior B Ba ikor %
Ortam (V) (mYV) (mV) (nA cm'z) IE
0.5M HCI -0.237 381 77 110
+10°M C,04* -0.263 212 85 76 31
+10° M BTA -0.215 393 74 100 10
+10°M C,04 +10°M BTA  -0.255 535 88 13 88
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4.4 Cinko, Bakir ve Pirincin Korozyonuna Notiir ve Asidik Ortamda TTA ve
Oksalatin Etkisi

4.4.1 Notr ortamda

Cinko, bakir ve pirincin korozyonuna TTA ve oksalatin etkisi notr ortamda (0.5M
NaCl) ortaminda elektrokimyasal yontemler kullanarak arastirildi. Bu yontemler CH
660 B Instrument yardimiyla ¢inko, bakir ve piring elektrotlarin ortamda TTA ve
oksalatin oldugu bu ortamda potansiyel-zaman, AC empedans ve akim-potansiyel
egrileri alindi. Tekrar edilebilecek sonuglar elde edebilmek i¢in biitiin deneylerde
oldugu gibi burada da elektrot ylizeyi 1200’liikk zimpara ile parlatildiktan sonra elektrot
cozelti ortamina daldirilmadan 6nce 0.15 M HCI ¢ozeltisinde 20 saniye tutulduktan
sonra ¢ift destile su ile yikanip, ¢aligma ortamina daldirilarak deneyler yapilmistir.
Elektrot potansiyelleri yine zamanla degisimi gozlenerek 20 dakika siireyle sabit
kalmasi saglandi. Potansiyel-zaman egrileri alindiktan sonra AC empedans egrileri ve
ardindan elektrot ¢ozelti ortamindan ¢ikarilmadan akim-potansiyel egrileri elde edildi
(Sekil 4.46-4.47). Bu kosullarda 6lgiilen ve hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge

4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.46 Cinko i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (o), 10~ (m)] ve 0.5M NaCl +
X M G042+ 10° M TTA [x: 107 (%), 10™* (), 107 (»), 107 (0)]
cozeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.47 Cinko i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 107 (0), 10~ (m)] ve 0.5M
NaCl+x M C,042 + 10° M TTA [x: 107 (x), 10™* (0), 107 (»)]
cozeltilerindeki AC-empedans egrileri
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Cizelge 4.9 Cinkonun oksalat ve TTA iceren 0.5M NaCl ortaminda elde edilen
korozyon karakteristikleri

Exor -Bx Ba Ikor %
Ortam (V) (mV) (mV) (nA cm'z) I.E
0.5M NaCl -1.035 2014 9 60.8
+10* M C,047 -0.990 121 42 138 978
+10° M C,047 -1.027 56 63 2.6 95.7
+10%M G047 -1.048 919 119 172 716
+10° TTA -0.931 250 204 10 82.5
+10%M C,0.2+10° M TTA  -0.635 190 201 23.7 61
+10°M C,042 +10° M TTA  -0.646 135 196 024  99.6
+10*M G042 +10° M TTA  -1.432 39 1012 82 -
+10°M C,042+ 10° M TTA  -0.989 218 99 6.3 89.6

0.5M NacCl ortaminda oksalat derisimi azaldik¢a ¢inkonun korozyonu azalmaktadir.

Oksalat TTA ile 10°M derisimde sinerjik etki gostermis olup, ¢inkonun korozyonu

daha ¢ok Onlemistir. Ayrica ¢inkonun korozyonunu onlemede en etkin ortam 10°M

C,047 + 10°M TTA oldugu belirlendi. Bu ortamda ¢inkonun potansiyeli pozitif yone

kaymis olup, anodik inhibitor olarak davranmistir.

Belirlenen verilere gore ¢inkonun korozyonu oksalat derisimine gore degismektedir.

Oksalat derisimi sirayla 10”°M, 10°M, 10*M seklinde azaldik¢a inhibisyon degerleri

sirayla ylizdesi 71, 95, 97 seklinde artmaktadir. En yiiksek inhibisyon oksalatin en

diisik 10* M derisiminde elde edilmistir. Oksalatin diisiik derisimlerinde ¢inkonun

korozyonu oOnlenebilmektedir. Yiiksek oksalat derisiminde inhibisyon azalmasi ise

¢inko oksalatin Zn(CzO4)22' halinde ¢6ziinmesi ile ac¢iklanabilir.

ZnC,0,,, +C,0%,, — Zn(C,0,)
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Sekil 4.48 Cinko i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (o), 10~ (m)] ve 0.5M NaCl +
XM C,047 + 107 M TTA [x: 107 (x), 10™ (1), 107 (»), 107 (0)]
cozeltilerindeki akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.49 Bakir i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 107 (m)] ve 0.5M NaCl +x M
C,042+10° M TTA [x: 107 (x), 107 (), 107 (»), 107 (0)]
cozeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.50 Bakir i¢in 0.5M NaCl ¢ozeltilerindeki AC-empedans egrisi
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Sekil 4.51 Bakir i¢in 10° M TTA ve 0.5M NaCl + x M C,042 + 10° M TTA [x: 107
(x), 10 (), 10° (»), 107 (0)] ¢bzeltilerindeki AC-empedans egrileri
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Sekil 4.52 Bakir i¢in 0.5M NaCl + x M TTA [x: 0.0 (e), 10~ (m)] ve 0.5M NaCl + x M
C,047 +10° M TTA [x: 107 (x), 107 (0), 107 (»), 107 (0)]
cozeltilerindeki akim-potansiyel egrileri

Cizelge 4.10 Bakirin C204'2 ve TTA igceren 0.5 M NaCl ortamindaki korozyon

karakteristikleri

Eor -Bx Ba ikor %
Ortam (V)  (mV) (mV) (nA cm®)  1LE
0.5M NaCl -0.177 534 106 3.63
+10* M C,047 -0.175 253 108 3.88 -
+10°M C,047 -0.190 237 56 3.33 08
+107 M C,047 -0.180 428 107 2.65 27
+10° TTA -0.140 228 225 0.11 97
10°M C,042+10°MTTA  -0.060 232 175 8.39 -
10°M C,042+10°MTTA  -0.158 310 283 0.24 93
10*M C,042+10°MTTA  -0.125 193 108 0.15 96
10°M C,0,2+10°MTTA  -0216 173 272 0.65 82
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Sekil 4.53 Piring i¢in 0.5M NaCl ve 0.5M NaCl + x M C,047 + 10° M TTA [x: 107
(x), 10 (0), 10> (»), 107 (0)] ¢ozeltilerindeki potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.54 Piring i¢in 0.5M NaCl + 10* M C,047 + 10 M TTA ¢bzeltilerindeki AC-
empedans egrisi
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Sekil 4.55 Piring icin 0.5M NaCl ve 0.5M NaCl +x M C,042 + 107 M TTA [x: 107
(x), 107 (»), 102 (0)] ¢ozeltilerindeki AC-empedans egrileri
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Sekil 4.56 Piring i¢in 0.5M NaCl ve 0.5M NaCl + x M C,042 + 10° M TTA [x: 10~
(x), 10 (o), 10™ (»), 107 (0)] ¢dzeltilerindeki akim-potansiyel egrileri
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Cizelge 4.11 Pirincin C,047 ve TTA igeren 0.5 M NaCl ortaminda elde edilen
korozyon karakteristikleri

Ekor -Bk Ba ikor .OA)
Ortam (V) (mYV) (mV) (RA cm'z) LLE
0.5 M NaCl -0.200 301 54 1.62
+10* M C,0,7 -0.176 285 51 1.85 -
+10°M C,0,72 -0.176 289 81 51 -
+102 M C,0,7 -0.180 3921 55 25 -
+10° M TTA -0.120 180 65 0.67 59
+102M C,0,2+10° M TTA -0.314 133 192 1.50 08
+10°M C,0,2+10°MTTA -0.287 207 223 1.60 -
+10*M C,0,2+10° M TTA  -0.256 148 258 0.52 68
+10°M C,0,.2+ 10° M TTA  -0.260 150 218 0.84 48

0.5 M NaCl ortaminda oksalat derisimi azaldik¢a ¢inkonun korozyonu daha fazla
Onlenebilirken, oksalat derisiminin artmast bakirin  korozyonunu yeterince
onleyememistir. Oksalatin TTA ile birlikte olmasi sinerjik etki gostermemistir. TTA tek
basmma bakirin korozyonunu oOnleyebilmistir. Oksalat pirincin  korozyonunu
onleyememistir. Oksalatin olmasi inhibisyonu az da olsa arttirmis ama yeterli
olmamistir. 10° M TTA koruyucu etkiyi dnce pirincte sonra ¢inkoda en son bakirda
gosterdi(piring>Zn>Cu). Oksalat, bakir ve pirincin korozyonunu hizlandirmaktadir.
Piringte ise diisiik oksalat derisiminde 10°M TTA ortaminda inhibisyon
gorilmemektedir. Bu etki piring alasiminda ¢inko elementinin bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Oksalat, 0.5M NaCl ortaminda bakirin korozyonunu az da olsa
yavaglatmaktadir (Cizelge 4.11). Bu sonuglar bakir oksalatin ¢oziiniirliigiiniin ytiksek
oldugunu gostermektedir. Bu da oksalat iyonlarinin bakir yiizeyinde CuO olusumunu
kismen engelledigini ve metal/cozelti araylizeyindeki direnci diistiigli anlamina
gelmektedir. Oksalat, bakir ve pirincin korozyonunu da hizlandirmaktadir. TTA ise bu
kotii etkiyi bakir igin BTA ile hemen hemen ayni etkiyi yaparak onemli olgilide
azaltmaktadir(Cizelge 10). Kabasakaloglu, M. vd (2003) gore Cu™' iyonlart TTA ile
polimerik yapi1 olusturmaktadir. Ancak buradan piring i¢in inhibisyon goriilmediginden

Cu™ olusumunu diisiindiirmektedir. Lin, Bi-Lan and at all (2008) gére ise korozyonun
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artmast bu polimerik yapinin olusmadigin1 ve bu yapinin yerine CuC,0O4 korozyon

iirliniiniin olustugunu ifade etmektedir.

4.4.2 Asidik ortamda

Cinko, bakir ve pirincin korozyonuna TTA ve oksalatin etkisi asidik ortamda (0.5M
HCl) elektrokimyasal yontemler kullanarak arastirildi. Bu yontemler yardimiyla
potansiyel-zaman, AC empedans ve akim-potansiyel egrileri elde edildi (Sekil 4.57-
4.65). Bu kosullarda oOlciilen ve hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge 4.12°de

verilmigtir.
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Sekil 4.57 Cinko i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,0472 (0), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,04%+ 10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.58 Cinko i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,04 7 (0), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,04° +10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen AC-empedans egrileri
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Sekil 4.59 Cinko i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,0472 (0), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,047+10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.60 Bakir igin 0.5 M HCI (o), 10° M C,0472 (0), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,047 + 10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.61 Bakir igin 0.5 M HCI (o), 10° M C,0472 (0), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,047+10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen AC-empedans egrileri

113



2,44
364
s
—6,0—-

7.2

844 —e—BAKIR, 0.5 M HCI
—o0—+10°MC,0,’M

—n—+10° MTTA

—o0—+10"M C,0,°M + 10" M TTA

Log (i/A cm™)

9,6

-10,8

-12,0

-0,7 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03

Potansiyel / V

Sekil 4.62 Bakir i¢in 0.5 M HCI (o), 10° M C,047% (0), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,047+ 10° M TTA (o) ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.63 Piring i¢in 0.5 M HCl (e), 10° M C,0,7 (0), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,047 + 107 M TTA (o) ortamlarda elde edilen potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.64 Piring i¢in 0.5 M HCI (e), 10° M C,0,4 (o), 10° M TTA (m) ve 10° M
C,047 + 107 M TTA (o) ortamlarda elde edilen AC-empedans egrileri
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Sekil 4.65 Piring icin 0.5 M HCI (e), 10° M C,0,4 (o), 10° M TTA (m) ve 10° M

C204-2 +107

M TTA (o) ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri
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Cizelge 4.12 Cinko, bakir ve piring i¢gin oksalat ve TTA iceren asidik ortamdaki

korozyon parametreleri

Exor -Bx Ba ikor IE
Ortam V) @mV) (mV) pA cm'z) (%)
Cinko
0.5 M HCI -1.012 232 137 180
+107 M C,047 -1.012 194 165 270 -
+10° M TTA 0482 25 162 50x107 -
+10° M C,0472 +10° M TTA 0961 336 246 2.97x10™ -
Bakar
0.5M HCI -0.156 337 60 18
+107 M C,047 -0220 485 70 23 -
+10° M TTA -0.474 456 340 180 -
+10° M C,04 +10° M TTA -0.550 40 122 81 -
Pirin¢
0.5 M HCI 0237 381 77 110
+10° M C,047 0263 212 85 76 31
+10° M TTA -0.248 507 66 2.42 98
+10° M C,0,72+10° M TTA 0237 462 71 2.42 97.8

Asidik (0.5 M HCI) ortaminda ¢inko, bakir ve pirincin korozyonuna 10°M derisimde
oksalat ve TTA’ nin etkisi arastirildi. Ancak pirincin korozyonunu oksalat %30 oraninda
onlerken, TTA %98 gibi dnemli bir oranda onleyebilmektedir. Sinerjik etki ¢inko ve
bakirda goriilmedi. Oksalat ve TTA’nin birlikte oldugu ortamda da sadece piringte
inhibisyon goriildii. Piringteki bu etki yeterince olusan bakir (I)’in TTA y1
polimerlestirmesi nedeniyle olabilir. Cinko ve bakir i¢in ise ylizeyi kapatici yapi
sozkonusu degildir. Bu durumun daha iyi anlasilmasi i¢in yiizey analizleri yapilirak,
ylizey yapisi ve mekanizmasi agiklanmasi miimkiin olabilir. Bu aragtirma sonucunda

cinko ve bakirda herhangi bir inhibisyon goriilmedi. Bu ortamda piring i¢in oksalatin

sinerjik etkisi goriilmedi.
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4.5 Cinko, Bakir ve Pirincin Korozyonuna Benzimidazol ve Tiirevlerinin Etkisi

4.5.1 Notr ortamda

Notr ortamda ¢inko, bakir ve pirincin diger ortamlardaki kosullarda potansiyel-zaman
AC empedans ve akim-potansiyel egrileri Sekil 4.66- 4.71, bunlarin belirlenmis olan
korozyon parametreleri ise Cizelge 4.14’de verilmistir. Benzimidazol tiirevleri,
korozyon potansiyelini pozitif yone kaydirdiginda anodik inhibitér olarak etkidigi
sOylenebilir(Cizelge 14). Bu maddelerin metal yiizeyindeki adsorpsiyonu azot atomlari

iizerinden gerceklesir.

Inhibitor olarak kullanilan benzimidazol ve tiirevleri son zamanlarda bu konuda ilgi
ceken maddelerdir. Literatiirde benzimidazol ve tiirevlerinin genellikle ¢elik {izerine
asidik ortamda inhibisyon gosterdigi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢aligmada
kullanilan benzimidazol ve tiirevleri Dog. Dr. Sebla Dinger yonetiminde yiiksek lisans
calismast yapan Seda Ozbay ve Gonca Goniilalan tarafindan sentezlenmistir.
Benzimidazol ve tiirevlerinin ndtr ortamda o6zellikle bakirin korozyonunu o6nemli

olgiide azalttig1 goriilmektedir.

Nitro grubu, heterosiklik halkanin 6zellikle 5-nitro grubu elektron ¢eki¢i 6zelliginden
dolay1 azot ile hidrojen arasindaki bag1 zayiflatir ve proton kolay kopar ve asitlik artar.
Sonugta nitro ¢iftlesmemis elektron iceren azot atomlar: {izerinden pozitif yiiklii metal

katyonlar1 baglanir ve benzimidazoller yiizeyde koruyucu bir tabaka olusturur.

Diger taraftan BIM molekiiliine imidazol halkasmin ikinci karbonuna metil grubu
baglandiginda metil grubunun elektron salic1 6zeliginden dolay1 benzimidazol halkasinin
elektron yogunlugunu arttirir ve proton kopmasi giiclesir. Boylelikle metal katyonlar
nitro benzimidazol molekiiline gore, lizerinde daha az elektron bulunduran azot
atomlarina baglanmasi zorlasir. Boylece deneysel dogrulugu olan bu durum 5-
nitrobenzimidazol molekiiliin 2-metil-1H-benzimidazol molekiiliine gére daha etkin bir

inhibitor oldugu anlagilir.
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Metal yiizeyi, asidik ortamda pozitif yiiklii ve molekiiliin de bu ortamda pozitif yiikli
olamasinin sonucunda inhibisyon etkisinde diisiis gdzlendi. Notral ortamda inhibisyon
metal yiizeyinde molekiillerin adsorpsiyonu ve 6zellikle koruyucu kompleks bir yap1
olusur. Bu durumda halkaya gruplarin girmesi inhibisyonu diisiirmedi. Elektron ¢ekici
gruplar olarak nitro grubu benzimidazol halkasinin elektron yogunlugunu disiirdii.
Bunun aksine metil grubu elektron vererek kordinat bagi yapabilen metallerle ligant
olusturabilir (Cizelge 4.13). Bu nedenle metil tiirevlerinin iyi inhibiyon etkisi gdstermesi
beklenir. Deney sonuglari, benzmidazol tiirevlerinin her metal iizerine farkli etkisinin
oldugunu gosterdi. 5(6)-1H-nitrobenzimidazol bakir ve piring i¢in iyi inhibisyon etkisine
sahip oldugu halde ¢inkoda bu etki zayifitir. 2-CH;-BIM cinko i¢in etkin bir inhibitdrdiir
(Sekil 4.66-4.71 ve Cizelge 4.14). Bu ters etkiye sahip gruplar (NO,- ve CH3-) metal
komplekslerin kararliligima neden olur. Bakir kompleksleri o baglar1 ve ¢inko
kompleksleri ise m baglarindan olusur. Bu durum, ¢inko komplekslerinde, BIM
halkasindaki elektron yogunlugunun artmasinin nedenini gosterir. Cinko i¢in 5-nitro-1H-
benzimidazol kétii bir inhibitor, bakir i¢in ise iyi bir inhibitordiir. Bakir i¢in 5-nitro-1H-
benzimidazol iyibir inhibitor, ¢inko i¢in ise kotl bir inhibitordiir. Elektron salici gruplar
¢inkonun direncini arttirir. Lin vd. (2008), aragtirmasinda elektron ¢ekici gruplar ¢inko
ve bakirin o- ve m- bagi komplekslerinin direncini arttirmada etkili oldugunu ileri
siirmiistiir. Aslinda verilen degerlere gére sonug béliimiine eklenmelidir ki BIM ikinci
bir nitro grubu katildiginda ¢inko icin bazik otamda inhibisyon etkisi artar. Elektron
¢ekici bir grup BIM halkasindaki elektron yogunlugunu giiclii bir sekilde azaltir ve metal
ylizeyindeki absprpsiyonu kolaylastirir. Sonug olarak 5,6-dinitrobenzimidazol bilesigi
cinko, bakir ve pirin¢ i¢in bazik ortamda 2-metil-1H-benzimidazol den daha iyi bir
inhibitor etkisi gosterir. Diger yandan, 5,6-dinitrobenzimidazoliin inhibisyon etkisi,

sterik etkiden dolay1 5-nitro-1H-benzimidazol den 6nemli 6l¢iide farkli degildir.

Kuznetsov vd. (2008), Popova (2004), Subramanian vd. (2002), ve Wahyuningrum vd.
(2008), arastirmalarina gore pek cok organik molekiiller, ¢esitli ortamlarda ¢esitli metal
ve alasimlar i¢in inhibitdr olarak kullanilabilir. Bu molekiiller genellikle inorganik
maddelerden daha faydali olabilirler hatta yeni organik maddelerin gelistirilmesinde

daima ihtiyag vardir.
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Spasov vd. (1999), Weber vd. (2007), Rastogi (A review) (1983) ve Khaled vd. (2003)
arastirmalarima goére benzimidazollerin bazilar1 paramaseticul ya da biyolojik
aktivitelere sahiptir. Bazilar1 da antialerjiktir. Inhibitdr etkileri de genellikle bu
molekiillerin yapisina baglidir. Heteroatomlar {izerine bulunan serbest elektron ¢iftlerin
varliginda aromatik halka pi elektronlar1 ve bazi substituent gruplar inhibitor etkinligini

etkileyebilir.

Heterosiklik bilesik iceren molekiiller yapilarinda azot, siilfiir ya da oksijen atomlari
iceren bilesiklerdir. Korozyona karsi metalleri koruyabilmektedir. Subramanian vd.
(2002), benzimidazol ve tiirevleri de bu tiir bilesiklerden olup, ¢inko ve bakir igin etkili
inhibitérlerdendir. Hatta bu benzimidazoller piring icin sulu c¢ozeltilerde
dezincifikasyon olarak bilinen genel segici korozyon inhibitorii olarak bilinir. BIM ve

tiirevlerinin fiziksel ve analitik verileri Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13 Benzimidazol ve tiirevlerinin fiziksel ve analitiksel verileri

Molekiil kiitlesi Erime noktasi

Molekﬁl Formiil (g/mol) (°O) Coziicl

BiM C7HN, 118.40 171-173 Etanol-su
5-NO, BIM C/HsN;0, 163.14 205-207 Etanol-su
2-CH; BIM CsHsN, 132.17 175-177 Etanol-su
5,6-diNO, BIM  C;H4N4O,4 208.13 232-233 Etanol-su

Genel kani organik inhibitorlerin adsorpsiyonudur. Khaled vd. (2003) ve Antonijevic
vd. (2008) yaptiklar1 caligmalara gore inhibitor mekanizmasinin ilk admmi da
metal/ylizey araylizeyindeki adsorpsiyon 0&zelliklerine baghidir. Bu molekiillerin
adsorpsiyonu fiziksel ya da kimyasal olarak tanimlanabilir. Fiziksel adsorpsiyon iyonik
yiik ile dipolar adsorplanan 6rnekler iizerinde ve metal/ylizey arayiizeyinde elektrik
yiiki igerir. Kimyasal adsorpsiyon yiik paylasimi {izerinde ya da yiik transfer inhibitor

molekiillerin metal yiizeyine koordineli bir bagla yani kimyasal baglanmasini igerir.

Tao vd. (2010) ve Hong vd. (2001) gére piridin tipi azot atomlarn BIM molekiilii

iizerinde bulunan imidazol halkasindaki azot atomlarin sp” (hibrit orbitalleriyle)
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elektron ¢ifti aromatik halkanin elektron yoiiunlugunu arttirarak metal yiizeyine

gitmesini saglar(elektron yogunlugu metal ylizeyine kaymaktadir.

Tandon vd. (2004), Bougrin vd. (2001), Van vliet vd. (2005) ve Sun vd. (2006),
caligmalaarinda benzimidazoliin inhibitér olarak koruma 0&zelligi ayni zamanda
heterosiklik halka iizerindeki substrata da baglidir. Bunun anlami ki inhibisyon etkisi
substitiientlerin indiiktif (I), mezomerik (M) ve sterik engellerin yardimiyla
belirlenebilir. Metil gibi elektron salic1 gruplar +I ve +M etkiye sahiptir. Benzimidazol
halkasindaki negatif yiik yogunlugunu arttirmaktadir. Elektron ¢ekici gruplar (—NO)
hem —I hem —M etkiye sahiptir. Merkez reaksiyonun + yiikiinii (pozitif yiikiinii )arttirir.
Benzimidazol formik asit ile orto-fenilendiaminin kondenzasyonu ile sentezlenmistir.

Karbonik asit ile de BIM bilesikleri elde edilebilir.
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Sekil 4.66 Cinkonun BiM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl
¢ozeltisindeki (w:0.5M NaCl, o: 10°M BIM, 0:10”* M 5-Nitro BiM, e:
10°M 2- Metil BIM) AC-empedans egrileri
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Sekil 4.67 Cinkonun BiM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl

¢ozeltisindeki (m:0.5M NaCl, o: 10°M BiM, 0:10°M 5-Nitro BiM, :10°M
2-Metil BIM) potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.68 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl ¢ozeltisindeki
(w:0.5M NaCl, o: 10°M BiM, :10°M 2-Metil BIM, 0:10°M 5-Nitro BiM)
AC-empedans egrileri
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Potansiyel, [V], Ag/AgCl

Sekil 4.69 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM igeren 0.5M NaCl ¢ézeltisindeki
(m:0.5M NaCl, o: 10°M BIM, e:10°M 2-Metil BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM)
ortamlardaki potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 4.70 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM iceren 0.5M NaCl ¢ozeltisindeki
AC-empedans egrileri (m:0.5M NaCl, o: 10°M BIM, :10° M 2-Metil BiM,
0:10°M 5-Nitro BIM)
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Sekil 4.71 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM iceren 0.5M NaCl ¢ozeltisindeki
Tafel egrileri (m:0.5M NaCl, o: 10°M BIM, e:10°M 2-Metil BiM, 0:10°M
5-Nitro BIM)

Cizelge 4.14 Cinko, bakir ve pirincin ¢dzeltisinde 10-3M derisimlerde BIM, 5-Nitro
BiM ve 2-Metil BIM iceren 0.5M NaCl ortamin korozyon parametreleri

Eor -Bx Ba ikor
0.5 M NaCl (V) (mV) mV) (Acm?) %IE CuFcm?)
Cinko -1.066 47 306 46.5 - 9.0
BiM -0.971 52 427 54.6 - 15.7
5-NO, BIM  -0.938 138 534 118 - 17
2-CH; BIM  -0.992 18 269 19.7 57 19
Bakir -0.159 446 63 7.6 - 94.5
BiM -0.208 133 51 1.4 82 25.3
5-NO, BIM  -0.195 131 50 1.2 84 22.6
2-CH; BIM  -0.188 307 231 0.4 95 1.9
Pirin¢ -0.184 1502 130 4.5 - 6.9
BiM -0.166 230 75 2.6 42 5.5
5-NO, BIM  -0.128 260 341 4.7 - 193
2-CH; BIM  -0.206 310 77 6.6 - 28.6
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4.5.2 Bazik ortamda

Bakir metalin bazik ortamda korozyonunu onlemek amaciyla ortama ilave edilen
benzimidazol ve benzimidazol tlirevlerinin 0.4M NaCl + 0.1M NaOH ortaminda
potansiyel-zaman, AC empedans ve akim-potansiyel egriler Sekil 4.72-4.77°de bu
egrilerden belirlenmis olan korozyon karakteristikler ise Cizelge 4.15’te verilmistir. Bu
ortamin se¢ilmesinin nedeni iyon derisimlerinin asidik ve notr ortamda da oldugu gibi
IM olmasimi saglamaktir. Benzimidazol tek basina 5-nitro benzimidazol ve 2-metil
benzimidazol maddelerinden daha fazla bir koruma saglamaktadir. S-nitro
benzimidazol ve 2-metil benzimidazol maddeleri bakir korozyonunu yaklasik ayni
Ol¢iide koruma saglamistir. Her ii¢ metalde de olay yiik transfer olarak yiirimektedir.
Cinko da Zn™ olusum piki, bakir ve pirincte ise duruma bagl olarak Cu™ veya Cu™ ve

Cu"? akim pikleri gozlenmektedir.

Bazik ortamda princin korozyonunu benzimidazol ¢ok iyi bir koruma saglarken
benzimidazol tiirevleri olan 5-nitro benzimidazol bu korumayi diigsiirmektedir. Bunun
nedeni ise nitro grubun elektron cekici 6zelliginden dolayr benzen halkasinda yiik
yogunlugunu azaltmakta olup, benz imidazole gore inhibisyon diismektedir. Ayrica, 2-
metil benzimidazol de yeralan metil yangrubu elektron salict grup 6zelilginden dolay:
kendisine yakin olan azot atomlarin {izerindeki yiik yogunlugunu daha da arttirdigindan

princin inhibisyounu 5-nitro benzimidazol e gore birazdaha diigsmiistiir.
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Sekil 4.72 Cinkonun BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-di nitro BIM iceren bazik
(0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki AC-empedans egrileri (m:0, O 10°M
BIM, o: 10°M 5-Nitro BIM e:10°M 2-Metil BIM, «: 10°M, 5,6-dinitro

BIM)
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Potansiyel, [V], Ag/AgCI

Sekil 4.73 Cinkonun BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM iceren bazik
(0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki akim-potansiyel egrileri (m: 0, o: 107
M BIM, o: 10 M 5-Nitro BIM e: 10° M 2-Metil BIM, « 10™ M, 5,6-diNitro
BiM)
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Sekil 4.74 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM iceren bazik
(0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki AC-empedans egrileri (m:0, O: 10°M
BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM :10°M 2-Metil BIM, «: 10°M, 5,6-diNitro

BiM)
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Sekil 4.75 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM iceren bazik
(0.4M NaCl+0.IM NaOH) ortamdaki akim-potansiyel egrileri (m: 0, o 107
M BiM, 0:10° M 5-Nitro BiM e: 10 M 2-Metil BiM, »: 10~ M, 5,6-diNitro

BiM)
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Sekil 4.76 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM iceren bazik
(0.4M NaCl+0.IM NaOH) ortamdaki AC-empedans egrileri (m:0, O 10°M
BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM :10°M 2-Metil BIM, «: 10°M, 5,6-diNitro

BiM)
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Sekil 4.77 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM ve 5,6-diNitro BIM igeren bazik
(0.4M NaCl+0.1M NaOH) ortamdaki akim-potansiyel egrileri (m:0, oO:
10°M BiM, 0:10°M 5-Nitro BIM e:10°M 2-Metil BiM, +: 10°M,
5,6-diNitro BIM)

128



Cizelge 4.15 Cinko, bakir ve pirincin benzimidazol ve tiirevlerini iceren bazik
(0.4M NaCl+0.1M NaOH, pH=13) ortamdaki korozyon parametreleri

Inhbitor derismi

(10° M) .

Egor -Bx Ba Ikor IE C
Bazik Ortam (V) (@@mV) @mV) @(@Acm?) (%) (uFem™)
Cinko -1.368 191 120 174 - 3940
BIM -0.936 196 265 36.5 79 18.7
5-NO, BIM -0.745 320 393 34.0 81 11.8
2-CH; BiM -0.889 250 221 35.0 80 12.3
5,6-Dinitro BIM ~ -0.690 243 323 24.0 86 1.2
Bakir -0.194 324 286 41 - 1880
BIM -0.180 206 312 1.5 96 8.3
5-NO, BIM -0.206 158 127 2.0 95 24
2-CH; BiM -0.170 185 255 3.0 93 20.2
5,6-Dinitro BIM ~ -0.160 201 195 2.5 94 26.
Piring -0.437 483 136 118 - 211
BIM 0273 206 335 3.0 97 5.3
5-NO, BiM -0.344 238 113 4.5 96 33.4
2-CH; BiM 0319 262 892 9.0 92 34.3
5,6-Dinitro BIM ~ -0.274 253 208 6.5 94 31.4

4.5.3 Asidik ortamda

Asidik ortamda, metal ¢oziinerek metal iyonlar1 ¢ozeltiye geger. Boylece metal yiizeyi
pozitif yiiklenir. Asidik ortamda protonlanan BIM, 2-metil BIM ve 5-nitro BIM
molekiilleri de pozitif yiikli olup, bu molekiiller metal yilizeyinde koruyucu etki
gosteremedi. AC-empedans egrilerinden anlasildig1 gibi bakir ve pirincin ¢oziinmesi
difiizyon kontrollii oldugu anlagilmaktadir. Asidik ortaminda bakir ve piring benzer
elektrokimyasal davranig gosterdi. AC-empedans ve akim-potansiyel egrilerinden
hesaplanan elektrokimyasal veriler sonucunda bu egrilerin bir birine uyumlu sonuglar

verdigi belirlendi.
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Bakir ve pirincin asidik (0.5M HCI) ortamda BIM, 2-Metil BIM ve 5-Nitro BiM
inhibitor etkisi gostermedi. Benzimidazol halkasindaki NH grubunda molekiile bazik
karakter saglayan piridin tipi azot atomlar1 asidik ortamda protonlanir ve katyonlar

haline gelerek denge halinde bulunur.

N N/H
(v —
N N\+

H

Sekil 4.78 Piridin tipi azot atomun BIM molekiiliine bazik karakter saglayan asidik
ortamda protonlanan katyonlar ile denge hali

BIM ve tiirevlerinin asidik ortamda bakir ve piring ile elde edilen empedans ve akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.79-4-4.80°de hesaplanan veriler ise Cizelge 4.16 ve 4.17°de
verilmistir. Cinko ile asidik ortamda deney yapmak miimkiin olmadi. Ciinkii korozyon

¢ok ¢ok hizlt oldugu belirlendi.
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Sekil 4.79 Pirincin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM igeren asidik (0.5 M HCI) .
ortamdaki AC empedans ve akim-potansiyel egrileri (m:0, o 10°M BiM,
0:10°M 5-Nitro BIM :10°M 2-Metil BIM )
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Sekil 4.80 Bakirin BIM, 5-Nitro BIM, 2-Metil BIM iceren asidik (0.5 M HCI) .
ortamdaki AC empedans ve akim-potansiyel egrileri (m:0, o: 10°M BiM,
0:10°M 5-Nitro BIM e:10°*M 2-Metil BIM )
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Cizelge 4.16 Pirincin 10 M derisimlerde BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BiM iceren
0.5M HCI ¢ozeltisindeki korozyon parametreleri

Exor B Ba ikor IE
Ortam V) (mV) (mV) (A em?) (%)
0.5 M HCl -0.226 303 72 4.08 -
+10° M BIM -0.218 392 67 4.92 -
+10° M 5-NO, BiM -0.195 518 71 58.59 -
+10~ M 2-CH; BiM -0.214 175 66 5.44 -

Cizelge 4.17 Bakirin 10~ M derisimlerde BIM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BIM iceren
0.5M HCI ¢ozeltisindeki korozyon parametreleri

Exor -Bx Ba Ikor IE
Ortam (V) (mV) (mV)  (pA cm?) (%)
0.5M HCI -0.184 337 54 435 -
+10° M BIM -0.167 183 55 11.7 -
+10°M 5-N BIM -0.179 161 60 10.5 -
+10°M 2-M BIM  -0.142 152 52 25.05 -
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4.6 Fosfat ve Silikat Kaplanmis Saf Cinkonun Korozyonuna 0.5M NaCl Ortamda
BIM ve Tiireverinin Etkisi

Saf ¢inkonun korozyonuna BIM ve tiirevlerinin etkisine metal yiizeyine 6n islemle
fosfat ve silikat kaplandiktan sonraki etkisi AC empedans ve akim-potansiyel egrileri
elde edilerek arastirildi(Sekil 4.81-4.84). Korozyon karakteristikleri ise Cizelge 4.18’de

verilmistir. Bu c¢alismada kaplanacak maddelerin ¢ozeltilerindeki belirleme siiresinin

etkiside arastirildi.

1400 -
1200 —m—0.5M NaCl
—0O— Fosfat
1000 —o— Silikat
—O— Fosfat +Silikat
“c 800
o
IS
T
S 600+
N
400 i .8-0-0
L0000 OOOGED e
=3 ()
PipiEn| _ DD:DEDD
200 - W.E___.
o+-——¥¥—¥r—5—7"—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Z'/ ohm cm®
o~ —®—0.5MNaCl
—0O— Fosfat 20dk.
—e— Silikat 20s
—O— Fosfat 20dk+Silikat 2Qg &S
-2 4
Q
’rf((«(,(
— -4 i
NE 4 ||r||r|m..ﬁ(,(g(l(_(g_(_(_(_((((«(((((l
o
<
= 54
D
o
)
8 [ )
-10 T T T T T T T

. T . T . .
-1,3 -1,2 1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
Potansiyel, [V], Ag/AgClI

Sekil 4.81 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢inkonun 0.5M NaCl ¢ozeltisindeki AC-
empedans ve potansiyel-zaman egrileri (m: kaplamasiz, o: Fosfat (20dk),
e:Silikat (20s), o: Fosfat (20dk) + Silikat (20s)
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Sekil 4.82 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢cinkonun 0.5M NaCl + 107 M 2-CH; BIM
cozeltisindeki AC-empedans ve potansiyel-zaman egrileri [0: kaplamasiz,
e: Fosfat (20dak), o: Silikat (20s), A : Fosfat (20dak) + Silikat (20s)]
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Sekil 4.83 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢inkonun 0.5M NaCl +10~ M BiM
cozeltisindeki AC-empedans ve potansiyel-zaman egrileri [oO:kaplamasiz, e:
Fosfat (20dak), o: Silikat (20s), A: Fosfat (20dak) + Silikat (20s)]
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Sekil 4.84 Fosfat ve silikat kaplanmus ¢inkonun 0.5M NaCl +10~ M 5-Nitro BIM
cozeltisindeki AC-empedans ve potansiyel-zaman egrileri [O: kaplamasiz,
e: Fosfat (20dak), o: Silikat (20s), A: Fosfat (20dak) + Silikat (20s)]
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8¢l

Cizelge 4.18 Fosfat ve silikat kaplanmis ¢inkonun 10°M derisimde BiM, 5-Nitro BIM ve 2-Metil BiM i¢eren 0.5M NaCl

cozeltisindeki korozyon parametreleri

%I.E

(%99.999) Eror B B. ikor R, Stern- Cq <107 Stern
Cinko(2mm) V) (mV) (mV) (nAcm™) (ohm.cm®)  Geary (mF/cm?) ior | Ry Geary
0.5 M NaCl - - -
Fosfat20dk -1.032 183.6 36.0 2.01 6447 2.03 2.55 85 48 83
(pH 5.7)
Silikat20sn -1.032 192.8 62.4 3.03 6276 3.26 2.62 78 47 73
Fos20dk+Si20sn -1.117 170 48 4.70 5060 3.20 3.25 65 35 40
+10° M 2-CH, BiM -1.004 232 38 3.90 3760 3.80 4.38 71 12 68
Fosfat20dk -1.042 232.4 38.5 3.92 3758 3.82 4.40 71 12 68
Silikat20sn -1.034 207 50 4.1 5850 3.0 4.28 70 43 75
Fos20dk+Si20sn -1.060 196 48.5 2.81 4110 4.1 4.01 45 19 65
+10° M BiM -1.055 338 30.4 3.44 8875 3.5 32 74 62 71
Fosfat20dk -0.990 173 25 0.76 12200 0.77 135 94 73 94
Silikat20sn -1.005 132 20 0.14 55500 0.13 2.96 98 94 98
Fos20dk+Si20sn -0.950 130 36 0.44 25436 0.48 6.47 96 86 96
+10° M 5-NO, BiM -0.940 654 167 361 175 330 94.1 -- -- --
Fosfat20dk -0.914 200 140 13.65 700 51 23.5 -- - -
Silikat20sn -0.971 284 107 4.86 6970 4.84 2.36 64 53 60
Fos20dk+Si20sn -0.990 151 19 0.265 27700 0.264 0.56 98 88 98




Yiizey On islemiyle fosfat, silikat ve fosfat+silikat ile kaplaninca, elektrot potansiyeli
negatif yone kaydik¢a inhibisyon azalmaktadir. Bu da kapaticiligin az oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon N atomu lizerinde olmakta olup, adsorpsiyonun artmasi
ile elektrot potansiyeli az da olsa pozitif yone kaymaktadir. Bu da bunlarin anodik
inhibitor olarak etkidiklerini ifade etmektedir. Fonksiyonel gruplarin N atomu
iizerindeki yiike etkisi oraminda inhibitor etkinlikleri de degismektedir. Inhibitdr
etkinliginin artmasiyla cift tabaka kapasitesi azalmaktadir. Ancak 5,6-dinitro BIM nétiir

ortamda ¢0ziinmediginden, fosfat ve silikatin etkisi aragtirilamadi.
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5. TARTISMA VE SONUC

a) Cinkonun 1M NaCl cozeltisindeki korozyonuna BTA ve TTA’nin etkisi

e Inhibitor etkinligi BTA ve TTA derisimine baghdir.

¢ (Cinkonun potansiyeli azaldik¢a inhibisyon artmaktadir.

¢ Korozyon hizi diistiik¢e direng artmaktadir.

e 1x10°M BTA ve 5x10™*M TTA derisimlerde inhibisyon yaklasik aymdr.

e Inhibitor etkinligi TTA>BTA seklindedir.

e Empedans diyagramlari yiiksek derisimde yarim daire seklindedir.

¢ Cinkonun metal/¢ozelti ara ylizeyindeki reaksiyonun diisiik inhibitér derisimine yiik

transfer, yiiksek inhibitor derisminde ise, difiizyon kontrollii olarak yiiriimektedir.

e BTA ve TTA anodik inhibitor olarak etkiyerek ¢inkonun korozyonunu dnlemektedir.
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b) Molibdat (Na2Mo0O4), tungstat(Na2WO04), ve fosfat (Na2HPO4) kaplanmis
cinkonun 1M NaCl ortamindaki korozyonuna oksalatin etkisi

e Kaplamasiz ¢inkonun korozyonu oksalat derisimine bagli olup, en yliksek inhibisyon
10°M derisimde elde edildi.

e Kaplamasiz ¢inko elektrodun potansiyeli metal yiizeyinde klor adsorpsiyonu sonucu
negatif yone kaydigi gozlendi ve oksalat katodik bir inhibitor olarak davranmistir.

e Kaplamasiz ¢inkonun korozyonu difiizyon kontrollii olarak yiirimektedir. Akim-
potansiyel egrilerindeki anodik sinir akimi da bu etkiyi gostermektedir.

e Kaplamali ¢inkonun oksalat ortamindaki inhibisyonunu daha da arttirdi ve en uygun
oksalat derigimi 10°M olarak belirlendi.

e Kaplamasiz ve kaplamali ¢inko i¢in oksalat derisimi azaldik¢a inhibisyon artisi
gozlendi.

e Kaplamasiz ve kaplamali ¢inko icin oksalat derisimi azaldik¢ca korozyon hizi da
azalmakta ve ayni zamanda ¢inkonun korozyona karsi direnci artmaktadir.

e Molibdat ve tungstat ile kaplanan ¢inkonun acik devre potansiyelleri kapli olmayan
cinko ya gore daha yavasca azaldi. Bu kosullarda elde edilen akim-potansiyel
egrilerinde pasif bolge s6z konusudur.

e Cinko, molibdat ve tungstat ile yapildiginda 10°M oksalat ortaminda daha iyi
kaplama gerceklesti. Bu sonug ise acik devre potansiyelleri ile de uyumludur.

¢ 1M NaCl ortaminda kaplama inhibisyonu sirayla WO4'2 ~ MoO4'2 > HPO4'2

e 10°M oksalat ortaminda kaplama inhibisyonu sirayla HPO4'2 > WO4'2 > MoO4'2

e 10°M oksalat ortaminda kaplama inhibisyonu sirayla MoO4'2 = WO4'2 >> HPO4'2

e Kaplamalar ¢inkonun korozyonunu onleyebilmektedir.
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¢) Cinko, bakir ve pirincin korozyonuna nétiir (0.5M NaCl) ve asidik (0.5M HCI)

ortaminda oksalat ve BT A’nin etkisi

e Notr ortamda ¢inko i¢in oksalat iyonun yliksek derisiminde empedans diyagraminda
bir kapasitif lop, diisiik derisimde ise iki kapasitif lop gozlendi.

e Notiir ortamda ¢inkonun akim-potansiyel egrisinde ise -0.95 V’ta anodik akim piki,
yine Zn"? iyonun olusum piki gozlenmistir.

e Notr ortamda oksalat iyonlari, c¢inkonun korozyonunu azaltirken, bakirin
korozyonunu hizlandirtyor.

e Notr ortamda bakir yiizeyinde CuO olusumu oksalat iyonlar: tarafindan engellenerek
metal/¢ozelti ara ylizeyindeki direnci diisiirmektedir.

e Notr ortamda oksalat iyonlar1 pirincin korozyonunu hizlandirmakta, BTA ise bu kotii
etkiyi kismen azaltmaktadir.

e Notr ortamda piringte siir akimi anodik bolgede goriildii ve sinerjik etki anodik
reaksiyon tarafindan kontrol edilmektedir.

e Notiir ortamda sinerjik etki bakirda, asidik ortamda ise piringte oldugu belirlendi.

e Asidik ortamda oksalat iyonlar1 bakir yiizeyinde Cu(I)-BTA filmin olusmasini
engelledi.

e Bakir ve piring i¢in nétiir ve asidik ortamda Cu™ ve Cu™ iyonalrin yiikseltgenme
pikleri yaklasik 0.0 volt olup birbirinden farkli degildir ve sadece bir ylikseltgenme
piki gozlendi. Buda bakir ve pirincin benzer elektrokimyasal ozelliklere sahip
oldugunu ve sadece Cu' iyonun olustugunu gostermektedir. Benzer yiikseltgenme
potansiyelleri literatiirde de gozlendi.

¢ Asidik ortamda bakir icin BTA anodik inhibitor olarak etkimektedir.
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d) Cinko, bakir ve pirincin korozyonuna nétiir (0.SM NaCl) ve asidik (0.5M HCI)

ortaminda oksalat ve TTA’nin etkisi

e Notiir ortamda ¢inkonun korozyonu oksalat derisimine baglidir. Oksalat derigimi
sirayla 10°M, 10°M, 10*M seklinde azaldik¢a inhibisyon degerleri sirayla yiizdesi
71, 95, 97 seklinde artmaktadir. Dolayisiyla oksalatin diisiik derisimlerinde ¢inkonun
korozyonu Onlenebilmektedir. Yiiksek oksalat derisiminde inhibisyon azalmasi ise
¢inko oksalatin Zn(C204)22' halinde ¢6ziinmesi ile agiklanabilir.

e Notiir ortamda ¢inkonun korozyonunu 6nlemede en etkin ortam 10° M C204'2 +10°
M TTA oldugu belirlendi. Bu ortamda ¢inkonun potansiyeli pozitif yone kaymis olup,
anodik inhibitor olarak davranmustir.

¢ Cinko icin oksalat derisimi nétiir ortamda sirayla 10°M, 10°M, 10™*M seklinde
azaldikc¢a inhibisyon degerleri sirayla yiizdesi 71, 95, 97 seklinde artmaktadir. En
yiiksek inhibisyon oksalatin en diisiik 10 M derisiminde elde edilmistir.

e Diisiilk derisimlerde nétiir ortamda c¢inkonun korozyonu Onlenebilirken bakirda
Onlenememistir.

e Notiir ortamda oksalat bakir ve pirincin korozyonunu hizlandirmaktadir.

e Notlir ortamda oksalat iyonlarinin bakir yiizeyinde CuO olusumunu kismen
engellemekte ve metal/cozelti arayiizeyindeki direncini diistirmektedir. Oksaalt bakir
ve pirincin korozyonunu da hizlandirmaktadir. TTA ise bu kotii etkiyi ortadan
kaldirmaktadir.

¢ Asidik ortaminda ¢inko ve bakirin korozyonu dnlenememistir. Pirincin korozyonunu
ise %30 oraninda Onleyebilmistir. Oksalat ve TTA’nin birlikte oldugu ortamda ise
sadece piringte inhibisyon goriildii. Piringteki bu etki TTA’nin yeterince olusan bakir
(I)’in TTA y1 polimerlestirmesi ile olabilir. Cinko ve bakir icin ise ylizeyi kapatici

yap1 sozkonusu degildir.
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¢) Benzimidazol ve tiirevlerinin ¢inko, bakir ve piring iizerindeki ektikisi

e BiM ve 5(6)-NO,-BIM, 5,6-DiNO, BIM, 2-CH;-BIM tiirevlerin ¢inko, bakir ve piring
tizerine inhibisyon etkisi pH’ya bagli olarak degismektedir.

e Benzimidazol tiirevleri NoOtr ortamda bakir icin korozyon inhibitorii olarak
etkimektedir. Bu maddelerin etkinligi 2-CH3-BIM > 5(6)-NO,-BIM > BIM sirasiyla
degismektedir.

e Bazik ortamda 10° M derisimdeki benzimidazol tiirevlerin inhibisyon etkisi BIM >

5(6)-NO,-BIM > 5,6-DiNO, BIM > 2-CH3-BIM seklinde degismektedir.

e Benzimidazol ve tiirevleri asidik ortamda cinko, bakir ve pirin¢g i¢in inhibisyon
gostermedi.

e Fosfat ve silikat kaplanmis ¢inkonun sulu ortamdaki korozyonuna BIM ve

tiirevlerinin etkisi, kaplanma kalinliginin artmasiyla artmaktadir.
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