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CINKO, BAKIR VE PIiRINCIN SULU ORTAMDAKI KOROZYONUNA
INORGANIK VE ORGANIK CIiFTE KAPLAMANIN ETKiSi

OZET

Bu projede c¢inko, bakir ve pirincin kloriir ortamindaki korozyonuna inorganik ve
organik cifte kaplamanin etkisi elektrokimyasal yontem kullanarak arastirildi. Daha
once yaptigimiz caligmada fosfat ve silikat iyonlar1 ile kaplanmis ¢inko, bakir ve
pirincin sulu ortamdaki korozyonuna benzimidazol ve tiirevlerinin etkisini arastirmistik.
Bu ¢alismada c¢inko, bakir ve pirincin fosfat(SP, 20 g/LL Na,HPO4+7.4 ml H;PO,, pH
5.7) ve silikat(SS, Na;Si0,.H,0) iyonlarinin yaninda seryum(CeCls.7H,0O) iyonun da
(0.IM ve 0.001M) 6n isleminden sonra iletken polimerler kaplayarak kloriir igeren
ortamda bu metallerin korozyonunu azaltmaya calisildi. Elektrokimyasal yontem olarak
potansiyellerinin zamanla degisimi, AC-empedans diyagramlari ve akim-potansiyel
egrileri alinarak incelendi. Sonuclar ¢inko ylizeyinin 20 dakika SS 6n isleminden sonra
ogzalat (0x,C204”)+anilin ortaminda bakir ve pirince gore daha fazla oldugunu gosterdi
(%93). Bu 0n islemin iizerine 20 dakika seryumun yiiksek derigimi (0.1M) ile 6n islem
yapildiginda ise ¢inkonun korozyonu daha da azalmistir (%99). Bakir yiizeyi 20 dakika
SP 6n isleminden sonra ogzalat (ox, C2042')+pirol ortaminda bakirin korozyonunu %96
oraninda onlendi. Bu 6n islem tizerine 20 dakika seryumun diisiik derisimi (0.001M) ile

on islem yapildiginda ise bakir yiizeyinde absorplanma daha ¢ok olmustur(%90).

Anahtar Kelimeler: Cinko, bakir, piring, fosfat, silikat, seryum, anilin, pirol
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EFFECT OF ORGANIC AND INORGANIC DOUBLE COATING ON
CORROSION OF ZINC, COPPER AND BRASS IN AQUEOUS SOLUTION

ABSTRACT

In this project, the effect of inorganic and organic double coating was investigated by using
electrochemical methods on the corrosion of zinc, copper and brass in cloride solution. In
the previous study, the effect of benzimidazol and its derivatives was investigated by
pretreatment of phosphate and silicate ions on the corrosion of zinc, copper and brass in
aqueous solution. In this work, it was studied preventation of the corrosion of zinc, copper
and brass coated with pretreatment of phosphate (SP, 20 g/LL Na,HPO4+7.4 ml H;PO4, pH
5.7) and silicate (SS, Na,Si0,.H,0) ions also cerium (CeCl3.7H,0) ions (0.1M and
0.001M) and than by coating conducting polymers in the cloride solution. It was examined
that potential changes with time (OCP), AC-impedance diagrams (EIS) and current-
potentail curves were obtained by using as electrochemical methods. The results showed
that pretreatment of zinc surface with SS during 20 minutes is better protection (%93) than
copper and brass in ogzalat(ox, C2042')+aniline solution. After this pretreatment of zinc
coated with higer concentration of cerium (0.1M) ion during 20 minutes the corrosion of
zinc has also degreased(%99). It was showed that pretreatment of copper surface with SP
during 20 minutes the corrosion of copper was prevented with 96 percent in ogzalat(ox,
C2042')+pyrrole solution. After this pretreatment of copper coated with lower
concentration of cerium (0.001M) ion during 20 minutes the absorption on the copper was

increased with 90 percent.

Key words: Zinc, copper, brass, phosphate, silicate, cerium, aniline, pyrrole
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Amac ve Kapsam

Cinko, aktif bir metal olmasi1 nedeniyle diger metallerin korozyondan korunmasinda anot
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ancak bir diger 6nemli kullanim alan1 da alasim elementi
olarak kullanilmasidir. Bu alasimlarin basinda da piring gelmektedir. Projede kullanilacak
piringteki cinko ve bakir oranlari yilizde olarak sirayla 40 ve 60’tir. Cinko pirincte hem
korozyonu azaltirken hem de bakirin mekanik giiciinii artirmaktadir. Metaller bazen saf
haldeyken daha fazla korozyona ugrayabilir. Oysa alasim halinde kullanilacak olunursa hem
mekanik kuvvetti artar hem de yiizeyde olusacak karma korozyon iiriiniiniin daha diisiik
iletkenlik gostermesi nedeniyle malzemenin korozyonu da azaltabilir. Bu nedenle korozyona
daha dayanikli alasimlarin tiretimi giin gectikce artmaktadir. Ancak malzemenin korozyondan
korunmasi, metal yiizeyinde olusan bu korozyon iiriinleri ile yeterli olmadigindan ilave
tedbirler de alinmaktadir. Bunlarin basinda da malzeme yiizeyini daha dayanikli malzeme ile
kaplamaktir. Bazen bu kaplamalar tek basina yetmez ise ikinci bir kaplamada yapilabilir. Bu
nedenle bu ¢alismada ilk 6nce metal yiizeyleri inorganik kaplama ile kaplandiktan sonra tizeri
organik bir kaplama ile oOrtiilerek korozyon direncini artirmasi saglanacak. Bu calismanin esas
amact budur. Organik polimer kaplanmaz ise metale zayif baglanmis inorganik kaplamalar
cozeltiye gecmek suretiyle etkisiz hale gelebilmektedir. Bu nedenle bunlar 6zellikle iletken
polimer olusturan anilin ve piroliin polimerleri ile kaplanmasi c¢alismanin Oziinii

olusturmaktadir.
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1. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismanin amacinda belirtildigi gibi, bu calismada amag¢ c¢alisilan metallerin
korozyonunu azaltmaktir. Bu nedenle calisilan ortamda kaplanmis metallerin korozyon hizi
belirlendi. Bu ise s6z konusu metallerle elde edilen akim-potansiyel egrilerinin korozyon
potansiyeline ekstrapolasyon ve AC-empedans diyagramlarindan yararlanilarak saglandi.
Ayrica bu verileri destekleyecek potansiyel-zaman degisimi ve ylizeydeki degisimlerde

gozlemlenerek bu hiz verilerine katki saglanacak.

Deney Sistemi

Calismamizda kullanmis oldugumuz elektrokimyasal sistemin sematik gosterimi Sekil 1’de
gosterilmistir. Bu sistem a) PolyScience Model 9106 Termostat b) BAS Doner Disk Elektrot

¢) CH-Instrument 660 B Potansiyostat diizeneklerinin bir araya gelmesinden olugmaktadir.

Sekil 1. Deney sisteminin sematik gosterimi

Korozyon Hiicresi

Korozyon reaksiyonun gerceklestigi yer korozyon hiicresi ya da elektrokimyasal hiicre
olarak bilinmektedir. Korozyon hiicresi iiclii elektrot sisteminden olugmaktadir. Bu sistemde
yer alan elektrotlar; referans elektrot [doygun giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgClgoy,], karsit
elektrot olarak sipiral platin (Pt) tel ve calisma elektrotu olarak da bakir ve piring metal
elektrotdan olugsmaktadir. Deneylerin sabit sicaklikta gerceklesebilmesi amaciyla cift cidarl
korozyon hiicresinin dis kisminda sabit sicakliktaki suyun dolasimi saglanmistir. Korozyon

hiicresi Sekil 2°de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2. Uclii elektrot sisteminin sematik gosterimi

Referans Elektrodunun Hazirlanmasi

Referans elektrot, giimiis metali (Ag) ile giimiis metalin az ¢oziinen tuzu (AgCly)) ve bu
tuzun anyonunu (Cl) iceren bir ¢ozeltiden olugmaktadir. Gilimiis/giimiis kloriir referans
elektrodun Standart Hidrojen Elektrotuna (SHE) gore 25°C deki standart elektrot potansiyeli
ve yar1 tepkimesi asagidaki gibidir.

AgC](k) e Ag(k) +C1(_suda) E?alm,Z()SK =+ 0222V

Calhisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Calisma elektrodu, 3 ve 5 mm capinda ve 3 mm uzunlugundaki silindir haline getirilen metal
ornegi teflon tiip icine recine ile yapistirilarak tarafimizdan hazirlanmistir. Ornekler sirayla saf
bakir ve piring (40Zn60Cu) dir. Bakir ve piring sirayla 0.07065 cm?® ve 0.19625 cm?’ yiizey
alanlarina sahiptir. Hazirlanan bu elektrotlar “BAS Doner Disk Elektrot”a baglanarak {iiglii

elektrot sistemi kurulmustur. Calisma elektrodunun sematik gosterimi Sekil 3’de verilmistir.

[ [P

—(aksma Elekrodn

L \Teflm

Sekil 3. Calisma elektrodunun (Bakir, Piring) sematik gosterimi
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Arastirmada Kullanilan Kimyasallar

i)  Deneyde Kullamlan Inorganik Maddeler

e NaCl (Sodyum kloriir, Saflik % > 99.5, M=58.44 g mol™) (Calisma ¢ozeltisini hazirlamak
amaciyla)

e KCl (Potasyum kloriir, M=74.55 g mol™) (Referans elektrodu doyurmak amaciyla)

e Na,HPO4 (Disodyum hidrojen fosfat, M=141.96 g mol") (Fosfat iyonlarim pH:5.7°de

tamponlamak i¢in)

e HCI (Hidroklorik asit, p: 1.19 kg L', Saflik %37, M=36.46 g mol ™) (On islem ve yikama

suyu i¢in)

e KMnOy (Potasyum permanganat, M=158.04 g mol™) (Saf su iiretiminde yiikseltgen madde

olarak)

e H,0O, (Hidrojen peroksit, p: 1.13 kg L', Saflik % 35, M=34.01 g mol ™) (Yikama suyu
olarak kullanildr)

e HNO; (Nitrik asit, yogunluk p: 1.40 kg dm™, Saflik % 65, M=63.01 g mol") (Yikama
suyunu hazirlamak amaciyla ve referans elektrodunun u¢ membranin tikanmasi durumunda

kullanilmaktadir)

® Saf Aseton (CH3;COCHj3) (Anilin ve pirol damitilmasi esnasinda damitma diizeneginin

temizligi i¢in)

® Seryum (III) kloriir hepta hidrat, 0.1 M i¢in 9.504600 g CeCl;.7H,0 g /250ml su
0.001 M i¢in 0.095046 g CeCl5.7H,0 g /250ml su

® Sodyum Oksalat (Na,C,04)

® Sodyum Silikat (Na,Si0,.2H,0)
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ii) Deneyde Kullamlan iletken Polimerler

e Anilin,
- Kapali formiilii (CcHsNH>)
- Yogunlugu (p: 1.0217 kg L™
- Molekiil kiitlesi (M=93.13 g mol ™)
- Saflig1 (> % 99.5)

- Kaynama Noktas1 (184.13°C)

W L AP

g nilin Polianilin
e Pirol
- Kapal1 formiilii (CsHsNH)
- Yogunlugu (p: 0.967 kg L)
- Saflig1 (> % 99.5)
- Molekiil kiitlesi (M = 67.09 g mol™")
- Kaynama Noktas1 (129 ile 131°C aras1)
I\ 5/ \\2
l}l N
Y H
Pirol Polipirol
Anilin ve pirol Fizikokimya Anabilim Dali’nda Elektrokimya ve Korozyon

Laboratuvarinda oda kosullarinda saflagtirllmistir. Tiim kimyasallar Merck firmasindan

temin edilmistir.
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Inhibitér Etkinliginin Belirlenmesi

Inhibit6r etkinligi inhibitoriin korozyon hizini azaltma derecesidir. En yaygin olan etkinlik
ifadesi korozyon hizini yiizde azaltma miktaridir. Bu nedenle inhibitor etkinliklerinin
belirlenmesinde esas olan korozyon hizimin belirlenmesidir. Inhibitorsiiz ve inhibitorlii
kosullarda belirlenen korozyon hizlari yardimiyla asagidaki bagintilar kullanilarak yiizde
inhibitor etkinligi elde edilir[Esitlik 1-2 ve 4]. Bu bagintilardan birincisi polarizasyon
direncidir. Ikincisi akim-potansiyel Tafel ekstrapolasyonu korozyon hizlarindan dordiincii
bagint1 ise polarizasyon direncinin Stern-Geary esitliginde kullanilarak hesaplanan korozyon
hizinin 2 bagintisinda yerine konulmasiyla hesaplanan % inhibisyon degerleri olup diger
korozyon parametreleri ile birlikte Tablo 1-2’de verilmistir.

AN h A
(% ) IE= p(inhibitorlii) p(inhibitorsiiz) Xl OO (1)

p(inhibitorlii)

o}

. |
(% ) IE= (mhlblt(;rsuz) (inhibitorlii) XlOO ( 2)

1

(inhibitorsiiz)

1 < 1 3)

Z (maksimum) polarizasyon

C

Cift Tabaka — >

__

i = 4
Korozyon Hiz1 2,303(Ba +ﬁc) R ( )

polarizasyon

Bu bagintilarda i’ ve iinn Sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitorli kosullarda belirlenen korozyon

hizlaridir. Rpqg) inhibitorlii ve Ry, inhibitdrsiiz ise akim-potansiyel egrilerinden elde

edilen polarizasyon direnglerini ifade etmektedir. Stern-Geary [Esitlik 4] esitligindeki i,

korozyon hizm, B, ve f. ise anodik ve katodik akim-potansiyel egrilerinin Tafel
dogrularinin egimini ifade etmektedir. Burada, akim-potansiyel dogrusunun egimi
polarizasyon direncini yani, R, polarizasyon direncini vermektedir. Korozyon parametreleri

CH 660 B cihazindan elde edilen verilerden ¢ikilarak [Esitlik 1-4] ten hesaplanmistir.
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Kullanilan iletken polimerler

Bilinen korozyon inhibitorleri arasinda olan iletken polimerin kullanim halen yaygindir.
fletken polimerlerin toksik olmayan 6zellikleri, yiiksek elektrik iletkenligi ve iyi yapisma
ozellikleri nedeniyle daha cok tercih edilmektedir[1]. Umut verici olan iletken polimerlerin
endiistride ve yeni teknolojide halen kullanilmasidir. Bunun nedeni ise iletken polimerlerin
yiksek iletkenligi ve kolay sentezi - gibi 0Ozelliklerin halen insanhigin isini
kolaylastirmasidir[2-6]. iletken polimerlerin 6zellikle de polianilin ve polipirol polimer
filmlerinin inorganik maddeler yardimiyla elektro-polimerizasyonu sonucu daha yiiksek
mekanik ve daha yiiksek iletkenlige sahip olmasi gibi 6zelliklere ulagilmasi agisindan halen

bilim adamlar tarafindan bir¢ok farkli farkli calismalar yapilmaktadir[7-10].

lletken polimerlerin kullanim alanlar1 ise polianilin ve polipirol kapli karbon tozlari,
yariiletken cipler, sensorler, entegre devreler, hafif pil bilesenler, diiz TV ekranlari, giines
15181 panelleri, anti statik kaplama, diot ve transistorlerdir[Sacak 2002]. En 6nemli kullanim
alanlarindan biri de doldurulabilir (kursun-asitli akii) pilleridir. Hem anot hem de katot aym
pilde bir arada kullanilabilir. Metallerin anot ve yiikseltgenmis polimerlerin ise katot
elektrot malzemesi olarak kullanildig: piller en cok tercih edilen pilleridir[Uzun 2006]. Bu
piller veya akiiler hem daha hafif hem de daha cok enerji verir. Dezavantaj1 ise polimerin
asirt yiikseltgenmesi durumunda bozunmasidir. Bu projede de bu calismalardan biri

yapilarak bilime katki yapilmas1 ama¢lanmustir.
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Deneysel Kisim

Bakir ve piring elektrodunun korozyonuna fosfat, silikat ve seryum(Ill) ile kaplandiktan
sonra piroliin etkisi 0.5M NaCl c¢ozeltisinde elektrokimyasal yontem kullanilarak arastirildi.
Bu amagla, CH 660 B Instrument yardimiyla ii¢lii elektrot sistemi kullanilarak ogzalat
iceren pirol ortaminda doniisiimlii voltometri ile polimer olustuktan sonra 0.5M NaCl
cozeltisinde potansiyel-zaman (OCP), AC-empedans (EIS) ve akim-potansiyel egrileri
alindi. Tekrar edilebilir sonuclar elde etmek i¢in biitiin deneylerden once bakir ve piring
elektrotlar 1200’liik zimpara ile parlatildi. Sonra yiizeydeki muhtemel kirlerden arindirmak
icin elektrotlar 20 saniye siireyle 0.15 M HCIl cozeltisinden gegirildikten sonra ¢ift distile su
ile yikanip elektrot yiizeyi inorganik maddeler ile kaplandiktan sonra deney cozeltisine
daldirmaya hazir hale getirildi. 20 dakika fosfat, 20 saniye silikat ve 20 dakika seryum(III)
ile daldirma yontemiyle kaplama yapildiktan sonra 0.2 M oksalat + 0.4 M pirol ortaminda -
1.4 Vile 0 V araliginda potansiyel araliginda CV elde edildikten sonra daha 6nce belirtilen
tiim deneyler yapildi. Elektrot potansiyelinin zamanla degisimi, gozlenerek potansiyelin 20
dakika siirenin sonunda sabit degere eristigi belirlendi. Tiim deneyler 25°C sabit sicaklikta

gerceklestirildi.
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Tablo 1. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum (Ce’*,
20 dak) iyonlari ile kapli bakirin 0.2 M C,0,7(0x) + 0.4 M pirol ortaminda doniisiimlii
voltametrileri alinarak 0.5M NaCl ¢ozeltisinde elde edilen korozyon hiz1 (ix,) ve hesaplanan diger

korozyon parametreleri

. _2 . o,
. . E R Ikor (uA.cm™) Ikor % c Ortala
No Z | i kor k a p n ) ma
Cozelt V) | mV) | @) | @em?) | DM | qoter | R, | 5G| Tata | (Fem?) | g
eary
1 |0.5M NaCl -0.192 | 264 | 64 2211 1012 | 11 6.1x10™
a [SP -0.168 | 238 | 61 2032 10.40 | 12 -] 25 8 | 6.6x10" | 16.5
b [SS -0.170 | 152 | 47 3210 486 | 53 |31 | 52 | 53 | 4.2x10*| 45
c [SP+SS -0.161 | 206 | 60 2708 7.45 13 [ 18 | 26 - | 49x10* | 15
d [Ce*™(0.001 M) -0.160 | 221 56 5068 3.8 58 | 56| 62 | 55 | 2.6x10"| 58
e [Ce™(0.1M) -0.170 | 185 | 54 6136 2.9 40 | 64| 71 | 69 | 2.6x10°| 68
2 | Ox + Pirol -0.150 | 197 | 76 54927 | 0.435 | 2.4 | 96 | 95.7 | 81.4 | 4.3x10° | 91
a |SP -0.160 | 170 | 69 | 9967421 | 0.002 | 1.8 [100| 100 | 87 | 7.6x10° | 96
Ox+ Pirol : ) ] i
b |SS -0.106 | 165 | 96 6827 3.9 35 | 62| 68 | 73 | 3.5x10° | 62
Ox+ Pirol 3 - . Bx
3 |[SP+Ce™ (0.1M) -0.185 | 299 | 67 3548 5.3 76 | 51| 27 | 42 | 3.8x10* | 47

37 | SP+Ce™ (0.001M) | -0.180 | 217 106 192564 0.16 34 |98 | 98 74 | 5.8x10° | 90.4

SP+Ce™ (0.1M),

-3

a ot ! 018 | 250 | 76 617 41 T - - 22x10% | -
+3

ar | SP+Ce™(0.001M). | 590 | 127 | 384 | 5286 78 | 93 |58| 23 | 29 |25<10%| 37
Ox + Pirol

b |SS+Ce®(0.1M) | -0224 | 216 | 311 | 4640 88 | 73 [ 17| 40 | 44 | 29x10%| 32

br | SS+ Ce™(0.001M) | -0.176 | 322 | 61 3000 74 | 90 | 26| 26 | 33 | 45x10*| 29
3+

¢ |SS+Ce™OIM). | 1304 | 262 | 377 | 24967 | 27 | 36 |91 |735| 72 | 5.4x10°| 79
Ox + Pirol
3+

cr | SS+Ce™(0.001M) | 5 5g1 | 128 | 1549 | 2250 23 o4 | - | - - | eox10%| -

Ox + Pirol
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Sekil 4. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak

L_c), 02 e O i L L --.----_1((33' 0.5M NaCl
< ]
2 03 —\/
g 1 oM NeCl
2 04 ] -
3 1 -ss
2 054 “3g —-—- SP/SS
IS : 1d
o — e
—2
0,74 2a
S 3!
_0’8 T T T T T T X
0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman, saniye

, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum
(Ce**(0.001M (1d) ve Ce**(0.1M (1e) 20 dak.) iyonlari ile kaphi bakir 0.2 M C,047(0x) +
0.4 M pirol ortaminda doniisiimlii voltametri egrileri alindiktan sonra 0.5 M NaCl

cozeltisinde elde edilen potansiyel-zaman egrileri

edilen AC-empedans egrileri

8000
——0.5M NaCl
””” <4, Cu
- 8S
----- SP/SS
6000 — 1d
A || T 1e
5 =
_g -------- 2a
§ 4004 3
N
20004 0 -7 T oa
................ 2
/.2 . 05MNacl S
0 = T T T T T T T T T T T T T T !
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Z / Ohm.cm®

Sekil 5. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum
(Ce>(0.001M (1d) ve Ce**(0.1IM (1e) 20 dak.) iyonlari ile bakirin 0.2 M C,04>(0x) + 0.4 M

pirol ortaminda doniistimlii voltometri egrileri alindiktan sonra 0.5 M NaCl ¢ozeltisinde elde
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Log (A /cm?)

0.5M NaCl

02 0
Potansiyel (Volt)

elde edilen akim-ptansiyel egrileri

Sekil 6. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum
(Ce*(0.001M (1d) ve Ce**(0.1M (1e) 20 dak.) iyonlari ile bakirm 0.2 M C,0,(0x) + 0.4 M

piroliin ortaminda doniisiimlii voltametri egrileri alindiktan sonra 0.5 M NaCl ¢ozeltisinde
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Tablo 2. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum (Ce3 i
20 dak) iyonlar ile kaph piring 0.2 M C,0,7(0x) + 0.4 M pirol ortamuinda doniisiimlii
voltametrileri alinarak 0.5 M NaCl ¢o6zeltisinde elde edilen korozyon hizi (ix,) ve hesaplanan

diger korozyon parametreleri

ikor (uA.cm) ivor %
No Cozelti Bor | Bc | Ba | Ro 0" o £, | Otaama
V) (mV) | (mV) | (Q.cm?) pa Tafel R, S-G | Tafel | (Fcm?) %
eary
1 | 0.5M NaCl 0165 | 395 | 93 | 5102 | 64 | 7.1 57x10°
a |SP 0168 | 843 | 89 | 2193 | 16 16 : - - |6ax10°| -
b |sS 0389 | 132 | 211 | 2840 | 12 | 185 | - ) . |a7x10t| -
¢ |SP+SS 0241|146 | 68 | 8060 | 25 | 32 | 37 | 60 | 55 | 1.6x10%| 51
d |Ce*™ (0.001 M) 020 | 559 | 262 | 2576 | 30 | 635 | - , .| 52x10*| -
e |Ce®(0.1M) -0.201 | 352 | 188 | 4840 11 14.3 - - - | 2.8x10* -
2 | Ox + Pirol 0199 | 304 | 71 | 1224 | 20 28 : ) - | 1ax10%] -
a |SP 0191 | 183 | 69 | 1699 | 128 | 155 | - - - | 7.9x10% ] -
Ox+ Pirol ; : K ’
b |SS 0260 | 167 | 52 | 6019 | 29 | 35 | 15 | 55 | 51 |22<10%| 41
Ox + Pirol ] ; I ’
3 | SP+Ce™ (0.1M), -0.196 | 195 | 101 | 1246 23 29 . 2 - [ 1.1x10% -
37 | SP+Ce* (0.001M) | -0.180 | 486 | 488 | 908 | 116 | 109 | - | - |isx10%| -
+3
a |SP+Ce”(0IM). | 5487|335 | 71 | 1968 | 13 13 : - - |esx10*| -
Ox + Pirol
+3
an | SP+Ce” (0.000M), | 518|344 | 93 | 2103 | 15 | 16 | - | - | - |eaxt0*| -
Ox + Pirol
b | SS+Ce™(0.1M) 0340 | 123 |276 | 8108 | 46 | 46 | 29 | 37 | 19 |16x10*| 28
br | SS+ Ce™ (0.001M) | -0242 | 192 | 57 | 7427 | 26 | 26 | 45 | 60 | 63 |1.2x10°| 56
3+
¢ | SS+Ce™(0.1M), 0100 | 253 | 173 | 3476 | 128 | 15 - - . |38x10t| -
Ox + Pirol
3+
o | SS+Ce™(0.001M) | 55, | 374 | 258 | 951 70 25 - - - |52x10°| -
Ox + Pirol
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Sekil 7. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum
(Ce’*(0.001M (1d) ve Ce**(0.1M (1e) 20 dak.) iyonlari ile bakirin 0.2 M C,047(0x) + 0.4 M
pirol ortaminda doniistimlii voltametri egrileri alindiktan sonra 0.5 M NaCl ¢ozeltisinde elde

edilen potansiyel-zaman egrileri
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Sekil 8. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum
(Ce’*(0.001M (1d) ve Ce**(0.1M (1e) 20 dak.) iyonlari ile bakirin 0.2 M C,047(0x) + 0.4 M
pirol ortaminda doniisiimlii voltametri egrileri alindiktan sonra 0.5 M NaCl ¢ozeltisinde elde

edilen AC-empedans egrileri
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edilen akim-ptansiyel egrileri
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Sekil 9. Di-sodyum fosfat (SP, 20 dak, pH 5.7) sodyum silikat (SS, 20 saniye) ve seryum
(Ce*(0.001M (1d) ve Ce**(0.1M (1e) 20 dak.) iyonlari ile bakirin 0.2 M C,04>(0x) + 0.4 M

pirol ortaminda doniisiimlii voltametri egrileri alindiktan sonra 0.5 M NaCl ¢ozeltisinde elde

elde edilen elektronik esdeger devreleri

Rs CPE Rs CPE
A > >
Ret w Rt CPEdit
= Rdif
a) b)

Sekil 10. a) Fosfat (pH 5.7), silikat ve seryum kaplamali ve kaplamasiz bakir ve pirincin
0.5M NaCl ve 0.5M NaCl + ox+pirol ortamindaki ve b) Kaplamasiz bakir ve pirincin i¢in
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Tartisma

Korozyon akimlar1t CH 660 B cihazi yardimiyla akim-potansiyel egrileri alinarak, anodik ve
katodik Tafel dogrularinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile belirlendi. Birim
yiizeyden gecen akim, korozyon hizi olarak tanimlandigindan, korozyon akimlari
elektrotlarin birim yiizey alanina boliinerek hesaplandi. Birim ylizey alanlar1 sirayla bakir i¢in
0,07065 cm? ve piring(Zn40Cu60) i¢cin 0,19625 cm? dir. Inhibisyon etkileri, IE(%), Esitlik
I’den yararlanilarak hesaplandi. Cinko ve bakir(I) ve bakir (I) elektrotlarin indirgenme yari

tepkimeleri ve standart hidrojen elektroduna gore indirgenme potansiyelleri ise asagidaki

gibidir.
DR + 7€ = TN P E=+0.34V (1)
ClL' + 1g), =" =»dl By E=+0.52V (2)
Zn** + 26 —— 7Zn E=-0.76V 3)

Polipiroliin ogzalat ile verdigi genel katodik indirgenme tepkimesi sonucu agiga c¢ikan

ogzalat (C2042') iyonlar1 agsagidaki denklemde gosterilmistir[5].
[PPyy”* (02042-)y]n + nyee —— (PPy), + nyCy0,*

Burada ogzalat hem polimerlesmeyi hem de indirgenme sonucu serbest kalan diger ogzalat
iyonlarinin metal ile kompleks olusturmasina olanak saglamasi acgisindan rolii son derece
onemlidir. Indirgenme sonucu serbest kalan ogzalat iyonlar1 genelde metal ile MeC,04.xH,O

pasif filmini meydana getirmektedir.

Cu?* + 02042- + 2H,0

CU2C204.2H20 (1)

Cu' + C,04# + H,0

CuC,04.H,O (2)

Zn?* + C,04% + 2H,0

ZnC,04.2H,0 (3)
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Piring iizerine silikat on islemli ox+piriol ortaminda ¢oziinmeyen silikat-ox-pirol kompleksi,
onceki raporda (2.Raporda) sodyum silikatin pirol ile olan olas1t mekanizmasi verilmis olup,
bu kompleks metal yiizeyine kismen baglanarak pirincin daha ¢ok ¢6ziinmesini 6nleyerek

korozyonu 6nemli dl¢iide azaltmistir.

Anilinin ve piroliin en yaygin kabul goren polimerlesme mekanizmalar: asagidaki gibidir.

:NH, H\N;H
SRSy Y
H.+_H
Ho H HY-H & H.YH
< L u l o
-
g ©~—- i
H
H
H /N’iH

H H it H
OHOH 5= OO
H -2H H H

/

"
H +H H +H H
OO = OO — O+
X -e o+ \

H H
H
Ih-':' E a4 A% “@:ﬁ
- H 2H* H

+ +
H H H H H H
< >—N—< >—N—< >—N'-+ <—>< >~N——< Y=N— >7N\'+
N N W \ H

Sekil 10. Anilin monomerinin polimerlesme mekanizmasi a) Monomerin

yiikseltgenmesi ve b) monomerlerin polimerlesmesi
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[—H(CoH)NHHCoHNH | —H(CoHa-N=(CeHa=N 5 |

n
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(a) Leucomeraldin (y=0)

PaaeW<  SSaqebags

(b) Protoemeraldin (y=0,25)

Pousbiessaae Ve

(c) Emeraldin (y=0,50)

| sp oo oK. B

(¢) Nigranilin (y=0,75)

(d) Pernigranilin (y=1)

Sekil 11. Anilin monomerinin polimerlesmesi sonucu olusabilecek polimerlesme tiirleri
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Sekil 12. Pirol monomerinin yiikseltgenmesi ve polimerlesme mekanizmasi

Kimyasal yontemle polipiroliin olusum mekanizmasi halen tartisilmaktadir[11-13]. Ancak en
yaygin kabul goren polipiroliin polimerizasyon mekanizmast radikal katyonlar arasindaki
baglantilar {izerinden meydana gelmesidir. Baglangic adimi olarak pirol monomerin
yiikseltgenerek bir radikal iirliniinii vermesidir. Olusan radikal katyonlardan ikisinin proton
ayrilmast sonucu birlesmesiyle bipirol ya da dimer meydana gelir. Olusan dimerler diger
yiikseltgenmis dimerik katyonlarla birleserek yine proton ayrilmasi ve bunun tekrarlanmasi

sonucu oligomerler ve sonunda polipirol (PPy) meydana gelir[14].
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Sonuclar

a. Cinko yiizeyinin 20 dakika SS ©n isleminden sonra ogzalat (ox,C,04”)+anilin
ortaminda bakir ve pirince gore daha fazla oldugunu gosterdi (%93). Bu 6n islemin
tizerine 20 dakika seryumun yiiksek derisimi (0.1M) ile 6n islem yapildiginda ise

cinkonun korozyonu daha da azalmistir (%99).

b.  Bakirin korozyonu, korozyon potansiyeli (-0.192 V — -0.081 V) olduk¢a pozitif yone
kaymis ancak bakir yiizeyi yeterince korunmamis olup, olusan polimer filmi 0.5M
NaCl ortaminda hasar gormiis olup, olusan polimerin yeterince koruyucu olmadigi
sonucuna ulasilabilir(3c?). SS iizerine Ce** nin yiiksek derisimi (0.1M) ile kaplama

yapildiginda olusan bu polimerin ince oldugu sdylenemez.

C. Bakirin korozyonunda fosfat (SP) kaplamanin polimerlesmeye katkisi silikattan
(SS)’dan daha fazladir. Fasfat kaplamadaki diren¢ artis1 korozyon hizi ve capasitif etki

azalmasi sonucunda ox+pirol ortaminda bakirin korozyonu 6nlenebilmistir(2a,2b).

d.  Bakirin korozyonu fosfat tizerine seryumun diisiik derisimi ile kaplandiginda potansiyel
pek degismezken onemli oranda korozyon hizi ve kapasitif etki azalmis olup inhibisyon
(yiksek derisim % 47 ve diisiikk derisim % 90.4) énemli Olgiide artarak bakirin

korozyonu 6nlenebilmistir(3,3%).

e.  Fosfat lizerine ceryumun diisiikk derisimi ile kaplandiginda ¢oziiniirliigii daha diisiik

ceryum-fosfat iiriinii meydana gelerek bakirin korozyonunu daha ¢ok 6nleyebilmistir.

f. Fosfat ve silikat iizerine Ce>* (0.001M) kaplama sonucunda korozyon hizi (109 yAcm®
dan 2.64 uAcm?®ye) olduk¢a diismiis olup, potansiyeli (-0.350 V’dan -0.242 V’ye

degistiginden) piring yiizeyinde katodik inhibitor olarak davranmistir(3” ile 3b%).

g.  Silikat iizerine Ce®* (0.1M) kaplama, fosfat iizerine Ce’* (0.1M) kaplamaya gore piring
yiizeyinde daha az ¢oziiniir bilesik olusturarak, daha iyi bir koruma saglamistir. Bu

koruma diisiik derisimde daha fazladir(3 ile 3b).

h. Fosfat iizerine seryumun yiiksek derisiminden ziyade diisiik derisimde piroliin
polimerlesmesi soz konusu olup (Ortalama inhibisyon % 68.6), piring ylizeyinde diisiik

derisimde polimerlesme gerceklesmistir (3a, a’).
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i. Seryum iyonlar1 olmaksizin yapilan kaplamada fosfat kaplamadan ziyade silikat

kaplandiktan sonra piring yiizeyinde polipiroliin olusmas1 miimkiin olmaktadir (2a, 2b).

J- Kaplamasiz ¢inko, bakir ve pirincin anilin ile kaplama reaksiyonlar1 ayn1 mekanizma

izerinden yliriimekte olup, yiik transfer kontrolliidiir.

k.  Fosfat on islemli ¢inko iizerinde anilin yeterince adsorplanmamuistir.
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