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Semra Muratoglu tarafindan hazirlanan bu yiiksek lisans calismasinda, farkli
bilesimlerdeki bakir ve ¢inko ve de pirincin 0.5 M NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna
ogzalatin etkisi aragtirilmistir. Bu amacla NaCl ¢ozeltisine degisik miktarlarda ogzalat
eklenerek hazirlanan sulu ¢ozeltilerinde elektrokimyasal yolla potansiyel-zaman, AC-
empedans ve akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden yararlanarak
korozyon hizlar1 ve diger korozyon karakteristikleri belirlenmistir. Belirlenen bu
korozyon hizlarindan da inhibitor etkinligi hesaplanmistir. Bulunan sonuglardan, piring,
cinko ve bakirin diisiik derisimlerdeki ogzalatin ile metallerin korozyonunu onemli
Olciide degistirdigi belirlenmistir. Ogzalat derisiminin artmasi ile metal korozyonu
dolayisiyla inhibisyon etkinligi azalmistir. Bu etki metal bilesimiyle de dnemli dlciide
degismektedir.Saf ¢inkoda korozyonu onleme ogzalat derisime bagli olarak % 96’ya
kadar ¢ikmaktadir.Ogzalat derisiminin artmasi ile inhibitor etkinligi ,¢inko ogzalatin
kompleks iyon halinde ¢oziinmesi nedeniyle azalmaktadir.Ogzalat saf bakirda
korozyonu artirirken, saf olmayan bakirda ise saf ¢inkoya benzer bicimde ogzalat
derisime bagh olarak korozyon hizi Once azalmakta sonra ise bakir ogzalatin
coziinmesiyle yeniden artmaktadir.Korozyon ortam bilesimine bagli olarak ya yiik

transfer yada difiizyon kontrollii olmaktadir.
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In this study, Semra Muratoglu has been investigated the effect of oxzalate on the
corrosion of brass and its component copper and zinc have different composition 0.5
M NaClI solution. For this aim, potantial-time, AC-impedance and current-potential
curves were obtained with electrochemical workstation in NaCI solution containing
different oxzalate concentration. Corrosion rates and other corrosion characteristics of
stutied metal and alloy were determined from these electrochemical curves. Corrosion
inhibition of oxzalate was calculated from measured corrosion rates of metals in stutied
solutions. Oxzalate was inhibitied the corrosion of stutied metals especially in small
oxzalate concentrations. Inhibition effect of oxzalate was decreased media with
increasing oxzalate concentration in the corrosive media.Inhibition effect of oxzalate
was increased up to %96 depending to the oxzalate concentration in NaCl
solution.Inhibition effect was decreased at the high oxzalate concentration for
dissolution of zinc oxzalate as complex ion.Same effect was observed with unpure
copper, but oxzalate was increased the corrosion of pure copper in same
condition.Corrosion mechanisms of zinc, copper and brass are charge transfer or

diffusion control depending of composition of studied solution.
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1. GIRIS

Bakir ve bakir alasimi olan bronz insanlarin ilk kullandiklar1 metal malzemelerdendir.
Bakirdan daha yiiksek dayanimli olan bronzun M.O. 2500 yillarinda iiretilmesiyle,
giinlik kullanim araglarinda metal malzemelerin {istiin tokluk ozelliklerinden tam
anlamiyla yararlanilmaya baslanmistir. Dolayistyla Bronz Cagi insanlar i¢in 6nemli bir

agsamadir.

Tarihin ilk zamanlarindan orta ¢aga kadar, insanlar tarafindan en fazla kullanilan metal
olan bakir, demirin silah yapiminda kullanilmasi ile yerini demir metaline birakmistir.
19. yiizyilin sonuna dogru, elektroteknigin gelismesiyle elektrigi ¢ok iyi ileten saf
bakira duyulan gereksinmeyi giderek arttirmistir. Diger taraftan bakir daha cok
elektrolitik aritma, yani elektrik enerjisi yardimiyla elde edildiginden, elektroteknik ve

bakir {iretimi birbirlerini karsilikli destekleyerek gelismislerdir.

Bakir veya bakir alagimlar1 asagida siralanan 6zelliklere bagli olarak ihtiyag duyulan

yerlerde kullanilmaktadir.

* Elektrik ve 1s1 iletkenligi (saf bakir)
* Korozyon direnci (nikelli alagimlar)
* GOriinlis, mimari (bronz, piring. vs.)
* Toksik olmamasi (gida, seker sanayi)

* Yatak olmaya elveriglilik (kayma — siirtiinme 6zelligi)(kalay, bronz vs.)



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Korozyonun Tanimi

Geleneksel anlamda korozyon metal ve alagimlarinin ¢evreleri ile kimyasal ve elektro-
kimyasal reaksiyonlari sonucu bozunmalarini tanimlamak i¢in kullandigimiz deyimdir.
Ancak yeni bulgular metal olmayan malzemelerin de g¢evresel kosullardan benzer
bi¢imde etkilendiklerini ortaya koymaktadir. Ornegin, metal ve alasimlarinin gerilimli
korozyonla bozunmalarini tariflemek i¢in kullanilan yontemler cam, seramik
malzemeler, polimerler ve gelecegin yapt malzemesi olarak kabul edilen bilesik
malzemelere de basar1 ile uygulanabilmektedir. Bu nedenle, korozyon deyimi yapi
malzemesi niteligi olan tiim malzemelerin ¢evrenin etkisi ile bozunmalarini kapsar
bi¢cimde kullanilabiliyor. Dilimizde kesinlikle yerlesmemis olmakla birlikte, paslanma
deyimini demir ve demir cinsi malzemelerin (¢elik ve dokme demirler) korozyonu, pas
deyimini de aym tiir malzemelerden kaynaklanan korozyon {irtinii anlaminda

kullanabiliriz. Korozyona ugramis bir metal parcasi Sekil 2.1 'de gosterilmistir.

i

Sekil 2.1 Korozyona ugramis bir metal pargasi

Korozyon bir yiizey olay1 olup, metal ile ortamin temas yeri olan ara yiizeyde olur.
Metal ile ortamin temas etmedigi bolgelerde meydana gelen degisiklikler korozyon
olarak nitelendirilemez. Fakat metal-ortam ara yiizeyinde olusan bazi korozyon iriinleri
metalik biinyeye yayinarak orada metal-ortam ara ylizeyinden uzak bir bolgede

tahribata O6rnegin kirilmaya neden olabilirler. Buna 6rnek olarak asidik bir ¢ozeltiye



daldirilmis yiiksek karbonlu bir ¢elik ylizeyinde hidrojen iyonunun indirgenmesi
(rediiklenmesi) ile aciga ¢ikan hidrojen atomunun metal i¢ine yayinmasi ve metal
icinde birlesip hidrojen gazi olusturarak metali c¢atlatmasi (hidrojen kirilganligi)

gosterilebilir.

Korozyon “metal ile ortam” arasindaki “ara ylizey” de olusan bir olay olduguna gore

korozyondan korunma yontemleri de:

1-Metali ortalama daha dayanikli kilmak

2- Ortamin metal lizerindeki korozif etkisini azaltmak veya degistirmek

3-Ara yiizeye miidahale ederek metal -ortam iliskisini kesmek. Yani metali yalitkan bir

malzeme kaplayarak veya ylizey 6zelligini degistirerek

4-Ara yiizeyin elektrokimyasal 6zelligini degistirmek; katodik veya anodik koruma
uygulamak, burada ara yiizey ile ilgili koruma tedbirleri, endiistride en yaygin

kullanilan korozyondan koruma ydntemlerini icermektedir.

2.2 Korozyonu Etkileyen Faktorler

Korozyonu etkileyen en dnemli faktorlerden bir tanesi, birbirlerine baglandiginda veya
bir elektrolit ¢ozeltisinin i¢ine daldirildiginda metallerin olusturduklart potansiyel
elektrik farkidir. Bu potansiyel, anodik ve katotik bolgelerin kimyasal dogalari
nedeniyledir. Bazi metallerin hidrojenle karsilastirildiklarinda anodik olabildikleri
gosterge degerleri ¢izelge’deki standart elektrot potansiyeli (emk) tablosunda
verilmektedir. Standart hidrojen elektrotun potansiyel degeri sifir alinarak, diger
metallerin elektrot potansiyel degerleri Olciiliir. Bu degerler azalan bir siralamayla
verilmektedir. Listenin en basindaki aktif metaller listenin sonundaki metallere oranla,

korozyona (ylikseltgenmeye)daha giiglii bir egilim gostermektedirler.

Elektrot potansiyelleri (emk), yalnizca serilerin tanimlandigi sartlar altindaki metallerin

tuz ¢ozeltisini iceren sartlardaki degerlerdir. Gergek calisma sartlarinda, diger elektrolit



cozeltilerinde davranislar1 farkli olabilir. EMK yerine, ¢ok genis bir ¢evre sartlarinda

metallerin bilesimleri lizerine yapilan deneyde benzer “Galvanik Seri” ’ler kullanilir

(6rnegin deniz suyunda). Burada ‘“galvanik” elektrik akimi {ireten ve kullanan

anlamindadir.

Cizelge 2.1 Standart elektrot potansiyelleri

Elektrot Standarj[ El.ektr(o)t Elektrot StandarF El§ktrc3t
Reaksiyonu Potansiyeli, E Reaksiyonu Potansiyeli, E
Volt, 25 °C Volt, 25 °C
K" +e=K 2,922 Co=Co " +2¢ -0,277
Ca"+2¢=Ca 2,87 Ni=Ni" +2¢ -0,250
Na" +e=Na 2,712 Sn=Sn"+2¢ -0,136
Mg~ +2e’=Mg 2,34 Pb=Pb" +2¢ -0,126
Be'™ +2¢=Be 1,70 12H,=H +¢ -0,000
A" +3e= Al 1,67 Cu=Cu"" +2¢ 0,345
Mn' "+ 2e=Mn 1,05 Cu=Cu +¢ 0,522
Zn' +2e=7n 0,762 Cu'=Cu +¢ 0,17
Cr'+3e=Cr 0,71 Pd=Pd" +2¢ 0,83
Ga’ +3e=Ga 0,52 Hg=Hg ' +2¢ 0,854
Fe'" +2¢=Fe 0,440 Pt=Pt " +2¢ 1,2
Cd™+2e=Cd 0,402 Au=Au" + 3¢ 1,42
Ag +e=Ag -0,800 Au=Au +¢ 1,68

2.3 Korozyon Cesitleri

Korozyon asagida belirtilmis olan bigimlerde olabilir:

- Homojen dagiliml korozyon
- Galvanik korozyon

- Cukurcuk (oyuklu) korozyonu
- Aralik korozyonu

- Segici korozyon

- Tanelerarasi korozyonu

- Gerilimli korozyon

- Kazimali korozyon




- Erozyon korozyonu

2.3.1 Homojen dagilimh korozyon

En yaygin korozyon tiiriidiir. Uzun siireler i¢in hesaplanan ortalama korozyon hizlarinin
her yerde ayni oldugu kabul edilebilir. Esit dagilimin baslica nedeni, anodik ve katodik
cevrelerin siirekli olarak yer degistirmesidir. Homojen dagilimli korozyonun yararli
olarak degerlendirildigi hallerde vardir. Ornegin, sicak haddeleme sonucu geligin
yilizeyini kaplayan oksit tabakalarinin uzaklastirilmasinda yararlandigimiz yol bu tiir
korozyon kosulunun gergeklestirildigi kimyasal islemlerdir. En yaygin korozyon tiirii
olarak, homojen dagilimli korozyonun yol ac¢tig1 metal kaybi, diger korozyon tiirlerine
oranla yiiksektir. Buna karsin en az korkulan korozyon tiirii oldugunu belirtmek gerekir.
Ciinkii homojen dagilimli korozyonun hizi basit labaratuvar deneyleri ile saptanabilir.
Boylece saldirgan ortamlara terk edilen pargca ve yapilarin Omriine iligkin tutarh

tahminlere ulasmak miimkiin olur.

Sekil 2.2 Homojen dagilimli korozyon

2.3.2 Galvanik korozyon

Birbiriyle temas halinde olan farkli tiirden metal ve alagimlarin ayni ortama terk
edilmesi halinde karsilastigimiz korozyon olayidir. Bu tlir galvanik eslemeler

cogunlukla arzumuz disinda ve bir tasarim veya imalat gereksinimi olarak karsimiza



cikarlar. Ornegin otomobil motorunun sogutma sisteminde ayri tiirden malzemeler
sogutucu ortamla temas halindedirler. Ilke olarak aktif olan metallerin korozyonu
artacaktir. Ornegin, demirin korozyon hizi eslendigi metalin soylasmasina paralel

olarak artmaktadir.

Distilasy cn kolonunda tmea Keskoac

Sekil 2.3 Galvanik korozyon

2.3.2.1 Galvanik korozyonu énleme yollar:

Galvanik dizide birbirlerinden uzak metal veya alasimlarin eslenmesi olanaklar
Olciistinde 6nlenmeye calisilmalidir. Bu tiir eslemeler kaginilmaz bir zorunluluk olarak
ortaya cikarsa ayni tiirden metaller yalitkan conta veya ara pargalar1 kullanarak
birbirinden izole edilmelidir. Eslemede vidali ve perginli baglantilardan kaginilmali,

kaynak ve lehim tiiriinden baglantilara 6ncelik taninmalidir.

Eslenen metallerden ylizey alani kiigiik olanlarin soy olanlarina oranla daha kiigiik

olmasina dikkat edilmelidir.

Eslenen metallere daha aktif bir metalin ilistirilmesi ile galvanik korozyonun etkenligi
siirlanir ve hatta tamamen Onlenebilir. Bu 6nlemin uygulanmasi halinde korozyon,

sisteme eklenen metal lizerinde yogunlasir ve sistemin daha soy metallerden olusan



kisimlar1 korozyona karst korunur. Sisteme ilave edilen aktif metal, yani anot belirli

zaman araliklarinda degistirilerek 6nlemin siirekliligi saglanir.

Ortamdan ayrisarak sistemin belirli yerlerinde ¢okelen metaller olumsuz bir eslemeye
olanak saglayabilir. Bu tiir ayrisimlarin zararsiz hale getirilmesi icin gerekli tasarim

Onlemleri lizerinde durulmalidir.

Korozyon hizlarinin yiiksek olmadigi ve siirekli bakim ve yenilemenin saglanabildigi
kosullarda yiizey kaplamalar1 yararli olabilir. Ayrica ortamin saldirganligini sinirlayici

onlemlere de basvurulabilir.

Sistemin korozyona ugrayan kisimlar1 diger kisimlarina oranla daha kalin olmalidir.
Gereginde bu kisimlarin kolay degistirilmesine olanak saglayici tasarim {izerinde

durulmalidir.

2.3.3 Cukurcuk (oyuklu) korozyonu

Korozyon olayinin ¢ok dar bolgeler ilizerinde yogunlagsmasi sonucu ortaya c¢ikan
korozyon tiiriidiir. Metal yiizeyinde olusan ¢ok sayida cukurcuk genellikle bir
karincalanma goriiniimii verir. Cukurcuklarin c¢api, derinligi ve sikligt malzeme ve
ortama bagl olarak degisir. Toplam metal kayb1 homojen dagilimli korozyonun aksine
cok kiigtiktiir. Ancak parcalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz hale gelirler. Ayrica,
cukurcuk diplerinde olusan mekanik gerilim yogunlagmasi, dayan¢ kaybi yaninda
korozyonlu yorulma ve gerilimli korozyon olarak taninan c¢atlama olaylari
baslatabilir. Bozucu etkisi, yayginligi ve kontroliindeki giicliikler nedeni ile ¢ukurcuk

korozyonu en korkulan korozyon tiirlerinin baginda gelir.
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Gas flows inside pipe at 150-200 deg C
and cooling water flows around the pipe
with 100 ppm chioride

Stainless steel (430) gas cooler pipe

Sekil 2.4 Cukurcuk korozyonu

2.3.3.1 Cukurcuk korozyonunun belirgin ozellikleri

Cukurcuk korozyonunu bir¢ok metal ve alasimda gérmek miimkiindiir. Cukurcuk
korozyonu genellikle klor ve brom iyonlar1 iceren notr ortamlarda olusur. NaCl ve
oksijen bakimindan hayli zengin olan deniz suyu ¢ukurcuk korozyonuna yol agan etken

bir ortamdir.

PH — degeri de ortamin ¢ukurcuk korozyonunu belirleyen 6nemli bir gostergedir.
Cukurcuk korozyonu oncelikle notr ortamlarda olusur. PH - degeri diisiiriiliince yerini

genel korozyona (homojen dagilimli korozyon) terk eder.

Oksitleyici, yani indirgenebilen metal iyonlarinin kloriirlerini iceren ortamlar ¢gukurcuk
korozyonu yoniinden en tehlikeli olanlardir. FeCl,, CuCl, ve HgCl, bunlarin akla gelen
ilk oOrnekleridir. Bu ortamlar da katodik olay kloriirlerden kaynaklanan metal
iyonlarinin indirgenmesidir. Bu kosullarda, oksijene gerek olmadigi gibi, oksijen

miktarinin gukurcuk korozyonuna etkisi de thmal edilebilir diizeydedir.

Cukurcuk korozyonunun belirgin 6zelliklerinden biri de ¢ok kiiciik ¢6zelti miktarlar ile

olugmasidir. Yani korozyonun yogunlastigi ¢ukurcuk dipleri ile ortamin biiyiik hacmi



arasinda bir tikaniklifin gerekliliginden s6z edilebilir. Bu tikaniklig1 giderici etkiler,
ornegin durgun haldeki bir ortamin akis haline doniistiiriilmesi, ¢ukurcuk korozyonu
egilimini 6nemli Ol¢iide azaltabilir. Bu nedenle, saldirgan ortamlarin nakli i¢in
kullanilan paslanmaz c¢elik pompalar siirekli ¢alisma kosullarinda korozyona tam

dayang gosterirken, ¢aligsmaya bir siire ara verilmesi durumunda korozyona ugrarlar.

2.3.4 Aralik korozyonu

Aralik korozyonu, percin civata gibi birlestirmelerden dolay1 olusan veya kaplamalarin
altinda kalan dar aralikta olusan bir korozyon tiiriidiir. Bu tiir dar araliklar, icerisinde
durgun ¢6zelti bulunduran yerlerdir. Bu bolgelere oksijen difiizyonu zordur. Metaller
tizerinde biriken kir ve birikintilerin altinda da bu tiir korozyona rastlamak miimkiindiir.
Bazi makine parcalarinda montaj sirasinda da yok edilemeyen dar bolgeler ve araliklar

vardir.

Aralik korozyonunun olusabilmesi i¢in araligin, sivinin igerisine girebilecegi kadar
genis, ancak durgun bir bolge olusturabilmesi i¢inde yeterince dar olmasi gerekir. Bu
mesafe milimetrenin onda biri veya daha kiigiiktiir. Aralik genisledik¢ce korozyon
etkenligini kaybeder ve genisligin birka¢ milimetre oldugu durumlarda ise korozyon
nadiren goriiliir. Aralig1 olusturan malzemelerin ikisinin de metal olmasi gerekmez.
Conta gibi metal ve metal olmayan malzemelerin temas yerlerin de aralik korozyonu
olusabilir. Agac, cam, beton, kauguk, asbest gibi maddeler de aralik korozyonuna sebep

olabilir.



Wwater System.

Flowing seawater at
40 deg C

Sekil 2.5 Aralik korozyonu

2.3.5 Segcici korozyon

Alagimlarda belirli bir metal veya belirli bir faz tizerinde olan korozyon tiiriidiir. Ilke
olarak, elektrokimyasal gerilim dizisinde birbirinden ¢ok uzak metallerden olusan
alagimlar segici korozyona ugrarlar. Ornegin, altin - giimiis alasimi seyreltik nitrik asit
cozeltisine daldirilinca glimiisiin ¢ézlindiigii ve hatta giderek geriye yalniz saf altinin

kaldig1 goriiliir.

Secici korozyonun bozucu etkisi malzemenin ugradigr dayang¢ kaybidir. Korozyonun
etkili oldugu bolgelerde ¢ekme dayancinin sifira indigi kabul edilir. Bu nedenle
korozyona ugrayan parcalarda saptanan dayan¢ kaybi korozyondan etkilenen kesit
alaninin dogrudan bir gdstergesi olarak Onem tasir. Biiyiikk Ol¢iide dayang kaybina
karsin, korozyona ugrayan pargalarin dis goriimiinde, renk degisimi disinda higbir

farklilik goriilmeyebilir.
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Brass (35% Zn-Cu) pipe in a
hot water heating system.

Temperature : 49-66 deg C

Sekil 2.6 Secici korozyon

2.3.6 Tanelerarasi korozyonu

Korozyon olayinin malzemenin tane sinirlar1 yakininda yogunlagmasi sonucu ortaya
¢tkan bozunma tiiriidiir. Tane sinirlart korozyonu o6zellikle ostenitik dokulu krom -
nikel celiklerinde ve aliiminyum - bakir alasgimlarinda goriiliir. Ferritik dokulu

paslanmaz celikler, ¢ok sinirli kosullar altinda bu tiir korozyona duyarlilik gosterirler.

Tane sinirlar1 korozyonunun en belirgin 6zelligi ¢ok kiiciik agirlik kaybina karsin,
korozyon hizinin tane sinirlar1 yakininda ¢ok yiiksek degerlere ulasabilmesidir. Bu
kosul, parcalarin kisa silirede tiim kesit alani boyunca korozyona ugrayarak
bozunmalarina yol acar. Taneler biitiinliik ve sekillerini korurken, taneler arasi bag
bozunmaya ugrar. Bunun sonucu olarak metallere 0zgii bazi tutumlarda Onemli
degisiklikler beklemek gerekir. Bunlardan en oOnemlisi korozyonun etken oldugu

bolgelerde mekanik dayancin sifira indirgenmesidir.

Ornegin tane smirlar1 korozyonu ile bozunan ostenitik krom - nikel bir parcayi
parmaklar arasinda ezerek toz haline getirmek miimkiindiir. Parcalarin dis goriiniim ve
Ol¢iilerinde Onemli bir degisiklik goriilmez. Bu nedenle, tane smirlari korozyonun

izlenmesini ve kontrol altina alinmasin1 giigtiir.
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Sekil 2.7 Tanelerarasi korozyon

Tanalararas) Korozyon

Sekil 2.8 Korozyon ¢esitlerine 6rnekler

2.3.7 Gerilimli korozyon

Saldirgan ortamlarla temas halinde olan makine pargalar1 ve metal yapilarin ¢ogu
mekanik gerilimler altindadir. Yiiksek basingh kaplar, buhar kazanlari, i¢ten yanmali
motorlarin silindir gdmlekleri, pompa mili ve rotoru verilebilecek ¢ok sayida 6rnekten
birkacidir. Gerilimli korozyon, ayni korozif ve mekanik etmenlerin yol ag¢ti§1 bozunma
tirii olarak tanimlanabilir. Bozunma parga yiizeyinde mevcut g¢atlak veya gerilim
yogunlagsmasina olanak saglayan diger geometrik diizensizliklerle baslar (6rnegin,

cukurcuk korozyonunun parca yiizeyinde

Arallk Korozyorw

]

Ssonot

Katot

Derigiklik Pi

olusturdugu ¢ukurcuklar,

gerilimlerin de etkisi altina girerek keskin uglu ¢atlaklara doniisebilir).
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Catlaklar mekanik gerilimlerin biiyiikliigii ve gevresel kosullarin etkenligine de bagh
olarak belirli hizlarla malzeme igine dogru yiiriirler. Par¢a kesitinin mevcut ytikleri

tastyamayacak 0l¢iide daralmasi sonucu ani kopmalar meydana gelir.

Gerilimli korozyonun en 6nemli 6zelligi kimyasal ve mekanik etkilerin birbirlerini
destekler nitelikte gelismesidir. Bu nedenle ayni zamana rastlamayan korozif mekanik
etkilerin toplami, gerilimli korozyon olarak nitelenemez. Gerilimli korozyonun

olusabilmesi icin gerekli kosullar1 s0yle 6zetleyebiliriz.

1. Duyarli bir malzeme
2. Etken bir ortam
3. Cekme gerilimi

4. Zaman

Stainless steel boru (70 — 90 °C)

Sekil 2.9 Gerilimli korozyon

13



Gerilme Korozyanu Korozyon Yorulmas|

Hidrajen Gewreklidgi

Sekil 2.10 Korozyon ¢esitlerine 6rnekler

2.3.8 Kazimal korozyon

Yeterli yiik altinda birbirleri lizerinde ileri geri hareket eden metal yilizeylerde goriilen
bozunma tiiridiir. Bozunan ylizeylerin goriinimii ¢ok sayida oksit pargalart ile
cevrelenmis cukurcuklardan olusur. Olaya korozyonla desteklenen asinma olarak
bakilabilir. Baslangigta parcalarin temasi yiizeylerin ¢ikintili kistmlarinin birbirlerine
degmesi ile saglanir. Yiiksek gerilim altinda sivri uglar parcalarin kayma hareketi
sirasinda kazinirlar ve ara yilizeye giren havanin oksijeni ile oksitlenirler. Boylece
olusan oksit parcaciklarini ara yiizeyden uzaklastirma olanag1 yoktur. Bunlar genellikle
serttir ve kaziyici ortam olarak etkilidirler. Olay kazinan pargalarin oksitlenmesi ile

tekrarlanarak stirer.

2.3.9 Erozyon korozyonu

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin aginma ya da
pargalanma hizinin artmasina erozyon korozyonu denir. Genellikle bu hareket olduk¢a
hizlidir ve mekanik yipranma ya da asinma etkisi s6z konusudur. Metal, metal iyonu

halinde coziinerek uzaklasir ya da kati korozyon iirlinleri olusturur. Bu korozyon

14



tiriinleri de mekanik olarak metal ylizeyinden uzaklasir. Erozyon korozyonunun
goriinlisti kendine 6zgii olup, yivler, hendekler, dalgalar, yuvarlakca delikler, oluklar, at

nal1 gibi ¢esitli bigimde olabilir.

Metal ya da alasgimlarin ¢ogu erozyon korozyonunu karsi duyarlidir. Birgoklarinin
korozyona karst duyarliliklar1 yiizeylerinde olusan filme ( pasiflik) baglhidir. Bunlara
ornek olarak aliminyum, kursun ve paslanmaz ¢elikler verilebilir. Bu koruyucu filmler
yiprandigi ya da hasara ugradigr zaman metal ve alagimlar hizla erozyon korozyonuna

ugrarlar.

Erozyon korozyonu gesitli ortamlarda olabilir. Bunlar gazlar, sulu ¢ozeltiler, organik
sistemler ve sivi metallerdir. Ornegin sicak gazlar bir metali oksitleyebilir yiiksek
karistirma hizinda bu oksitler savrulup gidebilir, aksi durumda ise koruyucu film

olusturur.

Soda soliisyonu akisi icin karbon celijinden bo

BEIEEIENCR R B RO IR
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Sekil 2.11 Erozyon korozyonu

2.4 Korozyon Hizini Belirleme Yontemleri

Metal ve alasimlarin korozyona karsi direnglerini birbirleriyle karsilastirabilmek igin
her birinin ayni korozif ortamdaki korozyon hizlar1 verilmelidir. Korozyon hizi bir
metalin birim zamandaki ¢6zlinme miktaridir. Bazi korozyon hizi belirleme
yontemlerini sOyle siralayabiliriz. Calismalarimizda elektrokimyasal ydntemler

kullanilmustir.
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1. Analitik yontemler
2. Kiitle kayb1 yontemi

3. Elektrokimyasal yontemi

a) Tafel ekstrapolasyonu yontemi
b) Lineer polarizasyonu yontemi

¢) Alternatif akim empedans yontemi

2.4.1 Analitik yontemler

Korozyon hiz1 belirlemelerinde ¢okca uygulanan bir yontemdir. Cozelti i¢indeki
korozyon liriinlerinin miktarinin tayinine dayanir. Korozyon {iriinlerinin miktar1 zamana
bagli olarak artacagindan, belirli zaman araligindaki analiz degerlendirilir. Analitik
yontemlerden uygun olani segilerek korozyon iiriinlerin analizi ayr1 ayri yapilabilir.
Korozif ortama eklenen inhibitoriin metal yiizeyinde adsorplananin disinda, ¢ozeltide

kalan kismu analiz edilerek de sonuca ulasilabilir.

2.4.2 Kiitle kaybi yontemi

Kiitle kaybindan korozyon hiz1 belirlenirken ¢6zlinmenin homojen olmasi ve korozyon
iiriinlerinin ya tamamen ¢oziiniir veya uygun bir ¢dzeltide ¢oziinerek metal yiizeyinden
uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Bu yontemde korozyon akimi Faraday yasasi ile soyle

bulunabilir:

Am_.F .n
At.M

! kor

Burada Am kiitle kaybi, F Faraday sabiti, n s6z konusu metalin yiikseltgenmesi

sirasinda verdigi elektron sayisi, M metalin mol kiitlesi, At ise zaman araligin1 gosterir.
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Kiitle kayb1 yontemiyle korozyon hizinin bulunmasi elektrokimyasal yontemlere gore

daha uzun zaman gerektirir.

2.4.3 Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizi belirleyebilmek igin, korozyonun
elektrokimyasal dogasini bilmek gerekir. Korozyon olayi, elektrokimyasal bir pilde
yiirliyen olaylarla aynidir. Korozyon tepkimesi de pil tepkimesinde oldugu gibi anodik

ve katodik yar1 tepkimelere ayrilir. Bu tepkimeler asagidaki gibidir.

Anodik reaksiyon;

Fe — Fe™ +2¢

Katodik reaksiyonlar;

1/20, + H,O + 2e¢” — 2(OH) (nétr ve bazli ortamda)
2H" + 2e” — H, (Asitli Ortamda)

Toplam Reaksiyon;

Fe + 1/20, + H;O — Fe(OH), (Pas)

17



2.4.3.1 Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Potansiyostatik ve galvonastatik yontemle, korozyon potansiyelinden baglayarak anodik
ve katodik yonde ¢izilen, yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerinin c¢izgisel
bolgelerinin  korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi yani
korozyon akimi belirlenir. Kisa siirede gerceklestirilen bu yontem, tek bir indirgenme
ve yiikseltgenme reaksiyonu igeren sistemlere uygulanabilir. Anodik ve Katodik Tafel
bolgeleri bir arada elde edilemedigi zaman ise sadece birinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir.

2.4.3.2 Lineer polarizasyon yontemi

Korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal akim-potansiyel degisiminin egiminden
polarizasyon direnci bulunup, Stern-Geary esitliginde yerine konarak korozyon hizi

belirlenebilir.

JEN:A (Alj PNV 1|_8B
S 23034,+8) \R,) R,

i°°r:2.303(,8a+,b’c) AE )~ "R,

Rp = AE/AI

Burada i korozyon akimi, Pa ve Pc ise anodik ve katodik Tafel dogrularinin
egimleridir. Korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal akim-potansiyel degisiminin

egiminin (AI/AE) tersi ise, Rp polarizasyon direncidir.
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2.4.3.2 Alternatif akim empedans yontemi

Bu yontemde metal ¢ozelti ara ylizeyinin esdeger elektriksel devresinden yararlanilarak
yuk transfer kontrollii tepkimelerin Rp polarizasyon direnci belirlenip, Stern-Geary
denkleminde yerine konulmasi ile korozyon hizi bulunur. Elektriksel esdeger devreler
calisgilan ortam ve metal yapisina bagl olarak farklilik gosterdiklerinden, Rp’nin

hesaplanmasi her zaman kolay olmaz.

2.5 Cinko Metali ve Fiziksel Ozellikleri

Cinko, mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Elementlerin periyodik
tablosunda geg¢is elementleri grubunda yer almakta olup , diisiik kaynama sicakligina
sahiptir. Bu 6zellik metal iiretiminde ¢ok belirleyici bir etmendir. Dokiilmiis halde sert
ve kirilgan olan ¢inko, 120°C’de sekillendirilebilir. Elektrokimyasal potansiyel
dizisinde demir’den daha negatif potansiyele sahiptir. Bdylece ¢inko anot olarak
katodik korumada o©nemli bir kullanim alani bulur. Galvanizleme de bu tiir

uygulamalardan biridir.

Cinko gerilim sirasindaki yerine uygun olmak iizere de asitlerde hidrojen ayristirarak
¢Oziiniir. Cinko, saf suda, yilizeyinde koruyucu hidroksit olusturdugundan ¢oziinmez.
Fakat bazik ortamda cinkat vererek c¢oziinilir. Nitrik asitte artan asit derisimine bagl
olarak NHj3, N,O, NO ve NO; gibi iiriinler olusturmak iizere tepkimeye girer. Derisik
stilfiirik asit ise tepkime sonucu SO, ¢ikis1 olur. Cinko bilesiklerinin en énemlileri ZnO,

ZnS0y4, ZnCl, diir.

Cinko, yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. siradadir. En ¢ok

kullanilan cevheri ise sfalerit (ZnS) olup, %40-50 ¢inko ve yaklasik %10 da demir
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icerir. Cinkonun ayristirildigi diger mineraller smitsonit (¢inko karbonat), hemimorfit

(cinko silikat) ve franklinit ((Fe,Mn,Zn)(Fe,Mn),0,) dir.

Cinko, bilesiklerinde +2 degerlikli olup olusturdugu bilesiklerde ise genelde iyonik bag
yapar. Amonyak, amin, siyaniir ve halojen iyonlar1 ile kompleks bilesikler verir.
Mineral asitlerde H, ¢ikisiyla ¢oziiniir. Nitrik asitte ise NOx ¢ikist olur. Cinko, 6zellikle
toz halde ¢ok etkili indirgendir. Normal sicaklikta havada birakilan metalin yiizeyinde
koruyucu bir tabaka olustugundan bu sicaklikta halojenlere bile dayaniklidir. HCI gazi
cinkoyu ¢ok cabuk korozyona ugratir. Toz ¢inkonun reaksiyona girme kabiliyeti
oldukca fazla ise de yanici degildir. Yiiksek sicaklikta oksijen, klor ve kiikiirt gibi
elementlerle siddetle reaksiyona girer. Civa ile sert bir amalgam meydana getirir.
Klortiir ve stilfat tuzlarinin suda yiiksek miktardaki ¢oziinmesine karsilik, ¢inko oksit,
silikat, fosfat ve organik kompleksleri ya suda hi¢ ¢oziinmezler ya da cok az
¢Oziiniirler. Bilesikleri arasinda ¢inko oksitin teknik ve ekonomik degeri vardir.

Organik bilesikleri arasinda ise ¢inko sabunu en 6nemli kullanima sahip olanidir.

Sekil 2.12 Sfalerit (¢inko siilfiir) minerali
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2.5.1 Cinkonun fiziksel o6zellikleri

e Gorlinills : Mavimsi agik gri

e Mol kiitlesi : 65,409(4) g/mol

e Elektron dizilimi : Ar 3d'’ 45>

e Maddenin hali : kat1

e Yogunluk : 7,14 g/cm?

e Sivi haldeki yogunlugu : 6,57 g/cm?

e Ergime noktasi : 419,53°C

e Kaynama noktasi : 907°C

e Ergime 1s1s1: 7,32 kJ/mol

e Buharlasma 1s1s1 : 123,6 kJ/mol

e [s1 kapasitesi : 25,390 (25°C) J/(mol-K)
e Elektrik direnci : 59,0 nQQ-m (20°C'de)
e Isil iletkenlik : 116 W/(m'K)

e Isil genlesme : 30,2 pm/(m-K) (25°C'de)

2.5.2 Cinkonun kullanim alanlar

Cinko, diinyada yillik kullanim miktar1 agisindan demir, aliiminyum, ve bakirdan sonra
gelir. Cinko korozyondan korunma amaciyla, c¢elik gibi diger metallerin
kaplanmasinda, piring, nikelli giimiis, degisik lehimler, alman giimiisli gibi alagimlarin
yapiminda, genellikle otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda ve pil govdelerinin

yapiminda kullanilir.

Cinko oksit, sulu boyalarda beyaz pigment ve lastik sanayinde aktivatdr olarak
kullanilir. Regetesiz satilabilen bazi merhemlerin bilesiminde bulunur ve ince bir tabaka

halinde uygulandiginda cildin su kaybetmesini onler. Yazin giines, kisin da soguk
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yaniklarina kars1 koruyucudur. Bebeklerin bez baglanan bolgelerinde ¢ok az miktarda
kullanilarak ciltte meydana gelebilecek kizarikliklar onlenebilir. Yasa bagh goz

hastaliklarinin tedavisinde de kullanilmaktadir.

Cinko kloriir, deodorantlar ve ahsap koruyucularda

Cinko siilfiir, karanlikta parlayan pigment olarak saatlerin akrep ve yelkovanlarinda

Cinko metil, (Zn(CHs),) pek cok organik maddenin sentezinde kullanilmaktadir.

Ayrica, ¢inko pek ¢ok giinliik vitamin ve mineral ilaglarinin bileseni olup, cildin ve
kaslarin erken yaslanmasini Onleyen anti-oksidan Ozellikler tasidigina da

inanilmaktadir.

Sekil 2.13 Cinko

22



2.6 Bakir Metali ve Fiziksel Ozellikleri

Bakar, 1s1 ve elektrigi iyi iletmektedir. Korozyona dayaniklidir. Mekanik 6zellikleri
degistirilebilir. Islenmesi ve sekillendirilmesi kolaydir. Lehim ve kaynak islemlerine

elverislidir.

2.6.1 Bakirin fiziksel ozellikleri

* Ozgiil kiitle:8,92 g/cm’

* Ergime sicakligi:1083°C

* Is1l genlesme katsayisi:17,7.10° K

* Isil iletkenlik:0,91 cal/cm.s.grd

* Elek. iletkenligi:40-59 m/Qmm®

* Elastik modiilii: 125000-128500 N/mm®

* Mol kiitlesi: 63.546

* Kaynama Noktasi: 2567°C

* Boyca Genlesme Katsayisi: 0.0000166cm/°C (0°C)
* Yogunluk: 8.96g/cc (300K)

* Niteligi: Portakal renkli bir gecis metalidir.

2.6.2 Bakirin elde edilmesi

* Tabiatta saf bakira nadiren rastlanir. Dogada genellikle oksitli ve siilfiirli bakir
cevherleri halinde bulunur. Oksitli bakir cevherleri Cu,O ve CuCOs Cu(OH),, Siilfuirli

cevherler ise Cu,S, CusFeS; ve CuFeS, dir.

* Kiikiirtli cevher ilk 6nce kavrulur. SO, agiga cikar. Geri kalan kisim kuyu firininda
ergitilmesiyle ve %50 bakir igeren “mat” olusur. Bu islem bir¢ok kez tekrarlanir ve mat

yakilmasiyla %94 ile %97 bakir i¢ceren ham bakir elde edilir.
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* Oksitli cevher yas metoda gére H,SOy ile kars1 akim usuliinde igleme tabi tutulur. %3
bakir igeren bakir siilfat ¢ozeltisinden bakir, demir hurdasi vasitasiyla ¢oktiiriiliir veya

elektrolit olarak katotta toplanir.

* Elde edilen ham bakir elektroliz veya alevle saflastirma metotlariyla i¢indeki yabanci

maddelerden aritilir.

* Alevle saflagtirma: Oksijene kars1 bakirdan daha fazla ilgileri olan yabanci
maddelerin oksitlenerek gaz haline ge¢meleridir. Fakat bu esnada oldukga fazla Cu,O
olusur ve ergimis bakirda %7 oraninda ¢oziiliir. Bu ylizden yiiksek fosforlu bakir veya

yesil aga¢ dallarinin banyoya daldirilmasiyla rediikleme yapilir.

* Elektrolizle saflastirma: Levhalar halinde dokiilmiis olan ham bakir, stilfiirik asitli
bakir siilfat banyosuna anot olarak asilir. Algak gerilim ve yiiksek yogunlukta akim

verilerek bakir anottan ayrilir.

* Bakir yiiksek elektrik iletkenligi bakimindan biitiin elektroteknik i¢in Onemlidir.

Iletkenler, salter parcalar1 vs. bakirdan imal edilmektedir.

* Mikemmel 1s1 iletkenliginden dolayr 1s1 esanjorlerinin imalinde de kullanilir.

Bunlara, kanatli borular, buzdolab1 borulari, lamelli radyatorler 6rnek olarak verilebilir.

2.6.3 Bakirin kullanim alanlar:

Kimyasal etkilere karsi dayaniklilifi sebebiyle bakir, kimya ve gida maddeleri
endistrisinde, tesisat tekniginde, makine imalatinda genis kullanim alanina sahiptir.
Ornegin: bira kaynatma kazanlari, banyo sobalari, bakir damlar, su borular1 ve

armatiirler gibi.
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Sekil 2.14 Armatiir

Sekil 2.15 Bira kaynatma kazani

2.6.4 Bakirin islenmesi

Bakar, dort sekilde islenebilir.

» Talassiz sekil verme
» Talas kaldirarak sekil verme
* Birlestirme

» Dokumle

1) Talassiz sekli verme: Ticari bakir ¢esitleri soguk veya sicak olarak sekillenebilir.

Yar1 mamiil iiretiminde baslangigta sicak olarak biiyiik kesit azaltmalari, sonunda ise
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kiigiik boyutlarda soguk islenerek kombine bir yontem kullanilir. Sicak sekil verme
650°C’nin istlinde yapilir. Sac ve bant i¢in 200 mm kalinliga ve 2 ton agirhiga kadar
dokiilmiis hadde levhalar1 alinir. Bunlar 800°C*da tavlanir ve sicak olarak 10 ila 20 mm
kalinliga ininceye kadar 6n haddelenir. Dekapaj ve bolme islemlerinden sonra saclar

son olarak soguk haddelenir.

2) Talas kaldirarak sekil verme: Bakir diisiik sertliginden dolayi(sert durumda dahi)
yayilip yapisma egilimi gosterdigi i¢in talas kaldirilan bir metaldir. Sertligi oldukga
ylkselten telleryumun etkisi, selenyum, kalay ve ¢inko gibi elemanlarin az miktarda

ilavesiyle kabiliyeti iyilestirilebilir.

3) Birlestirme: Yumusak ve sert lehimleme, gaz ergitme, elektrik ark ve direng

kaynaklar1 olarak bese ayrilir.

a)Yumusak lehimleme; Ozellikle elektroteknikte kullanilan kiiclik parcalarin kalay
miktar1 yiiksek kalay lehimi ile havya alev veya daldirma usuliinden faydalanilarak
birlestirilmesine yarar.

b)Sert lehimleme; lehim yeri yiiksek mekanik zorlamalara dayanmak zorunda ve

ergitme kaynagi miimkiin degilse kullanilir.

¢)Gaz ergitme; kalin ve biiyiik pargalarin birlestirilmesi i¢in kullanilir.

d)Elektrik ark; bakirda kullanilamaz. Ciinkii normal ark bakirin yiiksek 1s1 iletkenligi

sebebiyle yeterli biiyiikliikte bir metal banyosu olusturmaya yetmez.

e)Elektrik direng; bakirin kaynagi, bakir kablo ve raylarin birlestirilmesi gibi biiyiik

olmayan kesitlere uygulanir.

4) Dokiimle: Bakir iyi bir dokiim malzemesi degildir. Bu ylizden bakirin kalip dokiimii
sadece elektrik iletkenligine gerektiren kokiller, yiiksek firin hava memeleri, sicak hava

valfleri, sogutma levhalar1 gibi yerlerde kullanilir.
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2.7 Pirin¢ Metali ve Ozellikleri

* Piring bakir ve ¢inko alasimidir. Tabii olarak bulunmaz. Saf bakir ve ¢inkonun
gerektiginde de kursun da ilave edilerek ergitilmesiyle elde edilir. %54'den fazla bakir
iceren piring alagimlar1 6nemlidir. Daha az bakir bulunmasi durumunda alagimlar sert

ve ¢ok gevrek olduklarindan kullanilamazlar.

* Piring diistik sicakliktan etkilenmez. Sicaklik yiikselmesiyle pirincin korozyon direnci

ve sekil degistirme kabiliyeti azalir.

* Piring manyetik degildir. Yilizde birka¢ demir ilavesiyle hafif manyetik 6zellik

gosterebilir.

* Piringler tane yapilarina gore iki gruba ayrilirlar. Alfa pirinci(tek fazli) ve alfa-beta

pirinci(cift fazli)

Alfa pirinci: %62 den fazla bakir igerir. Yalniz alfa kati eriyik kristallerinden meydana
gelir. Sogukta ¢ok cabuk sekil degistirebilirler. Fakat talas kaldirarak islemek zordur.

Civata, pim ve vida yapiminda yaygin olarak kullanilir.

Beta pirinci: Daha az bakir igerir. I¢ yapisinda alfa kristalleri yaninda beta kristalleri de
bulunur. Saf beta-piring alasimlarinda %53 den daha az bakir igerir ve teknikte
kullanilmaz. Sicakta ¢ok iyi sekil degistirir ve talag kaldirilarak kolay islenebilirler.
Kursun ilavesi ile islenebilme kabiliyeti arttirilir. Sogukta sert ve gevrektirler. Musluk

vanasi, kap1 ve pencere kolu ve bazi baglanti pargalarinin imalinde kullanilir.

2.7.1 Pirincin kullanim yerleri

Mimari ve elektroteknikte (mesela klemenslerde), her tiir donel pargalar (civatalar,

somunlar, rekorlar, flanslar), optik ve mekanik endiistrisinde, lamba parcalari, elektrik
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cihazlari, ev esyalari, cakmak zarflari, nefesli sazlar, bilyali kalem uglar1 ve tel

dokumalarda kullanilirlar.

Sekil 2.16 Piring

2.7.2 Pirincin korozyon durumu

1) Cinkosuzlasma

2) Gerilmeli korozyon

1) Cinkosuzlasma: Bu korozyon seklinde sadece ¢inko yilizeyden ayrilmaz biitiin piring

yani bakir ve ¢inko ¢oziiliir, ayn1 zamanda bakir korozyon yerinde ya da yakininda
tekrar ayrilir. Bu olay baglangic durumunda belli etmeden bir pargayr tamamen harap
edebilir. Onlem olarak, mesela konderser borular i¢in 6zel piring kullanilmas1 eger

sartlar ¢ok agirsa ¢ok az fosfor yahut arsenik katilmasi gerekir.
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Sekil 2.17 Cinkonun korozyonla uzaklagsmast

2) Gerilmeli korozyon: Piringte %80den az bakir bulunursa ortaya ¢ikabilir. Yiizeyde

¢ekme gerilimlerinin etkisi altinda bulunan pargalar herhangi bir dis sebep goriilmedigi
halde ani olarak catlayabilirler (havadaki NHj3). Gerilme ¢atlaklarin1 6nlemek amaciyla,
korozyona sebep olan maddeler ortamdan uzak tutulur (boya, korunmus depolama ile)

veya par¢adaki gerilmeler yok edilir.

Sekil 2.18 Gerilmeli korozyon

Pirincin asit ve asit tuz ¢ozeltilerine karst dayanikliligi iyi degildir. Notr tuz ¢ozeltileri
ve alkalilere karsi dayaniklidir. Deniz suyuna ve tath suya karsi alfa-piringleri alfa-
beta-pirin¢lerinden daha dayaniklidir. Pirince dig havanin zararl etkisi bakirla kiyasla

biraz daha fazladir. Ancak malzemeye hemen zarar verecek kadar da fazla degildir.
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Sekil 2.19 Paslanmaz celigin siilfat- siilfiirik asit ¢ozeltisinde 27 saat bekletilmesi

sonucu olusmus korozyon

Sekil 2.20 Paslanmaz ¢eligin kloriir iceren sulu ortama maruz kalmasi sonucu

olusmus korozyon

2.7.3 Pirincin islenmesi

1) Talassiz sekil vermeyle

2) Isil islemle

3) Talas kaldirarak sekil vermeyle
4) Birlestirme usulleriyle

5) Yiizey islemleriyle
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1) Talassiz sekil verme: Bu islem i¢in en iyi alfa yapili (%63°den fazla bakir

iceren)piringler uygundur. Basta derin ¢ekme olmak iizere sivama, zimparalama, akma

ekstriizyonu, yigma, biikkme ve basma usulleri uygulanir.

Derin ¢ekme; kesilmis sac pargalarinin i¢i bos cisimler haline getirilmesi veya bdyle

cisimlerin daha ileri kademede sekillendirilmesidir.

Sekil 2.21 Derin ¢gekme makinasi

Sekil 2.22 Derin ¢ekme sonucu olusmus tavan sac

Stvama; i¢i bos cisimlerin elle imalina yarayan bir yontemdir. Ozellikle kullanilan
maddenin yumusak olmasi gerekir. Derin ¢ekmeye kiyasla daha az masraflidir. Bu

ylizden ya tek parcalar ya da el sanatlar1 i¢in uygundur.
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Sekil 2.23 Sivama sonucu olusmus sac

 Kesme; talagsiz sekil verme usullerine dahildir. Calisma aletleri; kesme

1stampasi ve kesme levhasidir. Calisilacak ylizey ¢ok iyi parlatilmis olmalidir.

* Basma; bu yontemde malzeme alt ve {ist kalip arasinda preslenir.

*  Yigma; bu islemle per¢in, pim, hortum supabi ve civata iiretilir.

* Akma ekztriizyonu; kursun tiiplerin soguk piiskiirtiilmesinden gelistirilmistir.

Elektroteknik ya da aparat imalatinda kullanilir

* Dokme ve koseli kivirma; kalinliklart az olan profillerin imalinda kullanilir.
Kaliplama ve dovmede ise alfa-beta — piringleri kullanilir. Ekstriizyonla imal
edilmis c¢ubuk profil ya da borulardan kesilmis parcalar tavlandiktan sonra

kalipla doviiliir.

2) Isil islemler: Soguk sekil degistirme sonucu her metal sertlesir. Bu durum sertlik
yiikselmesinden dolay1 istenirken, malzemenin sekil degistirmesi giiclestiginden de
istenmez. Piringteki sertlik, akma sinir1 ve sekil degistirme giicliigii tavlama yontemiyle
giderilebilir. Tavlama sicakligi soguk sekil degistirme derecesine ve alagima baglhidir.

500°C ile 600°C sicaklik tavlama malzemesini yumusatmaya yetmektedir.
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3) Talas kaldirarak sekil verme: Bu yontemde tornalama ve delme usulleri mevcuttur.

Malzemeye Once tornalama sonra delme islemi uygulanir.

4) Birlestirme usulleri: Lehimleme ve kaynak olmak tizere ikiye ayrilir. Lehimlemede

yumusak lehimlemeden ziyade sert lehimleme daha uygundur. Sert lehimleme yiiksek
sekil degistirme kabiliyeti, korozyona dayaniklilik, direng ve uygun renk istenilen

hallerde kullanilir.

Kaynak ise; pirincin 1s1 iletkenligi bakirinkinin %30’u kadar oldugundan bakira kiyasla

daha iyi kaynak yapilir.

5) Yiizey islemleri: Pirincin kaplanmasidir. Bunun i¢in en uygun yol galvanik

kaplamadir. Piring iizerine galvanik yolla ¢esitli metalik kaplamalar yapilir. Bunun i¢in

en ¢ok nikel, krom, glimiis ve altin kullanilir.

Sekil 2.24 Giimiis kaplama
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2.8 Cinkoyla Yapilan Calismalar

Desai et al. (1973)’de yaptiklar1 ¢alismada; ¢inkonun korozyon inhibitérleri konu
edinilmistir. Cinko, demir icermeyen metallerin en Onemlilerinden biridir. Metalik
kaplamada kullanim1 ¢ok yaygindir. Hava kirliliginden dolay1 olusan paslanmaya ve
atmosferik saldiriya kars1 oldukga direnclidir. Saf suya ve deniz suyuna karsi direnci
olduke¢a yiiksek iken yumusak suya direnci ¢ok diisiiktlir. Cinko ve demir arasinda
60°C ve lizeri sicaklikta kutuplagsma olusur. Cinko iirlinlerinin korozyonu alkali ve
asitlerde kolayca ¢oziiniir. Metal yiizeyi sadece ndtr ortamda korunur. Cinko notr
cozeltilerde oksijen kaplamadan dolay1 kolayca asmir. Asitte ise ¢inkonun ¢dziinme
hizi, katodik bolgedeki hidrojen olusumunda olusan asir1 potansiyelden oldukga

etkilenir.

Aramaki’nin (2000) yilinda yaptig1 calismada; havayla doyrulmus 0.5 M NaCI ‘de
yapilan ¢inko korozyonundaki katyon inhibitorlerinin(Al", La™, Ce™ Ce™) inhibisyon
etkileri incelenmistir. Bu katyonlardaki inhibisyon etkileri, ¢cozeltideki ¢inko elektrot
polarizasyon dlgiimleriyle belirlenmistir. Ce™ ve La™tn etkileri %90 oraninda
yiikselmistir. Fakat ¢inko korozyonunun uyarilmasini gosteren diger katyonlar
negatifdir. XPS’de, Ce™ iceren bulunan ¢ozeltideki ¢inko yiizeyinde olusan ZnO ve
Zn(OH), parcaciklar1 ve Ce,0O; ile Ce(OH);’den olusan zayif bir koruma tabakasi
olustugu goriilmiistiir. Bu tabaka igerisinde de kloriir iyonu bulunmamaktadir.

Yiizeydeki tabaka olusumu da bu sonuglara gore yorumlanur.

Kalinauskas et al. (2001)’de yaptigi ¢alismada; notral ¢ozeltilerde ¢inkonun
fotokimyasal korozyonu incelenmistir. Cinkonun foto korozyonu, polikromatik ve lazer
aydinlatmayla bakilan oksijen atmosferdeki oksit tabakasiyla kaplanmistir. Aydinlatma,
¢Oziinmiis oksijene farkli pargalar iceren NaCl igerisinde yapilir. Isiktaki korozyon hizi
aydinlatmanin ilk asamasinda olusur. Bunun sonucunda da hem katodik sinir akiminda
yiikselme hem de positif foto potansiyelindeki degisim bariz bir sekilde goriiliir.
Oksijensiz ¢ozeltide hizin etkisi kaybolur. Bu sebeple de oksijen indirgenmesinde

hizlandirilmis 1s1n yiiklenir. Hiz etkisindeki aydinlatma zamani ile 151n inhibisyonu yer
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degistirir. Bu degisim empedans ve kiitle kayip dl¢iimlerinde goriiliir. inhibisyon etkisi,
¢inkoda koruyucu tabakada 1s1k tiretimiyle agiklanir. Korozyonun baglangig¢ siirecinde,
nanogravimetri cam kristaliyle 1s1n korozyon deneyleri oksit tabakasinda ¢iirtime

sonucu olusan 1sinlar bunu desteklemez.

2.9 Bakirla Yapilan Calismalar

Otmacic and Ema Stupnisek-Lisac’in (2002) yaptiklari ¢alismada; notral ortamda
bakirin korozyonuna toksik olmayan imidazol tiirevlerinin etkisini, elektrokimyasal
polarizasyon metotlart ve kiitle kayb1 ol¢iimleriyle incelemislerdir. Bu imidazollar
bakirin korozyonunu inhibe etmekte olup, sonuglar daha yiiksek molekiillii bilesiklerin

inhibisyon etkisinin daha iyi oldugunu gostermistir, 6rnegin fenil halkasi igerenler gibi.

Li et al. (2008) vyaptiklari ¢aligmada; Triasetoksivinilan’in bakir aliiminyum
metallerinin ylizey davranisin1 6grenmek i¢in, sulu ortamda sol-jel hazirlanmistir. Sol-
jelle hazirlanmis metallerin  korozyonu ¢evrimsel voltametri, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisiyle incelenmistir. Bu
sonuglara gore TAVS sol-jelle kaplanmis metaller, trietoksilan sol-jelle kaplanmig

metale gore daha iyi korunmaktadir.

Taniguchi and Manabu Kawasaki’nin (2008) yapmis olduklar1 ¢calismada ise, anaerobik
kosullarda saf bakirin korozyon hizi ve gerilmeli korozyonu Na,S igeren sentetik deniz
suyunda gerilme hiz testleri ve daldirma testleriyle 6grenilmistir. Korozyon hiz, siilfiir
derisimiyle artmaktadir. Cok az miktarda siilfiir derisimi bile bakir potansiyelini 6nemli

Olctide arttirir.

Barouni et al. (2008) calismalarinda; nitrik asit ¢6zeltisinde bulunan bakirin
korozyonuna bes amino asitin inhibisyon etkisi elektrokimyasal polarizyon ve kiitle
kayb1 oOl¢limleriyle incelenmistir. Korozyon siiresince Valin ve Glisin hizlandirmis;
Arginin, Lisin ve Sistein ise yavaslatmustir. Sistein en iyi inhibitordiir. Inhibisyon 107

M ‘da % 61°¢ ulasir.
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Aksiit and Biiyiiksagis’in (2003) yaptiklar1 ¢alismada, aluminyum- bakir alagimlarinin
HCI ve H,SO4 ortamlarindaki korozyonuna ikili-ti¢lii bag i¢eren alkollerin (1-biiten-3-
ol, 2-metil-3-butin-2-ol, 3-metil-2-biiten-1-ol, 3-metil-3-biiten-1-ol , 3-metil-1-pentin-3-
ol, 5-hexen-1-ol) etkisi incelenmistir. Aliiminyum alagimlarinin  korozyon
karakteristikleri  akim-potansiyel egrilerinden, korozyon hizlar1 ise  Tafel
ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon yontemleriyle belirlenmistir. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanilarak alasim yiizeyinden ¢6zilinen elementlerin (Cu,
Fe, Al, Mn, Mg, Zn) cozeltideki miktarlar1 ppm olarak tayin edilmistir. Metal
mikroskobu ve SEM kullanilarak da alasimlarin yilizey fotograflar1 goriintiilenmis,
alasimlarin kendi iclerinde olusturduklari metaller arasi bilesikler ise EDS yontemiyle
belirlenmistir. Deneysel bulgular alasimlarin korozyonuna HCI ve H,SO,4 ortamindaki
bakir, ¢inko ve magnezyum elementlerinin 6nemli Olclide etki ettigini gdstermistir.
Inhibitérlere alasim elementlerinin etkisini gérmek icin ise, deneyler saf bakir, saf
magnezyum, saf aliiminyum ve saf ¢inko ile HCl ve H,SO4 ortamlarinda ve bu
ortamlara 20 mM alkol eklenerek de gerceklestirilmistir. Inhibisyonda etkili olan
adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunun belirlenmesi i¢in inhibitér derisimi ile ylizey
kaplanma kesri arasindaki iliski incelenmis ve 0’ya karst logc degisiminin bir dogru
vermesinden, alkollerin H,SO4 ve HCl ortamlarinda Al-Cu alagimlarinin yiizeylerindeki
adsorpsiyonun Temkin adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir. Bu da inhibitoriin

ylzeyde aktif merkezleri kapattigr anlamina gelmektedir.

2.10 Piring¢le Yapilan Calismalar

Kosec et al. (2007) yaptiklar1 ¢alismada bakir yiizeyindeki koruyucu tabaka olusumunu
benzotriazol igeren kloriir ¢ozeltisinde bakir ve bakir- ¢inko (Cu -10 Zn ve Cu- 40 Zn )
alasiminda, atom gii¢ mikroskopisi ve X- 1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi ve
elektrokimyasal teknikleri kulanilarak yapmuislardir. Elektrokimyasal reaksiyonlar ve
ylizey lriinleri, agik devre potansiyelin veya belli bir potansiyel araligindaki verilerden
bulunur. Sivi havayla doldurulmus benzotriazol, nétral 0,5 M NaClI ¢ozeltisindeki Cu,
Zn, Cu-10 Zn, Cu-40 Zn alagimlarinin ¢oziinmesinden etkilenir. Sonuglar, inhibisyon

etkisi ve Gibbs adsorbsiyon enerjileriyle de karsilagtirilmistir. Benzotriazol genellikle
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bakir Cu- Zn alagimlar1 ve Zn metalin korozyonunda inhibitor etkisi gosterir. Yiizey
tabakasi, polimerik maddeler ve oksitler igerir. Karigtirilmig Cu-Zn oksit polimer

karisiminin korozyona karsi koruma etkisi sagladigi da ileri siirtilmektedir.

Dobrza'nski et al. (2005) yaptiklar1 ¢alisgmalarda CuZn40Pb2 pirincinin korozyon
direncini, zayif multitabaka kaplamalariyla (Ti/CrN, Ti/ZrN, Ti/TiAIN, TiAIN/Mo)
gerceklestirmigler. Korozyon testleri ise 1M HCI’de yapilmistir. Geligsmis korozyon
direncinin piring yilizeyindeki kaplamalardan ileri geldigi anlasilmistir. Tabakanin
kalinlagsmas1 korozyon direncinin ylikselmesine neden olmaktadir. En iyi sonuglar,

coklu Ti/ZrN ve Ti/CrN kaplamalariyla elde edilmistir.

Ravichandran et al. (2004) tarafindan yapilan bu ¢alismada ise benzotriazol
tiirevlerinden olan iki organik inhibitoriin varliginda pirincin korozyonu, nétral 0,1 M
NaCI c¢ozeltisinde incelenmistir. (Benzotriazol tilirevleri; N-[1-(benzotriazol-1-
yl)methyl]aniline (BTMA) and 1-hydroxy methyl benzotriazole (HBTA)). Pirincin
korozyonunun inhibisyonundaki organik bilesenlerin analizi, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile  yapilmustir.
Inhibisyondaki polarizasyon sonuglari, kloriir ¢dzeltisi i¢indeki piringte karisik tiirlerin
farkl1 hareket ettigini gostermistir. Bu ise katodik ve anodik reaksiyon hizlarim
yavaglatmayla olur ( acik devre potansiyelindeki degisim). Cozelti analizleri ve Fourier

doniisiim infrared spektroskopisi ise ylizey filmini tanimlamasinda kullanilmastir.

Chung et al. (2004) caligmalar1 sonucunda, pirincin korozyon diren¢ mekanizmasi
incelenmis ve ZnO tabakasinin pirincin korozyonuna %92,5 oranda katkida bulundugu

tespit edilmisgtir.

Selman Dinger et al. (2003) yaptiklar1 ¢alismada %70 Cu ve % 30 Zn igeren piring
alasiminin 0,1 M NaCl ¢ozeltisi igindeki korozyonu iizerine Benzotriazol(BTA)'lin
etkisini elektrokimyasal polarizasyon ve c¢ozelti analizleri ile incelemisler.

Karsilagtirma amaciyla bakir ve ¢inko elektrotlarla da elektrokimyasal polarizasyon
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egrileri elde edilmistir. BTA igeren 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde bakir ve piring de benzer
elektrokimyasal ozellik gdstermistir. BTA piringte iki ayri potansiyel bolgesinde iki
farkl sekilde etkili olur. -1,0 V ile 0,0 V aras1 birinci bolgede elektron transferi ile Cu-
BTA filmi olusturarak, 0,0 V ile 0,8 V araligindaki ikinci bolgede ise bakir oksitleri ve

CuCl filmiyle pasifliginin sagladigini ileri siirmiislerdir.

38



3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada amag, Cu-Zn alasimi, saf bakir ve saf ¢inkonun CI igeren ortamdaki
korozyonunu 6nlemek ic¢in ¢evreye duyarli uygun bir inhibitoriin bulunmasidir. Bu
amagla ogzalat anyonunun pirincin korozyonuna etkisi elektrokimyasal yontemlerle

arastirilmistir.

3.1 Kullanilan Elektrot

Bu ¢alismada, ¢alisma elektrodu olarak Cu, Zn ve piring, karsilastirma elektrodu olarak
Ag/AgClI ve kars1 elektrot olarak da platin tel kullanilmigtir. Deneylerde elde edilen
akim-potansiyel egrilerindeki tiim potansiyeller Ag/AgCl’e karsi Olgiilmils ve
sonuclarda bu elektroda karsi verilmistir. Capt 5 mm ve boyu 3 cm olacak sekilde
silindir seklinde kesilen ¢inko, bakir ve piring metalleri teflon igerisine yerlestirilip
cevresi ¢elik yapistirict ile doldurularak elektrot haline getirilmistir. Sekil 3.1°de deney

sisteminin sematik gosterimi ve sekil 3.2°de ise hiicre semasinin gosterimi

bulunmaktadir.
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Sekil 3.1 Deney sisteminin sematik gosterimi
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3.2 Cahsma Elektrolitinin Hazirlanmasi

Elektrolit olarak kullanilacak olan ¢dzeltilerin timii ¢ift distille su ve proanaliz

safliktaki maddelerle hazirlanmistr.

3.3 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal korozyon deneyleri CH Instument potansiyostat, polyscience
termostat, BAS donerdisk elektrot ve bilgisayar sisteminden olusan deney diizenegi
yardimiyla yapilmistir. Kullanilan suyun iletkenligiyle zaman zaman iletkenlik

cithaziyla 6l¢iilmiistiir.

3.4 Deneyin Yapihsi

Calisma elektrotlart 1200 liik zimpara kagidi ile parlatilip, 20 sn. 0.15 M HCI
cozeltisine daldirildiktan sonra iletkenlik suyuyla yikanip deney ¢6zeltisine daldirilip ve
yaklagik 30 dakika siireyle potansiyel-zaman degisimi kaydedildikten sonra, EIS
egrileri ve son olarak Potansiyodinamik yontem kullanilarak s6z konusu alasimlarin s6z

konusu ortamlardaki akim-potansiyel egrileri elde edilmistir.

3.5 Korozyon Karakteristiklerin Belirlenmesi

Bu calismada belirlenmis korozyon karakteristikleri: korozyon hizi (ix,), korozyon
potansiyeli (Exor), anodik ve katodik tafel egimleri (Ba ve fc), polarizasyon direnci (R;)
ve ylizde etkinlik (inhibisyon) degerleridir. Bu verilerden bazilar1 cihazdan dogrudan

okunurken bazilar1 da akim-potansiyel ve AC empedans egrilerinden hesaplanmustir.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 Cinkoyla Yapilan Deneyler

Cinkonun 0.5M NaClI ortamindaki korozyonuna ogzalatin etkisini arastirmak i¢in farkl
miktarlardaki ogzalatin NaCl ¢ozeltisine eklenmesiyle hazirlanan c¢ozeltilerde
belirlenen potansiyel-zaman, AC-impedans ve akim-potansiyel egrilerinden birer 6rnek
sekil 4.1- 4.5’de ve bu grafiklerden hesaplanmis olan korozyon karakteristikleri ise
cizelge 4.1’de verilmistir. % 99.999 safliktaki cinko metali ile g¢alisilmistir. Bu

cizelgedeki veriler en az li¢ deneyin ortalamasini ifade etmektedir.
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Cizelge 4.1 Saf ¢cinkonun 0.5 M NaClI + x M ogzalat ortaminda belirlenen korozyon

karakteristikleri

icor -Ecor
Ortam (nA/em’) (V)

0,5N NaCl %8 0.989
+10°M 2.059 1.001
ogzalat

+10*M 1.38 0.99
ogzalat

+10° M 2.64 0.99
ogzalat

+10% M 17.23 0.972
ogzalat

4.2 Bakirla Yapilan Deneyler

Bakirin 0.5 M NaCl ortamindaki korozyonuna ogzalatin etkisini arastirmak i¢inde
farkli derisimlerdeki ogzalat NaCl ¢ozeltisine eklenmis ve hazirlanan bu korozif olup
ortamlarda belirlenen potansiyel-zaman, AC-impedans ve Tafel egrilerinden birer 6rnek
sekil 4.6 - 4.10°da verilmistir. Bu grafiklerden hesaplanmis olan saf bakirin s6z konusu
ortamlardaki korozyon karakteristikleri ise cizelge 4.2’de verilmistir. Elektrot yiizey
alan 0.07065 cm” olan 3 mm capli % 99.999 safliktaki Aldrick marka bakir metalden

hazirlanmistir. Her bir ortam i¢in en az ii¢ deney yapilmis ve bu deneylerin ortalamasi

cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Saf bakirin 0.5 M NaCI + x M ogzalat ortaminda belirlenen korozyon

karakteristikleri
icor -Ecor
Ortam (nA/ cmz) W)
0,5M NaCl ~ '62¢ 0.1
+10°M 1.538  0.097
ogzalat
+10*M 1.854  0.096
ogzalat
+10° M 2379  0.118
ogzalat
+102 M 2.49 0.102
ogzalat

4.3 Pirincle Yapilan Deneyler

Pirincin 0.5M NaClI ortamindaki korozyonuna ogzalatin etkisini arastirmak icin farkl
derisimlerde ogzalat NaCl c¢ozeltisine eklenmis ve hazirlanan bu ortamlardaki elde
edilen potansiyel-zaman, AC-empedans ve Tafel egrilerinden birer 6rnek sekil 4.11 -
4.15°de verilmistir. Bu grafiklerden hesaplanmig olan korozyon karakteristikleri ise
cizelge 4.3 de verilmistir. Kullanilan piring elektrotunda Cu % 60.3, Zn % 36.7, Mo %
0.68, Fe % 0.24, Pb % 1.74, Sn % 0.34 ve eser elementler bulunmaktadir. Bu ¢izelgede

'Bc
(mV)

301

225

285

237

3921

Ba
(mV)

54

49

51

56

55

961]

(icor)

-14
46

-53

Rp

(Qcm?)

Tafel

0.12
0.155

0.11

0.09

0.075

veriler en az li¢ deneyden hesaplanan degerlerin ortalamasidir.
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Cizelge 4.3 Pirincin 0.5 M NaCl ortaminda+x M ogzalat ortaminda belirlen korozyon

Ortam

0,5N NaCl
+10°M
ogzalat
+10*M
ogzalat
+10° M
ogzalat
+10° M
ogzalat

karakteristikleri

icor
(uA/cmz)

3,63
1,57
3,88
3,33

2,65

-Ecor

™

0,173
0,195
0,195
0,165

0,182

(mV)

534

255

253

813

428

59

(mV)

106

108

108

101

107

Yom

(icor)

56,7

8.3

26.9

Rp

(Qcm?)

Tafel

4,06
10,54

6,54
6.3

8.5

Rp
(Qcm?)
AC-

impedance
2158

3925
3336
3540

3826



5. TARTISMA VE SONUC

Bu yiiksek lisans c¢alismasinda bakir, ¢inko ve bunlarin alagimi olan pirincin NaCl
ortamindaki korozyonuna ogzalatin etkisi arastirilmistir. Ogzalatin bakir ve ¢inko
katyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin ¢oziiniirliik carpimlart kiigiiktiir (Weast 1972).
Bu nedenle bu komplekslerin, metal yiizeyinde film olusturarak séz konusu metalleri
korozyondan koruyabilecegi beklentisiyle bu c¢alisma gerceklestirilmistir. NaCl
cozeltisindeki bakir, ¢inko ve pirincin ylizeyinde genellikle korozyon iiriinii olarak
kloriir ve oksitler olusmaktadir (Bayoumi et al. 2008) . Bunlardan oksitler metalin
korozyonunu azaltici yonde etkirken, kloriir bilesiklerinin ¢oziliniirliikklerinin fazla
olmas1 nedeniyle metal ylizeyden uzaklagsmakta ve metalin korozyonunu arttiricit yonde
etki yapmaktadir. Metalin korozyonunu azaltmanin bir yolu korozif ortama inhibit6r
eklemektir. Bazi durumlarda tek bir madde inhibitér olarak kullanilmakta olup,
inhibitor etkisini arttirmak i¢in korozif ortama bazen sinerjik etki i¢in birden fazla
madde eklenmektedir (Mountassir and Srhiri 2007, Yazdzad et al. 2008,). Bu yolla

korozyona kars1 koruyuculuk artmaktadir.

Bakir, ¢inko ve pirincin 0.5 M NaClI ortamindaki korozyonu belirlemek ve ortamdaki
korozyonu azaltmak i¢in 0.5 M NaCl ortamina farkli derisimlerde sodyum ogzalat
eklenerek elde edilen ¢ozeltilerde potansiyel-zaman, AC-empedans ve akim-potansiyel
egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden yararlanilarak belirlenmis olan korozyon

karakteristikleri Cizelge 4.1 — 4.3’ te verilmistir.

Metallerin potansiyel-zaman egrilerine bakildiginda farkli degisimler gostermektedir.
Saf bakir metalinin potansiyeli NaCl ve ogzalat iceren tiim ortamlarda negatif yonde
degismektedir (Sekil 4.6- Sekil 4.10). Buda metalin yiizeyinin agilmasi ile agiklanabilir.
Bakir, kloriir ve ogzalat halinde ¢oziinmektedir. NaCl ortaminda ¢inko metalinin
potansiyeli negatif yonde degisirken (sekil 4.1) ortama ogzalatin eklenmesiyle
potansiyel Once pozitif sonra negatif yonde degismektedir (sekil 4.2-sekil 4.5). Bu

degisim diisiik ogzalat durumunda daha belirgindir. Bu durum diisiik ogzalat olunca,
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ortak iyon etkisiyle kompleksin ¢oziiniirliglinii azaltmakta, dolayisiyla metal yiizeyini
kapatmaktadir. Sonra yeniden olusan kompleks iyonun etkisiyle potansiyel negatif
yonde degismektedir. Pirincin potansiyel-zaman degisimi de ¢inko metaline benzer bir
durum gostermektedir (sekil 4.11-gekil 4.15). Ancak burada potansiyeldeki artis daha
ge¢ olmaktadir. Negatif yondeki tekrar diislisiin olmasinda daha az kararli bir ylizey

yapisinin olusmasiyla ag¢iklanabilir.

Bakir ve piringle elde edilen akim-potansiyel egrilerinde anodik yonde akim piki
goriilmektedir. Bu pik Cu™ yiikseltgenmesiyle ilgili olmalidir. Bu akim piki yaklagik
0,0 Volt’ta (Ag/AgClI elektroda karsi) meydana gelmekte olup, benzer degisimler
literatiirde de goriilmektedir (Kilinggeker 2008, Zhang et al. 2008 ).

Bakirin elektrot potansiyeli (Cu™ +2¢” — Cu) tepkimesi icin, asagidaki bagintidan
hesaplanabilir. Eger ¢ozeltideki Cu™* derisimi 10° M ve alasimdaki bakir derigiminde

0,6 alinirsa ;

E= 0,34 + 0,060 log a cu™/a ¢, =0,34 + 0,060 log 10°/0,6

E= 0,34 + 0,060 (-6 + 0,3) = 0,34 — 00,342 = 0,0 V olur. Bu deger egrilerde gbzlenen
yiikseltgenme pik potansiyeli ile uyumlu goriilmektedir. Akim-potansiyel egrisinde
gozlenen pik, korozyon iiriinlerinin metal ylizeyini kapatarak kismen pasiflik sagladigi

anlamina gelir.

AC-empedans diyagramlarina bakinca da tepkimenin ya yiik transfer kontrollii (sekil
4.1, sekil 4.5 ve sekil 4.7, sekil 4.10 ve sekil 4.11, sekil 4.13) ya da difiizyon kontrolli
(sekil 4.6, sekil 4.8 ve sekil 4.14, sekil 4.15) oldugu goriilmektedir.
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Bu durum metal yilizeyindeki katmanin kalinlasmasi ve farklilasmasindan
kaynaklaniyor. Eger metal ylizeyinde tepkime verecek maddenin ylizeye gelisi
engelleniyorsa, bu durum tepkime hizim1 kontrol eder. Bu ise ylizey katmaninin
kalinlagsmasi veya gecirgenliginin azalmasi ile olur. Bu nedenle bu kosullarda korozyon
yavas yiiriir. Deney verileri de bu dogrultudadir. Cok saf bakirin NaCI ortamindaki AC-
empedans diyagraminda goriilecegi gibi difiizyon kontrolliidiir. Bu nedenle de direng
cok biiylik ve korozyon hiz1 da kiigiiktiir. Ancak ogzalat eklendikge direng kii¢iilmekte
(10* ve 10° M ogzalat derisiminde) sonra ise AC-empedans diyagrami yarim daire
seklini almaktadir. Bu nedenle tepkime bu kosullarda yiik transfer kontrollii olmaktadir.
10* M ve 10 M ogzalat iceren ortamlarda elde edilen AC-empedans spektrumlarinda
iki yarim daire s6z konusu olup, yiizeyde iki katmanin varhigim1 gostermektedir. Bu
katmanlardan alttaki ZnO {stteki ise Zn(C;O4) olmalidir. Bu katmanlar gézenekli
oldugundan tepkime yiik transfer kontrollii olmaktadir. Eger tepkime yiik transfer
kontrollii ise AC- empedans egrisinde maksimum ve minumum frekanstaki gercek
empedans farkli Ry, akim-potansiyel egrilerinde belirlenen polarizasyon direncini ifade

eder. Maksimum frekanstaki empedans ise, R ¢6zelti direncini verir.

Ogzalat bakir, ¢inko ve pirincin NaCl ortamindaki korozyonunu diisiik derisimlerde
inhibe ettigi halde yiiksek derisimlerde bakir ogzalat ve ¢inko ogzalat korozyon
tirlinlerinin, yiiksek ogzalat derisiminde asagidaki tepkimeler sonucu ¢oziinmesiyle
metal ylizeyinin acilmasina ve bunun sonucu olarak korozyonunu artmasina neden

olmaktadir.

Cu(C,04) + C,042 —Cu (C,04),>

Zn(C,04) + C,047 — Zn(C,04),

Bu durum (% In -ogzalat )degisim egrisinde de goriilmektedir.
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Bu egrilerden s6z konusu metaller i¢in maksimum koruma saglayan ogzalat derisimi
belirlenebilir. Bu egrilerden goriilecegi gibi 10* M derisimin en uygun oldugu
anlasilmaktadir. Bu durum s6z konusu metal ve ortamlardaki sinerjik etkisini
belirlemeye ¢alistigimiz BTA ve TTA’ninda 10* M ogzalat derisiminde en etkin
oldugunu gostermektedir (Yanardagin T. doktora ¢alismasi). Bu denli kii¢iik derisimde
etkin olmasi, ogzalatin s6z konusu metal ve alasim i¢in uygun bir inhibitor
olabilecegini ifade etmektedir. Ancak ogzalatin fazlasinda ise, metal ogzalatin
yukaridaki denklemler sonucu ¢oziinmesiyle korozyona arttirici etki yaptigindan en

uygun ogzalat derisimi 10~ M olarak alinmalidir.

Metal ve alagimlarin korozyon potansiyellerinin inhibitér derisimi ile degisiminden
yararlanilarak anodik, katodik veya karma inhibitér olup olmadig1 anlasilabilir. Eger
korozyon potansiyeli pozitif yonde degisiyorsa anodik, negatif yonde degisiyorsa
katodik, pek fazla degismiyorsa karma inhibitdr olarak ifade edilir. Cinko ve piringte
korozyon potansiyeli 6nce negatif sonra pozitif yonde degismektedir (cizelge 4.1,

cizelge 4.3). Buda etkin inhibitér derisiminde potansiyelin negatif yone kaydigini,
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dolayistyla katodik inhibitdr oldugunu ifade etmektedir. Bakirda ise potansiyel pozitif

yonde degistiginden anodik inhibitor olarak etki etmelidir (¢izelge 4.2)

Akim-potansiyel egrilerine bakildiginda, katodik yondeki akim-potansiyel egrisinin
stnir akimi gosterdigi goriilmektedir. Buda katodik tepkimenin difiizyon kontrollii
oldugunu ifade eder (Mountassir and Srhiri 2007) Ortam havaya ag¢ik ve de notr pH’da
oldugundan katodik tepkime olarak,

2H +2¢ — H,

Yerine

1/2 O+ H,O — 20H

tepkimesi olur. Bu nedenle tepkimeyi, cogunlukla ¢alisilan ortamlardaki ¢ogunlukla O,
'nin metal ylizeyine difiizyonu kontrol etmektedir. Buda inhibitoriin katodik inhibitor

olmasiyla uyumludur.

Sonug olarak bu c¢aligma ile ogzalat anyonunun ¢inko, bakir ve pirincin korozyonuna
diisiik derisimlerde azalttig1, ancak ogzalat derisiminin artmasi ile olusan metal ogzalat
cokeltilerinin kompleks iyon halinde ¢oziindiiglinli, bu nedenle de metallerin NaClI
ortamindaki korozyonunu arttirdigii sdyleyebiliriz. Piringte hem Cu™ hem de Zn™
iyonlar1 olustugundan (Mountassir and Srhiri, 2007) ogzalatin etkisi Cu(C,04) ve
Zn(C,04) “in ortak etkisi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢alismanin devami olarak T.
Yanardag s6z konusu metallerin korozyonuna triazollerin ve ogzalatin {izerine olan
sinerjik etkisini arastirmaktadir. Bu calismada da uygulamada kullanilabilecek veriler

elde edilmistir.
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Ogzalatin etkisi metalin safligina, dolayisiyla alagim elementlerine bagl olarak farklilik
gostermektedir (Zhang et al. 2008). Caligsmalarimizin baslangicinda yapilan deneylerde
daha az saflikta ¢inko ve bakir metali kullanilmistir. Bu metallerle yapilan deneylerde
belirlenmis olan korozyon hizlar ¢izelge 4.4’de verilmistir. Burada bakir bilesiminde; %
99.2 Cu, % 0.27 Zn ve % 0.52 Mo bulunmaktadir. Cinko bilesiminde ise; %99.2 Zn, %
0.14 Zr, % 0.22 Nb ve % 0.48 Mo vardir.

Cizelge 5.1 Daha az saf ¢inko ve bakir ile elde edilmis korozyon hizlar1

icor

(nA/cm?)

Zn
Ortam Cu
0,5N NaCl 1,09x10° 2,25x10°
+10° M ogzalat 2,85x10°° 6,76x10°
+10™*M ogzalat 2,2x10° 2,38x10°
+10° M ogzalat 1,52x10° 1,85%10°
+102 M ogzalat 2,09%10°° 1,54x10°°

Cizelgeden goriilecegi gibi ¢inko saf degilse ogzalat inhibitoér olarak etkilemiyor.
Bakirda ise akim biiyiikliikleri farkli olmakla birlikte diisiik ogzalat derisimlerinde saf
cinko ve piring oldugu gibi inhibitér olarak etkirken, ogzalat derisiminin artmasiyla

metal ogzalatlarin ¢6ziinmesi sonucu korozyonda da artis gdzlenmektedir.

Daha az safliktaki ¢inko metali az miktarda Zr ve Mo igermektedir. Bu nedenle
olasilikla metal ylizeyinde olusan ZrO, ve MoO; metalin korozyonuna Kkarsi
koruyuculugu arttirdigindan olusan Zn(C,04) azaldigindan koruyucu etkisi de
gbézlenmemistir. Bakir metalinde bulunan az miktardaki Mo ve Zn yine koruyucu
arttirdigin  korozyon akimi azalmakta, bu nedenle ogzalatin etkisinde farklilik

gozlenmektedir.
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