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OZET

Bu calismada 2-aminotiyazol-2-hidroksi-1-naftaldimin(hnaf) Shiff
bazinin c¢inko uzerindeki inhibitéor etkisi asidik ortamda ve farkh
konsantrasyonlar icin arastirildi. inhibitérlii ve inhibitérsiiz korozif
ortamdaki korozyon o6zellikleri karsilastirildi. Deneysel calismada
inhibitér etkinliginin dizenli bir azalma gdéstermeyip zaman zaman
maksimum pikler verdigi, bu degisimin konsantrasyon artigina bagh ve
periyodik olarak devam ettigi goruldi. Shiff bazinin inhibitor etkinliginin
baslica, asidik ortam pHina goére degisen proton baglama
derecesine,ara ytlizey katot yerlerinin yogunlugu ve protonlu shiff bazi
molekillerinin konsantrasyonuna,sulu korozif ortamda cinko yuzey pH
sinin degisken dagilimina,etkilesim slresine bagh olarak anodik,
katodik ya da karma inhibitor gibi davrandigi belirlendi.

Bilim Kodu :201.1.041
Anahtar Kelimeler : Shiff Bazi, Hnaf, Korozyon, Cinko
Sayfa Adedi : 96

Tez Yoneticisi : Doc. Dr. Tilin KIYAK



INVESTIGATION ON SCHIFF BASE; 2-Aminothiazole-2-hydroxy-1-
naphtaldimine AS ZINC CORROSION iNHIBITORS iN ACIDIiC MEDIA BY
ELECTROCHEMICAL METHODS
(M.Sc. Thesis)

Abdurrahman YILDIZ

GAZi UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
November 2007

ABSTRACT

In this study, the inhibition efficiencies of 2-aminothiazole-2-hydroxy-1-
naphtaldimine have been investigated for the zinc surface in acidic
media with different concentrations. The corrosive properties have
been compared in the presence of inhibitor and in the absence of
inhibitor. The inhibition efficiencies have not decreased proportionally,
sometimes it gives maximum peaks related to the concentration
increaments periodically. The effects of concentration and pH on
inhibition efficiency of Schiff base have been studied. The inhibition
efficiencies of Schiff base depend on; changed proton bonding degree
with pH values in acidic media, density of cathodic interface and
concentration of Schiff base with proton, pH changes on zinc surface
in aqua corrosive media, expires of interaction. we can say that

behaves as anodic,cathodic or mixing inhibitor
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1. GIRIS

Mavi — Beyaz bir metal olan ¢inkonun atom agirhgi 65,38 ézgul agirhg 20°C
de 7,13 gricm® ; ergime noktasi 419°C ve kaynama noktasi 906°C dir.
Kimyasal olarak aktif olmasi ve diger metallerle kolayca alasim yapabilmesi
nedeniyle ¢inko endistride, ana maddesi ¢inko olan alasimlarin ve terkiplerin
yapilmasinda kullaniimaktadir. En blyUk tiketim alani galvanizleme ile ginko
alasimlari ve piring (retimindedir. Ulkemizde bugiin, bilinen cinko
cevherlerindeki ¢inko metal esdegeri (¢ milyon tonun Gzerindedir. Bunlarin
en blyiglu Rize, Cayeli, Madenkdy bdlgesindeki bakir — ¢inko — kursun
kompleks rezervleridir ve toplam ¢inko rezervi metal esdegeri 1 200 000
tonun Gzerindedir. Giresun Koéprubag! ve Bulanik maden yataklari da ayni tip
rezervlerdir ve bunlarin toplam c¢inko metal esdegderi 250 000 tondan
fazladir[1].

Korozyon, metalik malzemelerin, gevrenin etkili maddeleri ile kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonlar vasitasiyla etkilenmesi, bozunmasidir. Korojif
Vasita (tesir maddesi), yapi pargasini kusatan, malzemenin Ustlne tesir eden
ve korozyona sebebiyet veren maddelerdir. Ornegin; ortam havasi, sanayi
kirliligi intiva eden veya etmeyen serbest hava atmosferi, deniz atmosferi, su,

toprak zemini ve kimyasal maddeler [2,3].

Korozyonun dogrudan ve dolayl olarak yol ac¢tigr ekonomik kayiplar, dnemini
belirleyen en o6nemli gdstergedir. Dogrudan kayiplarin en &dnde gelen
kaynagl, korozyona karsi verilen savasta basvurulan énlemlerdir. Korozyona
dayanikh malzemeler, ylzey kaplamalari, etkinligini azaltmak amaciyla
saldirgan ortamlara yapilan ilaveler ve gorevini yapamayacak derecede
bozunmus pargalarin yenileri ile degistirmeleri bir anlamda korozyonun
fiyatini olusturmaktadir. ABD’de korozyonun yillik fiyatl 8 milyar dolar olarak
tahmin edilmektedir. Ayni Ulkede korozyonun yol agtigr yilhk kayiplar igin

asagidaki 6rneklere g6z atmak ilging olacaktir [3].



Metallerin bayUk bir kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal
kosullar altinda bile korozyona ugrayabilir. Butin metaller dogada mineral
olarak bulunduklari hale dénismek egilimindedir. Dogada bulunan mineraller,
s6z konusu metalin en diglk enerji tagiyan bilegigi yani en stabil lahidir. Bu
mineraller 6zel metalurjik ydntemlerle ve enerji olarak stabil degildir. Uygun
bir ortamin bulunmasi halinde Gzerinde tasinmig olduklari kimyasal enerjiyi
geri vererek yeniden minimum enerji tagiyan stabil bilesikler haline dénismek
isterler. Bu nedenle korozyon olaylari enerji agiga ¢ikararak kendiliginden
yurir. Bazi soy metaller hari¢ teknolojik éneme sahip bitin metal ve
alasimlar korozyona ugrayabilir [4].

Korozyon reaksiyonunun yUratici kuvveti, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan
enerji yani serbest entalpi azalisidir. Termodinamik olarak, bir reaksiyonun
kendiliginden yurimesi igin, reaksiyon serbest entalpi degisiminin mutlaka
negatif olmasi gerekir. Buna go6re herhangi bir metalin belli bir ortamda
korozyona ugrayip ugramiyacagi, serbest entalpi degisiminin igaretine
bakilarak kolayca anlasilabilir. Eger serbest entalpi degisiminin isareti pozitif
ise, metalin s6z konusu ortamda korozyona ugramayacag! kesin olarak
sOylenebilir. Bunun tersi, yani serbest entalpi degisiminin negatif olmasi,
korozyon olayinin olabilecegini gdsterir. Ancak bazi hallerde metalin
termodinamik agidan korozyona ugramasi beklendigi halde, pratikte
reaksiyonun yurimedigi veya 6nemsiz derecede yavas yurimekte oldugu
g6ralir. Bu durum kabuk olusumu ve pasiflesme gibi nedenlerle reaksiyon

hizinin azalmasindan kaynaklanir.



2. GENEL BILGILER

Cinko, atom agirhgi 65,39 g/mol ve atom numarasi 30 olan gimdus renkli bir
metaldir. Dastk kaynama sicakligi dikkat ¢ekicidir. Dokilmas halde sert ve
kirllgandir. 120°C’de sekillendirilebilir.

Cinko kullanim agisindan demir disi metaller igerisinde aliminyum ve
bakirdan sonra yillik tiketimi en fazla olan 6nemli ¢ metalden birisidir.
Elektrokimyasal potansiyel dizininde demirden daha negatif standart elektrot
potansiyeline sahiptir. Kimyasal yénden aktif olmasi ve diger metallerle
kolayca alasim yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endUstride bircok alagsimin ve
bilesigin Uretiminde kullaniimaktadir. Cinko boya sanayinde pigment olarak,
ayrica, cinko plakalarin yapiminda, c¢ati kaplama malzemelerinde ve lastik
sanayinde de (ZNO olarak) kullanim alani bulmaktadir. Uretilen cinko
metalinin ana 0rln olarak tiketildigi belli bash bes alan bulunmaktadir.
Bunlar; galvanizleme, pres dékim alagimlari, piring ve bronz alagimlari, ¢inko

oksit ve haddelenmis ¢inko alagimlaridir [5].

Galvaniz edilen maddeler en fazla yapi islerinde, tarimda ve tarim esyalarinin
yapiminda ve otomobil endustirisinde kullaniimaktadir. Deniz altinda diger
klorirce zengin ¢Ozeltiler igindeki yapilarin korozyondan korunmasinda da
¢inko kaplamalar kullaniimaktadir. Boru hatlari (Pipe — line), depo tanklari,
celik dalgakiranlar, kdpruler, iskeleler bu tip yerlerdir. Cinko baslica, demir ve
celigin korozyona kargs! direncinin artirimasinda, dékim sanayinde kullanilan
6zel alasimlar ile piring alagimlarin yapiminda kullaniimaktadir. Ginko
alasimlari ve bilesiklerinin kullanim agisindan Ozelliklerinin iyi bilinmesi
gerekmektedir. Bazi uygulama alanlarinda, diger metallerle arasinda bir yaris
olmasina ragmen, ticari agidan ¢inkonun éneminde zamanla herhangi bir
gerileme gOrdlmemigtir. Toplam ¢inko tuketiminin hemen hemen % 50’si
galvanize gelik Uretiminde kullaniimakta, % 20’si piring Uretiminde, % 15’i

dékim, % 8’i cinko oksit Gretiminde % 7’si yari fabrikasyon drtnlerde



kullaniimaktadir. Cevreye zararli (Ekotoksik) etkisi nedeniyle ¢inko tuketimi
6zellikle yapi ve ingaat sektori gibi bazi alanlarda sinirlandiriimistir [5].

Cinkonun Sanayideki Onemi ve Kullanim Alanlari

Ginko, bilesiklerinde +2 degerlikli olarak bulunur. Olusturdugu bilesiklerde
kovalent bag yapar. Amonyak, amin, siyantr ve halojenler ile kompleks
bilesikler olusturur. Mineral asitlerinde H, ¢ikisiyla ¢éztnir. Ancak nitrik asitte
NOx cikisi olur. Dolayisiyla ¢inko 6zellikle toz halde ¢ok etkili bir indirgendir.
Normal sicaklikta havada birakilan metalin ylzeyinde koruyucu bir tabaka
olustugundan bu sicaklikta halojenlere bile dayaniklidir. HCI gazi ¢inkoyu
¢cok cabuk korozyona ugratir. Toz ¢inkonun reaksiyona girme kabiliyeti
oldukga fazladir. Fakat yanici degildir. Yiksek sicaklikta oksijen, klor ve
kOkdrt gibi elementlerle siddetle reaksiyona girer. Civa ile sert bir amalgam
meydana getirir. Klorar ve silfat tuzlar suda ytksek miktarda ¢ézinur. Buna
karsilik c¢inko oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri ya suda hic
¢bzunmezler ya da ¢ok yavas ¢ozundurler. Bilesikleri arasinda ¢inko oksidin
teknik ve ekenomik degere sahiptir. Organik bilesikleri arasinda g¢inko sabunu

ve 6nemli kullanima sahiptir [6].

Cinko, —0,76 V standart potansiyeli ile soy olmayan bir metaldir. Ozellikle
karbonat ve yuksek hidrojen geriliminde meydana gelen bazik ¢inko baglantili
yogun tabaka tesekkull ile atmosfere ve biraz da saldirgan 6zellikteki suya
karg! yeterli dayanim saglar. En iyi dayanim, 7 ila 12 pH degerlerinde gorulir

[7].

% 5 aliuminyumlu ¢inko kaplamalar galfan (¢inko — aliminyum) kaplama
olarak adlandirilir. Ergimis ¢inko banyosuna katilan aliminyum ile birlikte
bulunan % 0,01 ~ 0,04 oraninda seryum ve lantalyum, gelik ylzeyinin sicak
metalle tamamen 1slanarak homojen bir alasim katmani ile kaplanmasini

saglar. Elde edilen kaplamanin korozyon direnci ¢inko kaplamaya gore daha



yUksektir, zira belirli bir sre sonra aliminyum oksidasyon trtnleri korozyonu
yavaglatarak kaplamani korozyon hizini azaltmaktadirlar [8].

GUndmUzde en cok kullanilan metallerden birisi ¢inkodur ve her gegen gin
de kullanim orani artmaktadir. Cinko en c¢ok bazi metallerin GUzerini
kaplamada (gavanizleme), basin¢li dokimde kullanilan alasimlarda, boya
sanayinde pigment olarak ve cesitli ¢inko UrUnlerinin  yapiminda
kullaniimaktadir [5].

Geligen teknolojiye uygun olarak son zamanlarda, ¢inko metali kompoze
malzemelerin Uretiminde alasim girdisi olarak da 6énemli bir yer almaktadir.
Ozellikle uzay sanayi ve robotlarin gelistiriimesinde, otomotik — kontrol
sistemlerinde kullanim sahasi genislemektedir. Cinkonun katki elementi
oldugu alagimlardan en Onemlileri metal piringler ve bronzlardir. Piringler
degisik standartlarda % 40 — 50 Zn, bronzlar ise % 4 — 5 Zn igerebilirler [5]

Cinkonun Korozyonu

Atmosferik korozyon c¢ok sik rastlanan bir korozyon taradur, Yapilan
arastirmalar tim metalik yapilarin yaklasik % 80’'inin atmosferik etki altinda
kaldigini géstermigtir. Direkler, képraler, koltuklar, demiryollari, depolar, ¢ati
Ortuleri, her cesit tasit araglari vb. Birgcok celik yapi surekli olarak atmosfer
etkisinde kalmaktadir. Ozellikle endiistriyel olarak kirlenmis atmosferlerin
etkisinde kalan ciplak haldeki c¢elik yapilar kisa strede korozyona ugrar.
Geligin atmosfer igindeki korozyon hizi su alti ve yeralti korozyon hizina gére
¢ok az olmasina ragmen, atmosferik korozyonun neden oldugu kayiplar
toplam korozyon zararlarinin hemen hemen yarisini olusturur. Korozyon
kayiplarinin - blytdk bir bélimU korozyonu o6nlemek UGzere yapilan
masraflardan meydana gelir. Bu amagla kurulmus 6zel enduistri dallari
mevcuttur. Halen dretilmekte olan boyalarin az bir kismi dekoratif amagcla
blyUk bir b6limi de metalleri korozyondan korumak Utzere kullaniimaktadir.

Uretilen cinkonun yaklasik olarak yarisi, gelik Gzerine kaplaa (galvaniz)



yapiminda harcanmaktadir. Bu malzeme maliyetlerinin de dolayl olarak
korozyon kaybi sayilmasi gerekir [9].Cevremizi dolduran hava; metal ve
alagimlar igin belirli 6lcide saldirgandir. Korozyona yol agan ana etmenler
havada bulunan nem ve oksijendir. Ayrica yerel kosullara ve mevsimlere
gbre hava icindeki miktarlar degisebilen diger maddeler de korozyon hizini
onemli Olgtide etkilerler. Deniz atmosferinde sodyum klorGr, endustri ve
kémdarle 1sitmanin yodun oldugu bdélge ve kentlerde havayi kirleten kikart
bilesikleri akla gelen ilk 6rneklerdir. Korozyon etkinligi bakimindan az
saldirgan olani kirsal atmosferdir. Deniz atmosferi i¢in bu oran 50 — 100’dur.
Deniz atmosferinin saldirganhdi &éncelikle icerdigi bol miktardaki sodyum
klorirden kaynaklanir. Kiyidan uzaklagtikga sodyum klorir miktarinda
azalma goruldr. Bu degisim korozyon hizina aynen yansir [10].

Genelde hava ile temas halinde birakilmis ¢inkonun Gzeri ince gri renkli bir
korozyon Urdnd ile kaplidir. Az rastlanmasina ragmen yavas kurutma gibi
bazi kosullarda ginko (izerinde daha agir beyaz bir tabaka olusur. Ust {ste
istiflenmis ¢inko levhalar arasinda yogunlasan nem, genelde beyaz pas diye
bilinen beyaz tuzlarin tortularini olusturur. Ayni kaynaklar bazen daha ince
filmleri olustururlar. Cinkonun galvanize durumunda olmasi veya lehimlenmis
olmas! yuzeydeki olaylari hizlandirir. Normal olarak c¢inko, su iginde
¢6zinmus oksijen ve karbondioksit etkisiyle en son korozyon Grinl olan
bazik cinko karbonati olusturur. Olusan ilk Grin ¢inko hidroksittir. Daha sonra
karbondioksit ile bazik c¢inko karbonati olusturmak Uzere tepkime verir.
Galvanize levhalar arasinda tutulan suya oksijen ve karbondioksit girmesi
sinirh 6lgide olur. Bu kosullarda ¢inko ylUzeyindeki korozyon Grtnleri; ¢inko
oksit, bazik ¢inko karbonat, iki farkli ¢inko hidroksiti ve ¢inko karbonattir [ 5].

Cinko, demir ve bilinen metallerin pek ¢oguna karsi anodik davranir. Sulu
cozeltide demir, nikel, kursun, kalay ve bakir gibi metalleri galvanik olarak
korur. Magnezyuma kargl katodiktir ve ancak magnezyum tarafindan
korunabilir. Aliminyum ile galvanik baglanmasi durumunda ise bazen anodik

bazen de katodik davranir. Metalin korozyon Urtnleri (6zellikle aliminyum)



galvanik etkiyi azaltir. No6tral ve asitli ortamlarda ¢inko genellikle anottur. pH’i
yuksek ortamlarda ise aliminyum anot durumuna gelir. Evans, celigin ¢inko
ile galvanik olarak korunabilecegini buldu. Daha sonra cesitli tuz
¢Ozeltilerinde bu 6zelligin yayginligini inceledi. Ginkonun diger bircok metalle
olan galvanik korozyonu degisik ortamlarda incelenmistir. Ornegin
magnezyum alasimi AZ31, c¢inkoyu atmosferik korozyondan korumaktadir.
Ginko levhalar, celik gemi kazanlarinin korunmasinda kullanilirlar. Normal
sicakliklarda ¢inko, deniz suyundaki celigi ve topraga gémulu bazi cins
celikleri iyi korur. Ginkonun elektrot potansiyellerinin ¢ok negatif olmasi,
iletken ¢ozeltilerde geligin ve daha soy metallerin iyi bir sekilde korunmasini
saglar. Galvanize sicak su tanklarinda ginko iyi bir koruma yapamaz.

Gunkl burada c¢inko her zaman anot gibi davranmayabilir. Su sicakhgi
700°C’den buyikse c¢inko, Uzerindeki direncgli korozyon Urinleri nedeniyle

katodik 6zellik gosterir [5].

Cinkonun Korozyonu ile ilgili Olarak Daha Once Yapilan Calismalar

S. Asakura ve Ken Nobe; ¢inkonun anodik ¢ézinmesini 1 N KCI (pH = 3)
icinde incelemistir. Cinkonun anodik polarizasyonu potansiyel puls teknigi
kullanilarak yapiimigtir. Toplam asin gerilim na + nR sirasiyla aktivasyon ve
omik asiri gerilimlerinin toplami olarak kabul edilmis i = 0 iken nR nin sifir
oldugu kabul edilerek omik agiri gerilim i¢in dizeltme yapiimistir. Dlzeltiimis
n ve 1 degerlerine gore gizilen Tafel grafiginden anodik ¢éziinme tepkimesine
ait Tafel egilimin 33 mV olarak bulmusglardir. Yine potansiyel puls teknigi ile
anodik polarizasyonla ¢ozeltiye gegcen Zn™ konsantrasyonunu ters katodik
puls sirasinda gecen akim miktari ile élcmeye calismiglardir. Toplam katodik
yukin, kicuk anodik akim yogunluklarinda anodik akimla orantili oldugunu,
blylk akim yogunlugunda katodik akimin belli bir degerden daha fazla
artmadigini gostermiglerdir. DUsUk anodik akim yogunluklarinda bulduklari

sonucu difizyon tabakasi kavramina dayandirarak agiklamiglardir.



Wippermann, K. Et al.; ¢inko korozyonunun cesitli tirazol turevleriyle
engellemeye vyoénelik calismalarda bulunmusglardir. Galismada pH'ya,
potansiyele, inhibitér derisimine ve uygulama sdresine baglihk arastinimistir.
Akim potansiyel egdrileri ve agirlik kaybi &lgimlerine goére tirazol
molekullerinin ¢6zUnurligl adsorptivitesi hidrofobisitesi ve de c¢inkotriazol
komplekslerinin  kararliigi triazol tOrevlerinin c¢esitli kosullar altindaki

inhibisyon 6zelligini etkileyen en énemli faktdr oldugu belirlenmistir [12].

J.T.Clark ve N.A. Hampson bir baska ¢alismada

Zn?+2e" " Zn (2.1)

tepkimesini sodyum nitrat, sodyum perklorat ve sodyum stilfat elektrolitleri
(pH 3-3,4) icinde galvanostatik, potansiyostatik ve faradaik empedans
teknikleri ile incelemiglerdir. Elekirot elektrolitle temasa getirildignde ilk iki
saat icinde elektrot aktifliginde dnemli degismelerin oldugu gosterilmistir. Zn™*
/ Zn tepkime hizinin elektodun metal érgisine ¢inko atomlarinin (ad—atom)
girip—¢ikma hizina bagll oldugu bir mekanizma ile agiklanmistir. 24°C’da
sulfat ve perklorat iyonlari iceren elektrolitlerde denge akim yogunlugunun ig
~ 0,3 mA/cm? ve ad-atom akim yogunlugunun 0,1 mA/cm?® oldugu ve
¢cbzeltideki Zn(ll) iyonlari konsantrasyonuna bagh olmadigr bulunmustur.
Elektrot ylzeyinde ad—atom adsorbsiyon enerjisinin yaklasik sifir olmasi

gerektigi hesaplanmistir [13].

Shams ElI Din ve arkadaglan tabii ortamlar iginde ¢inkonun g¢ukur
korozyonunun incelemislerdir. Gukur olusturan iyon olarak CI, Br~, I” inhibitér
olarak KoCrO4, NaHPOs ve NaWO, denenmigtir. Bu iyonlarin
konsantrasyonlari programli bir sekilde degistirilmistir. Kromat ve HPO™; i
cOzeltilerde gukur korozyonuna ait akim belli bir indiksiyon periyodundan
sonra gecmeye baglar. Periyot sdresinin  c¢ukur olusturan anyon

konsantrasyonu arttikga azaldigr bulunmustur [14].



C. De Pauli ve arkadaslari c¢inko elektrodun fosfath ¢ozeltilerdeki
elektrokimyasal &zelliklerini  dénUsUmld  voltametri, dbner disk ve
kronopotansiyometrik olarak incelemiglerdir. Elde ettikleri polarizasyon
egrileri  tamponlu  fosfat c¢ozeltilerinde ¢6zinme ve pasiflesme
mekanizmasinin ¢ok karigik oldugunu, elektrot tepkimelerinin elektrolit
ylzeyindeki filmin yapisina bagli oldugu sonucuna varmiglardir. Polarisazyon
egrileri pH > 12’de anodik olayda ¢6zinme — ¢bkme mekanizmasi rol
oynarken, pH < 12'de kati fazin olugsma tepkimesinin baskin oldugunu
gbstermistir. Arastiricilara gére PO, iyonlar ylizeydeki pH'1 arttirarak ginko
coziinmesini ilerletirken HPO, 2 iyonlar yiizeyde camsi NaZnPO, . H:O
yapisini olusturarak korozyonu oénler, ZnO camsi yapiya katkida bulunur
[15,16].

Assaf, H. F. , Abd EI-Rehiem, S.S., Zaky, A.M., ; ¢cinko metali nétr sularda
korozyona karsi mikemmel diren¢ gbstermektedir. Bu 6zelligin sebebi ¢inko
metalinin yUzeyinde gevrenin yapisina bagl olarak c¢inko hidroksitlerinin,
oksitlerin ve c¢esitli baz tuzlarinin metal ylzeyinde koruyucu tabaka
olusturmasidir. Bu nedenle ¢inkonun suya maruz kalan celikten yapilma
fabrika Urdnlerini kaplanmasinda genis uygulama alanlari vardir. Batin dogal
sular ¢6zlinmUs tuzlar icerirler. Bazi tuzlarin anyonlar 6zellikle CI~, Br~, I
belli kosullar altinda koruyucu tabakalarda yerel bozulmalara sebep olurlar.
Bu yerel bozulmalarda ¢ukurlagsma korozyonu baglatir. Cinkonun NaCl, NaBr,
Nal ¢ézeltileri icindeki cukur korozyonu cesitli deneysel parametrelerin etkisi
altinda potansiyodinamik ve déndsimli voltametri teknikleri kullanilarak
calisiimistir.  Bu c¢Ozeltilerde anodik tarama c¢ukur korozyonunun
baslamasindan Once aktif / pasif gegis gostermigtir. Aktif ¢dzinme
bblgesinde bir tane A1 anodik pik goézlenmistir. Psiflik anodik ylzeyin
Uzerinde bulunan koruyucu ZnO tabakas! ylzinden olmstur. Belirli bir
spesifik potansiyeldeki cukurlasma (anodik pasifligin kirilmasi) pasif oksit
filmlerinin Gzerindeki nokta seklindeki bozukluklarda uyarimli halojen nifuz
etmesi ile olur. Halojen iyonlarinin pasif filmlerin kararhlidin bozma etkisi CI”

> Br > |”sirasina gore azalmaktadir. Ginkonun gukur korozyonuna duyarlihgi
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halojen iyonunun degisiminin ve sicakligin artmasi ile artar. Ancak tarama
hiziyla azalir. Katodik tarama C1 ve C2 olmak Uzere 2 tane indirgenme piki
gbsterir. Daha negatif olan C1 katodik piki A1 anodik pikinin konjuke piki iken
C2 katodik piki korozyon Urtnlerinin elektriksel indirgenmesi ile ilgilidir. Gukur

korozyonu oldugu taramali elektron mikroskobu ile de dogrulanmisgtir [17].

Evans ve Davies, ¢inkonun damitik su ve seyreltik tuz ¢ozeltileri igindeki
gukurcuk korozyonunun incelemiglerdir. Calismaya goére, oksijenli damitik su
icinde déndlrtlen ¢inko disk, korozyona ugramaz. Basing altinda oksijen
¢6zulmas durgun damitik su iginde de korozyon olmaz. Ancak, ¢inko normal
basinta durgun damitik suda gukurcuk korozyonuna ugrar. Gukurlarin ici ve
etrafl beyaz yénlenmis ¢inko oksit ve hidroksit ile doludur. Sonuglarn karma

potansiyel teorisi ile agiklamiglardir [18].

Yu—Chi Chang ve Prentice G. Bockris J.O.M ve arkadaslarinin (Bockris
J.O.M., Nagy. Z. Ve Damjanovic, A., 1972) kinetik verilerini agiklayan G¢

basamakli bir mekanizma énemislerdir [19].Onerdikleri mekanizma;

Zn+0OH = ZnOH+e (2.2)
ZnOH + 20H™ = Zn(OH)3™ + e (hiz belirleyen basamak) (2.3)
Zn(OH); +OH < Zn(OH);’ (2.4)

Metalik c¢inko, sulu KOH c¢oézeltilerinde anodik olarak polarizlendiginde
ylzeyin karardigi ve c¢bzeltiden beyaz bir kati fazin ayrildigi saptanmigtir.
Cozeltide bulunan iyon tiri ve kati fazin yapisi ile ilgili degisik gorusler
aydinlatmak amaciyla Dirkse ve Doorne, W. Van., 1975 c¢Ozeltiyi 1) Isik
sacilmasi (light scattering) ve 2) Nikleer magnetik rezonars teknigi ile
incelemislerdir, vardiklari sonuc cézeltide baslica Zn(OH)s2 bulundugu,
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anodik polarisazyondan sonra anot ¢ézeltisinin ZnQO’in KOH igindeki benzer
6zellige sahip oldugunu gostermistir [20].

Konsantre alkali zinkat ¢ozeltilerinden ¢inko ¢6kme mekanizmasi
galvanostatik yéntemle Despic A. R., Javanovic, O. J. Ve Rakic, T. tarafindan
incelenmistir. KOH konsantrasyonu 1 ila 14 arasinda degistiriimistir.
Transizyon zamani 6lgmeleri yapilarak Sand esitligi kontrol edilmistir. I. {2
Sand garpiminin 'nin artmasi ile azaldigi bulunmustur. Deneysel sonuglari
aciklayabilen c.e.c.e. tipinde bir mekanizma &nerilmistir (kimyasal c.

Elektrokimyasal e, kimyasal c, elektrokimyasal [21].

ZninQ == Zn{l} >+ OH +pH,0

(2.5)
e
MillA+e — niljx
(2.6)
y 2.7)
nihx +e — Zn{l)¥ + mOH" +rH,0
Q. Xve Y ligandlari géstermektedir.Es.2,7 basamagi hiz belirler.
(2.8)

Zn{)Y + e == Zn +n0H" +sH,0

Katodik yonde 60 ve 120 mV Tafel edimli bdlge, anodik yénde sinir akimi
elde edilmigtir. Sinir akimi Zn(OH), icermeyen adsorbe Zn(OH) tabakasinin
ylizeyde olusmasi icin gecer, Onerilen dért basamak icin denge akim

yogunluklari ve hiz sabitleri hesaplanmistir.
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2.1. Korozyon Cesitleri

Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon
olaylar birbirinden farkhdir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen 16 ayri

korozyon ¢esidi bilinmektedir.
2.1.1. Uniform korozyon

Metal yUzeyinin her noktasinda ayni hizla yuriyen korozyon ¢esididir. Normal
olarak korozyon olayinin bu sekilde yirimesi beklenir. Uniform korozyon
sonucu metal kalinligi her noktada ayni derecede incelir. Uniform korozyon
hizi, birim zamanda birim yuzey alanina disen agirlik kaybi olarak
(mg/dm®.glin) veya ortalama penetrasyon olarak (mpy veya mm/yil) ifade
edilebilir.  Korozyon hizinin  hesaplanmasinda kullanilan  bagintilar,
korozyonun Gniform sekilde ylridigu kabuline dayandirilir. Diger korozyon
gesitlerinde yuzeyin bazi bdlgelerinde korozyon hizi ¢ok yiuksek degerlere
ulasir. Bunu sonucunda o bolgeler beklenenden c¢ok &6nce korozyon

nedeniyle delinir veya kirilir.

Uniform korozyon biitiin ylizeye dagilmis mikro korozyon hiicreleri yoluyla
gerceklesir. Her metal icin verilen ortalama penetrasyon degerleri Uniform
korozyonun s6z konusu olduguna dayanir.

2.1.2. Cukur korozyonu

Metal ylzeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon
tarGdar. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bdlgeleri birbirinden kesin
sekilde ayrilmistir. Anot, ylzeyin herhangi bir bdlgesinde acgilan ¢ukurun
icinde dar bir bdlge, katot ise cukurun cevresindeki cok genis bir alandir.
Korozyon sonucu gukur gittikge blylyerek metalin o noktadan kisa surede
delinmesine neden olur. Bu nedenle gukur tipi korozyonu gok tehlikeli bir

korozyon tlrt olarak kabul edilir.
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Cukur korozyonu, metal ylzeyinin herhangi bir noktasinda olusan bir anodik
reaksiyon ile baglar. Eger metal ve ¢evre kosullari uygun ise, bu anodik
reaksiyon birbirini doduran bir seri otokatalitik reaksiyonlarla hizla devam
ederek o noktada bir gukur olusmasina neden olur. Gukur belli bir derinlige
erisince, cukur agzi korozyon durlnleri ile kapanir ve korozyon hizi artik

yavaslar.

Cukur korozyonu ancak durgun ¢ozeltiler icinde meydana gelebilir. Genellikle
borularda, tanklarda akis hizinin azaldigi bélgelerde kendini gdsterir. Gukur
korozyonu olusumunda metal cinsi de énemli rol oynar. Pasiflesme &zelligi
olan metal ve alasimlar gukur korozyonuna daha duyarhdir. Ozellikle
paslanmaz celiklerde gukur korozyonuna sik rastlanir. Hatta yumusak celik

bile cukur korozyonuna paslanmaz celiklerden daha dayaniklidir.

Gukur korozyonundan korunmak igin &ncelikle gukur korozyonuna karsi
duyarh metallerin kullaniimasindan kaginilmasi gerekir. Katodik koruma ve
inhibitér kullanilmasi da gukur korozyonu igin faydalidir. Fakat inhibitdér dozu
yetersiz ise, kicglUk bir anot ylzeyinde yogunlastiriimis olacaktir. Bu durum

hi¢ inhibitor kullaniimamasi halinden daha tehlikeli sonuglar dogurabilir.

2.1.3. Galvanik korozyon

iki farkl metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon cesididir. Bu tip
korozyona sik rastlanir. Metallerden daha soy olani katot, daha aktif olani ise
anot olur. Bdylece bir korozyon hicresi meydana gelir. Bu hucrede yalniz

anot olan metal korozyona ugrar.
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Elektrol it

METAL - I METAL — IT

Sekil 2.1. iki farkll metalin temasindan olusan galvanik korozyon

Galvanik korozyon igin her iki metale de degen elektrolitin bulunmasi gerekir.
Eger metal ylzeyi kuru ise, bu durumda galvanik korozyon sz konusu
olmaz. Ancak disarida atmosfere acik olarak duran metal ylUzeylerinde
genellikle galvanik korozyona yetecek miktarda bir rutubet filmi bulunur.
Deniz kenarinda aliminyum-bakir veya yumusak celik-paslanmaz celikten
olusan metal baglantilari galvanik korozyona ugrar. Buna karsilik ayni
metaller denizden uzak kuru kirsal atmosferde korozyona ugramaz. Deniz
atmosferinde klortr iyonlari da mevcuttur. Bu durum galvanik hicre
olusumunu kolaylastirir.

Galvanik bir hiicrede korozyon hizi, ylritlci bir kuvvet olan anot ve katot
arasindaki potansiyel farkina baglidir. Ancak bu fark, polarizasyon nedeniyle
zamanla azalr. Polarizasyon genellikle katot bélgesinde gérulir. Galvanik
korozyon hizina, gevre elektrolitin iletkenligi ve katot/anot ylzey alani orani
da etki yapar. Eger elektrolitin iletkenligi ylksek ise, korozyon daha genis bir
alanda kendini gdsterir. Béylece zararl etkisi azalir. iletkenligin diisiik olmasi
halinde, iki metalin temas ettigi bdlgenin yakininda dar bir alanda siddetli
olarak ortaya cikar. Katot/anot ylizey alan orani da pratikte blyltk énem tasir.
Bu oranin buyilk olmasi yani buyldk bir katot ylzeyine karsi anot yilzey
alaninin kiguk olmasi, anot akim yogunlugunun artmasina neden olur.

Bunun tipik 6rnegi, ¢elik plakaya yapiimig bakir percin ile, bakir plaka Uzerine
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yapiimis celik perginde gorilir. Galvanik korozyonda katot/anot ylzey alan
orani etkisi Sekil 2.2, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te gdsterilmistir.

Sekil 2.2. Gelik Gzerine bakir pergin, (kicUk katot-blylk anot ve elektrolit
iletkenligi ylksek)

Sekil 2.3. Gelik Uzerine bakir pergin, (kiclk katot-blyUk anot ve elektrolit
iletkenligi disUk)

Sekil 2.4. Bakir Uzerine gelik pergin, (blyUk katot-klgulk anot)

Fawzy ve Sedahmed (1984), aliminyumun galvanik korozyonu Uzerine asitli
ortamda kinetik ¢alismalar yapmislardir. Aliminyumun H>SO, igerisindeki
galvanik korozyonunun birinci dereceden bir hiz denklemine uydugu
bulunmustur. H»SO, igerisinde bakirla birlesen aliminyumun galvanik
korozyonunun diftizyon kontrolli oldugu bildirilmistir. Ayrica bu calismada
anot , katottan asagiya yerlestirildiginde, katodik oksijenin karistirma etkisinin

anodik ¢dzulmeyi 6nemli miktarda arttirdigr bulunmustur [22]
2.1.4.Catlak korozyonu
Catlak korozyonu yalniz metal yizeyinde bulunan bir catlakta degil, metal

olmayan bir malzeme ile metal ylzeyi arasinda da meydana gelebilir.

Ornegin borularin izole flans ile celik arasinda gatlak korozyonu olusabilir.
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Korozyonun en etkili oldugu yer, catlagin katot bdélgesine yakin olan agiz
kismidir. Milimetrenin binde biri kadar klgUk bir catlak bile, korozyonun
bagslamasi icin yeterlidir. 2-3 mm bulyUklugundeki araliklarda da hareketsiz ve
dusik oksijenli bir bélge olugacagindan bu buyudklikteki bélgelerde de catlak
korozyonu s6z konusu olabilir. Catlak korozyonu olusum nedeni asagidaki
sekilde agiklanabilir: Bir civata veya percin ile birbirine baglanmis iki gelik
plakanin deniz suyu igine konuldugu dugunelim. Normal olarak metal ile
cozeltinin  temas ettigi ylOzeylerde c¢Ozelti icinde bulunan oksijen
konsantrasyonuna bagli olarak, belli bir hizda korozyon olaylr meydana gelir.
iki plakanin birbirine yapisik oldugu bélgede de baslangicta ¢ozelti iginde
bulunan oksijen kullanilarak anodik ve katodik reaksiyonlar baglar.

2.1.5. Kabuk alti korozyonu

Metal ylzeyinde korozyon Urdnlerinin olusturdugu veya bagka bir nedenle
olugsan bir kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyona kabuk alti
korozyonu denir. Bu korozyon kabuk altinin rutubetli olmasindan kaynaklanir.
Gunkl kabuk altinda sivi hareketi yoktur. Bu durum catlak korozyonuna
benzer bir ortam yaratir. Kabugun alti anot ve kabuk cevresi katot olur.
Ornegin, boru ylizeylerini izole etmek amaci ile sarilan cam pamugu yagis

nedeniyle 1slanirsa, bu bdlgelerde siddetli bir kabuk alti korozyonu baglar.

2.1.6.Filiform korozyonu

Metal ylzeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda ydriyen bir
korozyon olayidir. Filiform korozyonu, c¢atlak korozyonunun bir tirG olarak
kabul edilebilir. Bu korozyona kabuk alti korozyonu da denilmektedir. Fakat
filiform korozyonunda oksijen ve su difizyon mekanizmasi kabuk alti
korozyonundan farklidir. Filiform korozyonu kaplamanin zayif bir noktasindan
bagslayarak, kabuk altinda solucan hareketine benzer sekilde hareket eder.
Bir filiform diger bir filiformu kesmez. Kesisme halinde yansima yaparak

yoluna devam eder.
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Kaplama bozuklugu

Asitli ortam _\ Oksiienli ortam H.O 0,
Fe(OH); ~\ l l

Kaplama —\

FB:O; 3H30

Sekil 2.5. Filiform korozyonu

Filiform korozyonunun olusma mekanizmasi aynen catlak korozyonunda
oldugu gibidir. Sekil 2.5'de goéruldugu gibi filiform korozyonu kaplamanin zayif
ve suyu gecirebilen bir noktasindan baslar. Bu noktada kabuk altina
atmosferden oksijen ve su girisi olur. Korozyonun basladigi noktada oksijen
konsantrasyonu maksimumdur ve korozyonun yuridigu yénde gittikge azalir.
Korozyon sonucunda metal hidroksiti ve hidrojen iyonlari olustugundan
filformun u¢c kisminda oksijen az ve pH derecesi dusuktir. Bdylece ug
kisimda korozyonun devami ig¢in uygun bir ortam (disik oksijen
konsantrasyonu ve dusik pH) saglanmis olur. Bu nedenle korozyon olayi

daima u¢ noktadan ileriye dogru hareket eder.

2.1.7. Secimli korozyon

Bir alasim icinde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak
uzaklasmasi sonucu olugan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi 6rnek,
piring alagsimi icinde bulunan ¢inkonun bakirdan korozyona ugramasidir. Bu
secimli korozyona 6zel olarak dezinfikasyon adi verilir.

Piring, yaklasik %70 bakir + %30 ¢inkonun olugan bir alagsimdir. Baslangicta
sarl renkli olan bu alagim, ¢inkonun korozyonundan sonra gittikge bakir

kirmizisi rengine donudsar. Alasim pordz bir yapi kazanarak mukavemetini
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kaybeder. Alagim icinde c¢inko ylzdesi ne kadar fazla ise, secimli korozyona
dayanikhhgi o kadar azalir. Gézeltinin durgun oldugu bdlgeler dezinfikasyon

korozyonu i¢in daha elveriglidir.

Dezinfikasyon korozyonu eskiden yalnizca, ¢inkonun ¢dzlUnerek uzaklasmasi
alasim iginde bulunan bakirin iskelet halinde kalmasi seklinde
aciklanmasiydi. Bu kabul, korozyona ugrayan alasimin poréz bir yapi
kazanmig olmasina tam olarak agiklik getirememistir. Son yillarda
dezinfikasyon korozyonunun mekanizmasi su sekilde aciklanmaktadir.
Alagsim ylzeyinde ¢inko ve bakirin her ikisi de normal olarak korozyona
ugrayarak ¢6zundr. Ginko ¢Ozeltide kalirken bakir iyonlar ¢inkoyu ¢ozerek
katodik bir redUksiyon ile yeniden metal haline déner. Bakir iyonlari ¢inkonun
korozyonunu hizlandirir. Bdylece korozyon olayi ylzeyde kalmaz, pordz bir
yap! olusturacak sekilde derinlere dogru ilerler. Bu korozyon olayi ¢ozelti

icinde oksijen olmadan da yartyebilir.

2.1.8.Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir gizgisi boyunca meydana gelen
korozyona taneler arasi korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilagsmasi veya
kati halde bulunan bir metalin herhangi bir 1s1l igsleme tabi tutulmasi sirasinda
metal atomu kristallerinin sinir bdlgelerinde korozyon agisindan zayif
bozukluklar meydana gelebilir. Metal korozif bir ortam igine girdiginde bu
bolgelerde taneler arasi korozyon olayr kendini g0sterir. Taneler arasi
korozyonun en tipik 6rnedi paslanmaz celiklerde gorulir. Bu celikler yiksek
sicaklikta isil isleme tabi tutulursa veya kaynak yapilirsa, ¢elik igcinde bulunan
karbon ile krom karblr bilesigi (Cr23Ce) olusturur. Ancak, taneler arasindaki
sinir bolgelerinde birikerek bu bdlgeleri korozyon agisindan zayif hale getirir.

Taneler arasi korozyon, taneler arasinda bulunan herhangi bir safsizliktan,
ornegin bir alagsim elementinin daha fazla bulunmasi veya bulunmamasi

nedeniyle de olusur. Ornegin aliiminyum iginde bulunan az miktarda demir
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taneler arasi korozyona neden olabilir. Clnki aliminyum iginde demir ¢cok az

¢6zundr, bu nedenle taneler arasinda toplanir.

Celiklerde taneler arasi korozyona olayini en aza indirmek icin pratikte 1sil
islem yapilmasi, alagim igine dayanikli karbUr bilesigi olusturan elementler
katilmasi ve paslanmaz celik icinde bulunan karbon yldzdesinin % 0,03’0n

altina disUrtlmesi gibi yontemler kullaniimaktadir.
2.1.9.Erozyonlu korozyon

Korozif ¢bzeltilerin metal ylzeyinden hizla akmasi halinde, korozyon yaninda
erozyonda meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da aratmasina neden
olur. Bunun nedeni, olugsan korozyon Urdnlerinin akigkan tarafindan
suruklenerek goéturtlmesidir. Erozyonlu korozyonun tipik bir gérindsa vardir.
Yizey temiz halde olup hi¢bir korozyon olayi géralmez. Akis yoniinde goz ile
gb6rilen oyuklar ve dalga biciminde yuvarlaklar olusur. Erozyonlu korozyon
olayina etkiyen en dnemli faktér, akigkanin akis hizidir. Akis hizi arttikca
erozyon etkisi de artar. Akiskan icinde kati partikil bulunmasi, olayin
siddetini artirir. Korozyon sonucu olusan klUcUk bir oyuk tlrbilans etkisiyle

erozyonlu korozyon olayini baglatici etken olur.

Pasiflesme 6zelligi olan metaller erozyonlu korozyon olayina daha duyarlidir.
Ornegin aliminyum, kursun ve paslanmaz celik bdyledir. Ancak bu
korozyona en duyarli metal bakir ve bakir alagimlaridir. Bu metallerin
ylzeyinde erozyon etkisinde kalan bélgelerde pasiflesme tabakasi olusamaz
ve metal korumasiz kalan bu bélgelerde siddetli korozyona ugrar. Erozyonlu
korozyon olayr daha cok hareketli akigkanlari bulundugu ekipmanlarda,
6rnegin borular, dirsekler, valfler, pompalar santriflijler, pervaneler,
karigtiricilar, 1s1 degistiriciler, tlrbin paletleri gibi cihazlarda s6z konusu

olabilir.
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2.1.10. Kavitasyon

Kavitasyon, erozyonlu korozyon olayinin 6zel bir seklidir. Akigkan icinde bir
gaz veya buhar kabarciginin bulunmasi halinde, bu basingl gaz metal ylzeyi
Uzerinde bulunan herhangi bir engel nedeniyle patlayarak o noktada
yipranmaya neden olabilir. Bu olay genellikle hidrolik tdrbinlerde, gemi

pervanelerinde ve pompa aletlerinde ortaya c¢ikar.

Kavitasyon olayl korozyonla veya erozyonla birlikte ydrGyebilir. Olayin
baslamasi icin akis ylzeyinde herhangi bir hendek veya parizin bulunmasi
gerekir. Gaz kabarciklari bu noktada patlar ve metali oyar. Olusan oyukta
meydana gelen tlrbilans yeni kabarciklarin olusmasi i¢in uygun bir ortam
olusturur. Bdylece kavitasyon olayr ayni noktada tekrarlanarak metal

yUzeyindeki oyuk gittikge blydar.

2.1.11. Asinmali korozyon

Birbiri Gzerinde kayan iki ylzeyin asinmasi ile birlikte ytrlyen korozyon
olaylarina asinmali korozyon denir. Bu korozyon ancak belli kosularda

gerseklesir. Bu konuda iki degisik teori vardir:

1. iki metal ylizeyi birbiri ile mekanik olarak sirtinme yaptiginda gok kiigiik
metal parcalar ylzeyden kopar. Kopan bu metal tozlari kolayca oksitlenerek

korozyona ugrar.

2. Metal ylzeyi oksijen ile temas ettiginde ince bir oksit filmi ile kaplanir.
Sirtinme sonucu metal ylzeyindeki bu oksit filmi kazinarak uzaklastirilr.
Oksit filmi uzaklastirilmis oldugundan son halde metal ylzeyi parlaktir.

Asinmali korozyon daha cok metallerin yigin halinde uzun mesafelere
taginmalari sirasinda ve yumusak baglanti yapiimis elemanlar arasinda

g6raltr. Bu 6rneklerden de goéraldigu gibi aginmali korozyonun olugmasi icin
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suyun bulunmasina gerek yoktur. Galvaniz malzemenin tasinmasi sirasinda

asinmall korozyon olay1 nemli sorun yaratir.

2.1.12.Stres korozyonu

Korozif ortamda bulunan bir metal ayni zamanda statik bir gerilme altinda ise,
metalin ¢atlayarak kirilmasi ¢abuklasir. Metal ylzeyinde bulunan herhangi bir
cukur veya catlak gerilim altinda duyarl hale gelerek korozyonun baglamasi
icin uygun bir ortam yaratir.Normal halde korozyon Urlnleri metal yluzeyinde
koruyucu bir kabuk olusturdugu halde, stres altinda kabuk olusturamaz.
Bunun sonucu olarak korozyon hizla devam ederek metalin o bdlgede

catlamasina neden olur.

Bu tip korozyona saf metallerden c¢ok alasimlar duyarlidir. Burada s6z
konusu olan gerilme vyalnizca c¢ekme gerilmesidir. Basing gerilmesinin
korozyonu artirict bir etkisi yoktur. Korozif ortam stres korozyonunun
olusmasina yardimci olur. Ornegin amonyakli ortamda bakir ve bakir
alasimlari, klortrli ortamlarda paslanmaz celikler ve nitrat ¢cozeltileri icinde
karbon geliginin stres korozyonu daha siddetli yUrir. Stres korozyonu diger

ortamlarda da gerceklesebilir.

Bayoumi (1996), aliminyum alasimlarinin stres korozyonu catlamalarinin
mekanizmasini incelemigtir. Bu ¢alismada stres korozyonu catlamasi ile ilgili
kritik gerilim yogunlugu faktorlerini belirlemek amaciyla deneysel teknik
belgelenmis ve net bir sekilde belirtilmistir [23].

Stres korozyonun en cok bilinen sekli, kazanlarda rastlanan kostik
kirilganhgidir. Buhar kazanlarinda kazan besleme sularinin korozif etkisini
azaltmak amaciyla sulari alkali karakterde olmasi istenir. Bu alkali ortamin
buharlasmasi sonucu bazi pergin bosluklarinda konsantrasyon artigi

meydana gelir, bu bdélgelerde catlak olusabilir. Buna kostik catlamasi denir.
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2.1.13.Yorulmali korozyon

Periyodik olarak ytikleme-bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda
bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal,
normalden daha kiguk gerilmelerin etkisi ile c¢atlayabilir. Yorulma ve
korozyonunda birlikte etkisi metalin daha kisa sirede c¢atlamasina neden

olur.

Korozyon olay! yorulma etkisi ile birlikte ydrirse, par¢alanma olayr yalniz
basina korozyon nedeniyle meydana gelen pargalanmadan daha kisa slrede
gercgeklesir. Bu olay korozyonu destekleyen etkenlere iyi bir 6rnek olusturur.
Yorulmali korozyon, bir korozif ortamda ¢ekme veya basing gerilmelerinin
periyodik olarak degismesi sonucu ortaya c¢ikar. Bunun sonucu olarak

malzemenin ¢ekme gerilmesi 6zelliginde zayiflama olur.

2.1.14.Hidrojen kirilganhgi

Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal
ylzeyinde hidrojen atomlari olusur. Bunlar metal ylizeyinde adsorbe edilir. Bu
atomlardan bir kismi H+H = Hy seklinde birleserek hidrojen molekullt halinde
atmosfere karisir. Hidrojen atomlarinin bir kismi da, metal bunyesine girerek
orada bulunan bosluklara yerlesir. Daha sonra bu hidrojen atomlari da
molekll haline ddntserek blylk bir hacim artisina neden olur. Molekdl
halindeki hidrojenin artik difizlenme 6zelligi yoktur. Metal icinde bulunan
hidrojen molekulleri metal bosluklarinda blyUk bir basing olusturarak metalin

catlamasina neden olur.

Demir (ferrit) kibik merkezli intersititial kristal yapisinda olan bir metaldir.
intersititial kristal yapida olan metaller kristal ag icinde yabanci bir atom ve
iyonu kabul edebilirler. BOyle bir yabanci atom kirilganligi artirici rol oynar.

Celik igine hidrojen atomlarinin girmesi geligin kirllganhk 6zelligini artirir.
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Demir icine girmig olan hidrojen atomlari biraz gecikmeli olarak kirilmaya
neden olur. Bu durum ¢ekme dayanimi deneyinde acikga goéralar. Eger
hidrojen hasari s6z konusu olan numune ¢ekme dayanimi deneyine tabi
tutulursa, normal cekme dayanimi bir miktar asildigi halde kirilma olmaz,
ancak birka¢c saat gecikme ile aniden kirilma meydana gelir. Hidrojen

atomunun metal igine diftizyonu igin belli bir stire ge¢cmesi gerekir.

Metal icine hidrojen atomlarinin difizyonu, atom halinde hidrojen olusturan
cesitli olaylardan meydana gelebilir. Korozyon sonucu ortaya ¢ikan hidrojen,
pikling isleminde meydana gelen hidrojen veya islak elektrot ile yapilan
kaynak isleminde olusan hidrojen metal i¢in sorun yaratir. Islak bir elektro ile
kaynak yapilmasi halinde, atom halinde hidrojen ortaya ¢ikar. Bu reaksiyon
sOyledir:

Fe + H.O = FeO + 2H (2.9)

Bu reaksiyondan sonra ortaya ¢ikan atomik hidrojen birgok metal binyesine
difize olur. Eger s6z konusu metal yik altinda degil ise, metal blnyesine
girmig olan hidrojenin bir kismi metale higbir zarar vermeden disariya c¢ikar.
Normal sicakliklarda 48 saat sonra hidrojen etkisiz hele gelir. Hidrojenin bir
kismi ise higbir zaman metali terk etmez. Ancak metal kisa sireli ylksek

sicakhga isitilirsa bu hidrojen giderilebilir.

2.1.15. Kacak akim korozyonu

Dogru akim ile ¢aligsan rayh tasir araglari, dogru akim tasiyan yiksek voltajh
elektrik hatlari ve kaynak makineleri zemin icine kacak akimlar yayarlar. Bu
kacak akimlar ¢cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden
olurlar. Ornegin bir yeralti tren hattina paralel giden boru hattinda kagak akim
korozyonu meydana gelebilir. Yeralti trenlerinde dogru akim kaynaginin (+)
ucu trene, (-) ucu da raya baghdir. Trenin hareketi sirasinda akim devesini

tamamlayarak ray Uzerinden besleme istasyonuna geri déner. Ancak trenin
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bulundugu noktada akimin bir kismi zemine kagarak yakinda bulunan boru
hattina girer. Akimin boru hattina girdigi noktalar katot olur. Bu noktalarda
korozyon sz konusu olmaz. Boru Uzerinden bir sire akan akim, yeniden
zemine girerek oradan trafo istasyonuna geri déner. Korozyon olay! akimin

borudan ¢iktigi bélgelerde goralar.

2.1.16.Mikrobiyolojik korozyon

Mikrobiyolojik korozyon normal korozyon olaylarindan farkli yapida olmayip,
bazi mikro canlilarin korozyon reaksiyon hizini artirmasi seklinde kendini
gOsterir. Normal korozyon olayinin mevcut olmadigi ortamlarda mikrobiyolojik
korozyon olayina nadir rastlanir. Bagska nedenlerle meydana gelen korozyon

olaylari da katilarak korozyon hizini artirici etki yapar.

Mikro canlilarin gelismesi sonucu asitler ve sulftrler gibi bazi bilesenler
ortaya ¢ikar. Bu bilesenler korozyon hizini artirici olarak rol oynar. Bazi halde
mikroplar dogrudan elektrokimyasal reaksiyonlara da katilabilir. Sulftr
bilesikleri bakteriler tarafindan elementel kiklart veya sllfata kadar

oksitlenebilir. Bazilari da bunun tersi reaksiyonu gerceklestirir.

Thiobacillus thio oxidans gibi aerobik bakteriler, her ¢esit stlfur bilesigini ve
elementel kiklrdl slfat haline oksitleyebilir. Bu tip bakterilerin faaliyeti icin
ortamda oksijen bulunmasi zorunludur. Reaksiyon sonucu kukdrt

oksitlenerek sulfirik asit haline dénlgr.
2S + 302 + 2H20 = 2HQSO4 (21 O)
Mikrobiyolojik korozyon olayina sogutma suyu sistemlerinde 6zellikle durgun

bblgelerde ¢ok sik rastlanir. Mikrobiyolojik korozyon genellikle tabanda

durgun bdlgelerde olusur ve blyik oyuklar meydana getirir.
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2.2.Elektrokimyasal Korozyon Teorisi

Korozyon olayi, biri anotta oksidasyon, digeri katotta rediksiyon seklinde
ayni anda yurdyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Bu acidan
bakildiginda korozyon olay! kendiliginden akim Ureten bir galvanik pil olarak
dusandlebilir. Korozyonun yarimesi icin mutlaka iki ayr metalin bulunmasi
sart degildir. Korozyon, bir metal yalniz basina elektrolit icinde bulunurken de
meydana gelebilir. Metal yapisinda veya elektrolitte bulunan bazi farkhliklar
nedeniyle bir potansiyel farki olusabilir. Bunun sonucu olarak metal ylzeyinin
bazi bdlgeleri katot, bazi boélgeleri de anot olur. Bdylece mikro veya makro
6lglide korozyon olay! gerceklesir. Korozyon olaylr metalin oksidasyonu ile
anotta meydana gelir. Anotta metal elektron vererek iyon halinde ¢ozeltiye
geger [24].

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan ylrtyebilmesi icin; potansiyel
farki, elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda ylk transfer reaksiyonu ve
surekli bir akim iletim yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon
tepkimeleri, cogu metallerin termodinamik kararsizlidi sonucu veya kaguk dis
akimlarin etkisi ile yaridiganden bir potansiyel farki olusmaktadir. Metal
korozyonu ister anodik ister katodik tepkime ile denetlensin, codu hallerde
hiz, yok aktarim basamagi ile sinirlanir. Metal iyonlari olustugu zaman
elektrik devresi tamamlanarak surekli bir akim yolu saglanmis olur [25].

Korozyon olaylarinda katotta metalin rediksiyonu yerine, i¢cinde bulundugu
ortam kosullarina bagl olarak baska c¢esit rediksiyon reaksiyonlari meydana
gelir. Katot reaksiyonu elektrolit ortaminin pH derecesine ve elektrolit icinde
¢6zinmus oksijen konsantrasyonuna baghdir. Dogal elektrolitler iginde
yurlyen korozyon olaylarinda baslica asagidaki iki reaksiyon séz konusu

olur:

a) Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonu reddksiyonu ile

gerceklesir.
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2H* + 2 e = H, (2.11)

b) Noétral ve ¢6zinmuUs oksijenin bulundugu ortamlarda katot reaksiyonu su
icinde ¢O6zUnmUs olan oksijenin elekiron alarak hidroksit iyonu haline

dénusmesi seklinde ydrdr.
1/20, + 2H.0 + 26 = 20H" (2.12)

Dogal sular icinde pH genellikle 7’den yiksektir. Bu nedenle dogal sular
icindeki korozyon olay! (b)’de oldugu gibi katotta oksijen rediksiyonu ile
birlikte yardr. Bu nedenle nétral c¢oézeltiler iginde korozyon olayinin
yurGyebilmesi igin elektrolit igcinde mutlaka ¢dézinmis oksijenin bulunmasi
gerekir. Metal ylzeyinin her boélgesi ayni derecede oksijen almayabilir. Daha
fazla oksijen alabilen bélgeler katot, az oksijen alan bdlgeler de anot olur.
Bdylece bu iki bdlge arasinda konsantrasyon piline benzer sekilde bir
korozyon hucresi olusur. Bu korozyon hicresinin anot olan bdlgelerinde
metal iyon haline gecerek korozyona ugrar. Katot bdlgelerinde yalnizca
rediksiyon reaksiyonlari meydana geleceginden korozyon s6z konusu

olmaz[24].

M =M™ + ne’ (2.13)
2.3. Korozyon Hiicreleri Olgiimlerinde Elektrokimyasal Teknikler
Yukarida aciklandigi Gzere korozyon olaylari korozyon hicresinin anot ve
katodunda oksitlenme ve rediiklenme reaksiyonlariyla yirir. Ornegin demirin
korozyonu sonucu asagidaki reaksiyonlar ile pas olusur.

Anot reaksiyonu : Fe = Fe?" + 2¢’ (2.14)

Katot reaksiyonu : 1/20, + 2H>0 + 2e” = 20H" (2.15)
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Toplam reaksiyon: Fe + 1/20, + H>0O = Fe(OH), (2.16)

Bu reaksiyonlarin goérildigu Gzere, nétral bir ortamda korozyon olayinin

yurimesi i¢in mutlaka hem oksijene, hem de oksijene ihtiyag vardir.
Termodinamik korozyon

Bir kimyasal reaksiyonun kendiliginden yarlyUp ylurimeyecegdi termodinamik
yontemlerle kesin olarak belirlenebilir. Termodinamik yasalara gbére bir
kimyasal reaksiyon ancak serbest entalpi degisimi negatif (AG < 0 ) oldugu
zaman kendiliginden yuriyebilir. O halde belli bir ortamda anot ve katot
reaksiyonlarinin toplamindan olusan korozyon reaksiyonunun serbest entalpi
degisimi hesaplanarak korozyonun meydana gelip gelmeyecegi belirlenebilir.
Bunu bir 6rnek ile agiklayalim. Ornegin demirin, pH = 4 olan (oksijensiz) bir

sulu ¢bzelti icinde korozyona ug@rayip ugramayacagini inceleyelim.

Anot reaksiyonu ile demir atomu iki degerli demir iyonu haline geger.
Fe=Fe*?+2¢ (2.17)
Pratik olarak korozyonun gerceklesmesi halinde en az [Fe*?] = 10 mol/l
demir iyonunun ¢Ozeltiye gecmis oldugu kabul edilebilir. Buna gore nernst
denklemi kullanilarak anot potansiyeli hesaplanabilir.

Eanot = 0,44 — 0,059/2 log 10° = 0,62 Volt (2.18)
Buradan anot reaksiyonunun serbest enerji degisimi bulunabilir.

AG= -nFE = -2 x 96500 x 0,62 = -119,7 kdJ/mol (2.19)

Oksijensiz ortamda katot reaksiyonu hidrojen c¢ikisi seklinde yar(r.
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2H* +2e = Hp, (2.20)
Katot potansiyeli ve katodik reaksiyonunun serbest entalpi degisimi sdyledir.

E =0-0,059/2log 1/(10%? =-0,236 Volt (2.21)
AG = -nFE = -2 x 96500 (-0,236) = 45,5 kj/mol (2.22)

Toplam korozyon reaksiyonu anot ve katot reaksiyonlarinin toplamindan
olusur. Bu reaksiyonun serbest enerji degisimi hesaplanirsa,

AGiorozyon = AGanot + AGkatot (2.23)
AGiorozyon =-119,7 + 45,5 = -74,2 kj/mol (2.24)

Bulunur. Bu sonug, AG < 0 oldugu i¢in demirin pH = 4 olan oksijensiz bir sulu
cozelti icinde korozyona ugrayabilecegini gdstermektedir. Ancak
termodinamik olarak korozyon hizi hakkinda bir fikir edinebilmek mimkan
degildir. Korozyon hizi ancak reaksiyon kinetigi incelenerek anlagilabilir.
Ornegin pasiflesme nedeniyle korozyon hizi pratikte dnemsiz sayilacak kadar
kGclk olabilir. Bu durumda korozyon pratik olarak bir tehlike yaratmayabilir.
Korozyon reaksiyonunun serbest entalpi degisiminin pozitif olmasi halinde

( AG ) korozyon olayinin meydana gelmeyecegi kesin olarak sdylenebilir [24].
2.4. Pasiflesme

Pasiflesme 6zelligi olan bir metal anodik olarak polarize edilirse, Sekil 2.6’da
g6rilen bicimde polarizasyon egrileri elde edilir.
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Sekil 2.6. Pasiflesme 6zelligi olan bir metalin anodik polarizasyon egrisi

Sekil 2.6'da, havasi giderilmis bir asit ¢bzeltisi i¢inde tipik bir polarizasyon
edrisi sematik olarak verilmektedir. Sekilden gorildigu Gzere, baslangigta
potansiyel arttirildikga korozyon hizi da artar. Bu bélge aktif bdlge olarak
tanimlanir. Metalin pasiflesme potansiyeli olan ( Ep, ) degerine erigildiginde,
pasiflesme baslar ve bu noktadan sonra potansiyelin hafif bir artisi ile
korozyon hizinda ani bir diusme go6zlenir. Korozyon hizi bir anda binde bir
veya daha fazla duger ve korozyon hizi (ipas) degerini alir. Pasif hale
erisildikten sonra , potansiyel anodik yénde artirimaya devam edilirse ,
korozyon hizinin degismedigi gorulir. Bu durum metal ylzeyinde olugan
pasif tabaka kirllincaya kadar devam eder. Metal korozyon hizinin sabit
kaldigr bu bdlge pasif bdlge olarak tanimlanir. Potansiyel belli bir degere
erisince pasif film kirilarak bozulur. Pasif bélgenin buyukligu metalin cinsine
ve icinde bulundugu ortam kosullarina gére degisir. Asitlik ve sicaklik arttik¢a
pasif bdlge gittikce daralir (Sekil 2.7). Buna karsilik pasif bélgenin korozyon
hizinda (ipas) artis olur [24].



30

Sicakhk
pH

— =

logi

Sekil 2.7. pH degeri ve sicakligin pasif bolge Uzerine etkisi

2.5. Polarizasyon egrileri

Eger bir metal kendi iyonlarini iceren bir ¢bzelti icine daldirilirsa oksidasyon
reaksiyonu ile ters yondeki metal iyonlarinin rediksiyon reaksiyonu bir denge
haline gelir.

Me"™ + ne = Me (2.25)

Denge halinde her iki yéne dogru olan elektron degdisimi hizi birbirine esittir.
Bu durumda oksidasyon ve rediksiyon akim yogunluklari da esittir.

ia = ic = io ( 226)

(io) akim yogdunluguna denge akim yogunlugu adi verilir. Denge halinde

Olgtlen Eq potansiyeline de denge potansiyeli denir.

Eger elektroda bir (i) dis akimi uygulanacak olursa bu durumda i, = i; egitligi
bozulur. Devreden gegen net akim bu iki arasindaki farka esit olur. Bu
durumda elektrot potansiyeli de, hic akim gegmedigi (Eo) degerinden farkl bir
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(Ei) degerini alir. Akim gecerken elektrot potansiyelinde meydana gelen
degisime polarizasyon denir ve (n) ile ifade edilir.

n=E-Eo (2.27)

Korozyona ugrayan Bir elektrotda metalin anodik reaksiyonu ile katot
reaksiyonu, 6rnegin hidrojen iyonu rediksiyon reaksiyonu (veya oksijen
rediksiyonu reaksiyonu) bir dengeya olusur. Bdylece elektrot ylzeyinde biri
anodik digeri katodik iki farkli reaksiyonun dengesi ile olugan bir karma
potansiyel, yani korozyon potansiyeli olusur. Bdyle korozyona ugrayan ve
denge halinde buluna bir elektroda distan bir akim uygulanmasi halinde
elektrot potansiyelinde meydana gelen degismeler Sekil 2.8'de sematik

olarak gorulmektedir [24].

logi

Sekil 2.8. Bir elektroda dis akim uygulanmasi halinde anodik ve katodik
polarizasyon egrilerinin olugmasi

Denge halinde bulunan bir elektroda anodik yénde akim uygulandiginda anot

potansiyeli pozitif yéonde artis gdsterir. Katodik yénde akim uygulanmasi
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halinde elektrot potansiyeli pozitif yéne dogru kayar. Uygulanan dis akim
yogunlugunun logaritmasi ile potansiyel degisimleri (polarizasyonlar) grafige
alinirsa, Sekil 2.9'de verilen egriler elde edilir. Sekil 2.9’de goruldagu gibi, (E-
logl) polarizasyon egrilerinde, uygulanan dis akim belli bir degere ulastiktan
sonra polarizasyon lineer hale gelmektedir. Asiri gerilim ile uygulanan dig
akimin logaritmasinin lineer olarak degistigi bu bolgelere Tafel bélgesi denir.
Bu bdlgede tafel dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilerek korozyon

hizinin belirlenmesinde kullanilir.

)

E Ek-:-r

)

logi

Sekil 2.9. Anodik ve katodik polarizasyon (E-logi) egrileri

Yukarida aciklandigi Uzere, korozyona ugrayan bir elektrotta anodik ve
katodik reaksiyonlar elektrot ylzeyinde ayni anda yurirler. Bu durumda
elektrot potansiyeli bir karma potansiyel dederine (Exor: korozyon potansiyeli)
erisir. Bu potansiyele kargi gelen akima da korozyon akimi (i) denir.
Ornegin cinkonun asidik ortamdaki korozyonunda cinko elektrodun anodik
reaksiyonu ile, hidrojen elektrodun katodik reaksiyonu birlikte yrar. Sekil
2.10'de g6ruldugu gibi, bu iki polarizasyon egrisinin kesim noktasinda bir
korozyon potansiyeli olugur. Cinkonun acik devre potansiyeli -0,76 Volt ve
hidrojen elektrodun denge potansiyeli 0 Volt oldugu halde, asidik ortamda

korozyon potansiyeli -0,45 Volt'tur [24].
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Sekil 2.10. Bir korozyon hiicresinde karma potansiyelin olusmasi

2.5.1. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan bir dis akim yogunlugu ile
elektrotlarda meydana gelen (n) asir gerilimi arasinda teorik olarak asagidaki
sekilde bir baginti vardir.

i=ig [exp (1-B) Fn / RT- exp (-BFn) / RT] (2.28)

Bu baginti agiri gerilimin ¢ok kigik ve ¢ok buyik degerleri igin bazi kabuller
yapilarak basitlestirilebilir.

Eger elektrotlardaki asiri gerilim n > 50 mV ise, bu durumda yukarda verilen
denklemin ikinci terimi, birincinin yaninda ¢ok kicik kalacagindan ihmal
edilebilir.

n> +50 mV ise, (2.29)
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i = io exp (1-B) Fn/RT (2.30)

veya n > -50 mV ise, i = ip exp (-BnF/RT) (2.31)

elde edilir. Bu denklemin her iki yaninin logaritmasi alinarak,

Lni=Lnio+ (1-B)Fn/RT (2.32)

ve (n) asin gerilim degeri,

n =[-RT Lnio/ (1-B)F] + [RT Lnio / (1-B)F] (2.33)

elde edilir. Bu denklemde yalniz (n) ve (i) degiskendir. Sabit degerler (a) ve
(b) ile gbsterilirse denklem asagidaki sekli alir.

n=a+blni (2.34)

Bu denklem Tafel denklemi olarak bilinir. Buna goére, yuksek asiri gerilim
degerlerinde, uygulanan dis akimin logaritmasi ile asiri gerilim arasinda

lineer bir baginti vardir.

Asin gerilimin n < 5 mV olmasi halinde, akim yogdunlugu ile agirn gerilim
arasinda yazilmig olan genel denklemde bulunan Ustel terimler Mc Laurin
serisine goére acilip yalniz ilk iki terimi alinarak, (n) ¢ok kicik oldugundan
diger terimler ihmal edilebilir.

i=ioFn/RT (2.35)
ve (n) asin gerilimi ile akim yodunlugu arasinda,
n = RTi/ioF (2.36)

bagintisi elde edilir. Bu durumda da agiri gerilimin akim yogunluguna gére

lineer olarak degistigi gorulur (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Kiguk agiri gerilimler
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Sekil 2.12. Buyuk asiri gerilimler

Baslangicta uygulanan dis akim yogunlugu cok kigukken ,asiri gerilim
degerleri de cok kucuktlr. Bu bdlgede ( korozyon potansiyeli civarinda )
akim yogunlugu (i) ile asin geriliminin (n) lineer olarak degistigi goéralur.
Uygulana dis akim belli bir degere eristikten sonra , polarizasyon egrisinde
belirgin bir kirllma olur ve bu noktadan sonra asir gerilim ile uygulanan dig
akimin logaritmasi lineer bir degisim gosterir. Bu bolge Tafel Bolgesi olarak
bilinir. Tafel bdlgesinin baglamis oldugu noktanin potansiyeli ve Tafel

dogrusunun egimi korozyon agisindan buyuk énem tagir.

Tafel bélgesinin deneysel olarak belirlenmesinde pratikte bazi zorluklarla
karsilasilir. Bazi ortamlarda uzun bir tafel bélgesi elde edilemez. Uygulanan
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dis akim yaklagik 10 kat artinldiginda Tafel dogrusu artik lineer halden
sapabilir. Cok yuksek akim yogunluklarinda konsantrasyon polarizasyonu da
etkili olmaya baglar. Bu bdlgede &lgclilen asirni gerilim degerleri gercek
degerden daha buydk bulunur. Elektrolit direnci azaltilarak ve c¢oézelti
karigtirilarak konsantrasyon polarizasyonunun etkisi azaltilabilir. Bdylece

daha uzun bir Tafel bdlgesi elde edebilmek miUmkun olur [24].

Moon ve arkadaglari , katodik polarizasyonun saf aliminyumun sulu
cOzeltilerdeki korozyonuna etkisini incelemiglerdir. Katodik polarizasyonun
saf aliminyumun ¢b6zlilmesine vyalnizca nétr c¢oézeltide yardim ettigi
g6zlemlenmigtir. Ayrica saf aliminyum érnegin asindirilmasindan ve numune
Uzerindeki katodik polarizasyondan sonra elde edilen agik devre potansiyel
Olcimlerinden, oksit filmlerin numune Gzerinde kendi kendine olustugu ve
sulu ¢bzeltide tim pH araliklarinda katodik polarizasyon altinda var oldugu
bulunmustur. Deneysel sonuglara dayanarak saf aliminyumdaki katodik
korozyonun oksit filmin oksit / elektrolit ara ytzindeki kimyasal ¢6zalimu ve
aliminyum / oksit ara ytziandeki anlik oksit film olugsumu ile strdigu ileri

surGlmektedir [26].
2.6. Korozyon Hizinin Ol¢iimii

Korozyon hizi gesitli ydntemler ile tayin edilebilir. Baslangigta korozyon hizi
yalnizca agirlik kaybi ydéntemi ile tayin edilmekteydi. Bu yontemde korozyon
hizi 6lgllecek olan metal , korozif ortam iginde belli sire bekletilerek , bu sire
icinde meydana gelen agirlik kaybi tartilarak tayin edilmektedir. Sonug¢ birim
ylzeyde ve birim zamanda meydana gelen kitle kaybi érnedin , (mdd = mg /
dm?®.giin) olarak veriimektedir. Korozyon hizinin tayininde giinimiizde de
kullaniimakta olan bu ydntemin baslica iki sakincasi vardir. Adirlik kaybi
yontemi ile duyarl bir korozyon hizi tayininde ¢ok uzun bir zamana ihtiyag
duyulmaktadir. Diger taraftan elde edilen korozyon hizi degerleri o andaki
korozyon hizini degil , baslangi¢tan itibaren gecen uzun bir zaman diliminin

ortalamasini vermektedir.
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Son zamanlarda elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte korozyon
hizi tayininde polarizasyon egrileri kullaniimaya baslanmistir. Galvanostatik
veya potansiyostatik Olcimlerle elde edilen polarizasyon egrileri
degerlendirilerek Tafel ekstrapolasyonu veya lineer polarizasyon ydntemleri

kullanilarak korozyon hizlari ¢ok kisa stUrede tayin edilebilmektedir.
2.6.1.Galvanostatik yontem

Galvanostatik yontem biri U¢ elektrot , digeri iki elektrot yéntemi olmak Gzere
iki sekilde uygulanmaktadir (Sekil 2.13). Ug elektrot ydnteminde biri calisma
elektrodu, biri yardimci elektrot ve biri de referans elektrot olmak Uzere (g
elektrot bulunur (Sekil 2.14). incelenmekte olan elektroda inert bir yardimei
elektrot ile anodik veya katodik yénde sabit bir dig akim uygulanir. Bu akim
altinda belli bir stire beklenerek elektrot potansiyeli referans elektroda karsi
Olgular. Daha sonra degisken bir reosta ile uygulana akim yogunlugu

degistirilerek elektrot potansiyeli yeniden dl¢ulir.

HHD——r—E

Tuz
kipriisii

Yardimecr | L'I
elektrot /
Cahsma
elektrodu Lugin Referans

kapileri elektrot

Sekil 2.13. Galvanostatik yéntem
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Rl slek.

(@) (o)

Sekil 2.14. Galvanostatik ydntemde sistemler a) Ug elektrotlu b) iki elektrotlu

iki elektrot yénteminde birbirinin ayni olan iki calisma elektrodu kullanilir. Bu

yontemde referans elektrot bulunmaz (Sekil 2.14).

2.6.2. Potansiyostatik yontem

Bu ydntemde incelenen elekirodun potansiyeli bir potansiyostat yardimi ile
belli bir degerde sabit tutularak bu potansiyele karsi gelen akim yogunlugu
Olgtlar. Daha sonra bir potansiyelde o6lcim tekrarlanir. Sekil 2,15’deki
potansiyostatin burada goérevi uygulanan dis akimi ayarlayarak elektrot

potansiyelinin 6lcim slresince sabit kalmasini saglamaktir.

Potansiyostat
[

Voltmetre 4IT
. Iﬁl Re.f_ e.le.k_

Calisma
elektrodu

e,

Sekil 2.15. Potansiyostatik yontem
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2.6.3. Tafel ekstrapolasyon yéntemi ile korozyon hizinin tayini

Deneysel olarak elde edilen polarizasyon egrileri, metalin s6z konusu olan
elektrolit igindeki korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilabilir. Sekil 2.16'da
gbraldigu gibi katodik polarizasyon egrisinin tafel lineer bdélgesi korozyon
potansiyeline ekstrapole edilerek kesim noktasindaki akim yogunlugu

(korozyon hizi) elde edilebilir.

Tafel biolgesi

o

log iuyme

Sekil 2.16. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi

Katodik polarizasyon egrilerine benzer sekilde, anodik bir yénde bir dig akim
yogunlugu uygulayarak anodik polarizasyon edrileri elde edilebilir. Bu
durumda elektrot potansiyeli korozyon potansiyelinden itibaren pozitif yénde
sapar. Uygulana dis akim yogunluguna bagh olarak anodik reaksiyon hizi
artarken katodik reaksiyon gittikge geriler. Uygulanan dig akim yogunlugu iapp
= i - I Seklinde ifade edilir. Teorik olarak polarizasyon egrilerinde de aynen
katodik polarizasyon egrileri her zaman ideal hale uygun bigim
gOstermeyebilir. Bu sakincalar nedeniyle korozyon hizinin tafel
ekstrapolasyon yéntemi ile tayininde genellikle katodik polarizasyon

egrilerinin kullaniimasi tercih edilir.
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2.6.4. Lineer polarizasyon yontemi ile korozyon hizinin tayini

Polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinin £ 10 mV civarinda, uygulanan

dis akim yogunlugu ve asiri gerilim arasinda lineer bir degisim gosterir.

" iy
2 p—
B -
[ -
-
-
[ -
-
10 —
[ Edim= AEf Ai
Exl =20 = a0
| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Katodik akun — Anodik akmm  ————
10 —
3
=
rd —
-
- —
-
—=0 —
" iy

Sekil 2.17. Korozyon potansiyeli yakininda olugsan lineer polarizasyon
ybntemi

Polarizasyon egrilerinin lineer bolgedeki egimine Rp = (AE / Aiapp)
polarizasyon direnci denir. Deneysel olarak tayin edilen bu diren¢ korozyon
hizinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amagcla Stern ve Geary tarafindan
bulunan asagidaki denklem kullanilir [24].

icor = Ba Be / 2,3 Rp(Ba + Bc) (2.37)

Stern — Geary denklemindeki Ba ve B¢ sabitleri anodik ve katodik tafel

sabitleridir ve deneysel olarak tayin edilir.
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2.6.5. Elektrokimyasal gurultii 6lcme teknigi

Acik devre kosullarinda korozyona ugrayan elektrodun akim veya
potansiyelinde titresim seklinde kendiliginden olan degismeler ¢ok iyi bilinen
ve kolayca go6zlenebilen bir olaydir. Akim ve potansiyeldeki bu degisimler,
gukur korozyonunun baglamasi ve ilerlemesi, aktif halden pasif hale gecis
gibi  bazi elektrokimyasal olaylar hakkinda bilgi verebilmektedir.
Elektrokimyasal sistemlerde kendiliginden olan bu titresimlerin incelenmesi
ile geceklestirilen teknik, elektrokimyasal gurultd teknidi olarak
adlandiriimaktadir [27].

Elektrokimyasal guraltd 6lcima  UOzerine yapilan calismalar Iverson’nun
yapmis oldugu calismalara dayanmaktadir. lverson, platin, altin,
magnezyum, demir, yumusak celik ve ¢inko gibi c¢esitli elektrotlarin
kendileriyle galvanik eglestirme yapildiklarinda aralarinda  6lgllen
potansiyellerin titresimli oldugunu bulmustur. Aliminyum ve magnezyumda
100 mV’dan daha buytk genlikli ve frekansi 1-2 Hz olan titresimli élcimler
elde edilmistir. Demir, celik ve ¢inko ise genligi 50-60 mV arasinda degisen,
frekansi 0,2-0,6 Hz olan titresimler vermektedir. iki platin elektrot arasindaki
potansiyelde titresimli olmakla beraber, genligi korozyona ugrayan
elektrotlarla karsilastirildiginda ihmal edilebilecek kadar kiglk olmaktadir
[27].

Elektrokimyasal gur0lti  6lgcme tekniginde olusan titresimlerin  nedeni
Iverson’a godre, elektrotlarin korozyonu sirasinda anodik ve katodik
reaksiyonlarin lokal olarak farkli yerlerde meydana gelmesi sonucu ytzeydeki
farkli bolgelerin farkli elektrik yuki ile yuklenmesidir. Farkli ylke sahip
bolgeler arasinda yuUk gegiginin olmasi, potansiyel veya galvanik akimda
titresimlere neden olmaktadir [27].
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2.7. Empedans Olcmeleri yardimiyla korozyon hizinin bulunmasi

Son senelerde korozyon hizini 6lgmek igin  empedans &lgimleri
kullaniimaktadir. Bu teknigin temel kavramlarinin anlagiimasi biraz zordur.
Matamatiksel ve elektrokimyasal analizler i¢cin pek ¢ok makale yazilmistir.
Asagida kullanilacak bu teknik ve sonuglarin nasil yorumlanacag! basit

olarak aciklanmigtir.

Bir elektro kimyasal ara faz (Elektrot/elektrolit) da korozyon reaksiyonunun
oldugunu duastnelim. Bu arafaz ,direng, kapasite ve indiktans gibi pasif devre
elemanlarindan ibaret gibi dasindlebilir. Bu devreye bir alternatif voltaj
uygulanirsa sonugta devreden gegen akim ohm kanunu kullanilarak

V=Ri (2.38)

Seklinde yazilabilir. Ancak buradaki R direnci yerine, ele aldigimiz sistemin

esdeg@er devresinin, X , reaktansi alinmalidir.
Vo= ip. X (2.39)

Bir kapasitenin veya bir indUktansin reaktansi degisik sekillerde ifade
edilebilir. En iyi ifade sekli bu buoyUOklikleri kompleks sayr halinde

gbstermektir, j=\/—_1 :

Xr=R (2.40)

Xo=—— (2.41)
= jwC '

X, =jwL (2.42)

Burada w=agcisal frekans(w=2nf), R=diren¢, C=kapasitans, L=indUktanstir.
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Bu gosterilis sekli herhangi bir ac devresinin empedansini Arjand diyagrami
seklinde gbstermeyi mumkun kilar. Bu diyagramda empedansin reel kismi

yatay eksende imajiner kismi disey eksende alinir(Sekil 2.18).

o124l

|Z2l
)

Sekil 2.18. Zy ve Z, empedans vektorlerini gbésteren Arjand diyagrami.Z,
empedansi.

Bir empedans iki sekilde tanimlanabilir. Birincisi |Z| degeri ve ¢ acisi ,

ikincisi reel Z ve imajiner Z” bilesenlerini belirterek yapilir. Bu iki gdsterilis
sekli de birbirine esdegerdir.

Gunkl Z’=Zcos ¢ ve Z’=Zsin ¢ dir.Ayrica kompleks sayi seklinde
=7 +jZ” (2.43)

ifadesi ile gdsterilebilir.

Yukarida verilen reaktans ifadeleri agisal frekans, w, igerdiginden reaktif
eleman igeren bir devrenin faz acgisi ve empedans vektorl w degistikce
degisir. Frekansla bu degisim en iyi Nyquist diyagrami seklinde
gOsterilebilir.Bu diyagram Argand diyagraminin frekansla degisimini gésteren
genigletilmis halidir.Nyquist diyagramdaki noktalar setindeki her bir nokta o

frekanstaki empedans vektérinin bayUkligina ve yénuna gdsterir.
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Bir devrenin empedans cevabinin nasil oldugunu anlamak igin devrelerin

Nyquist diyagramlarini inceleyelim.

'Jf].

i1
_,...-r'w'#'__' 1

i 1:_._. parrensng
F, -

|
I'ﬁ_jl Z

Sekil 2.19 Seri bagh direng kapasite ve kompleks diizlem cevabi.

Ry E
Iﬁl e ___.F-”_"_" ' ._.---
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Sekil 2.20 Seri bagli kapasite direng ve kompleks diizlem cevabi.
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Sekil 2.21. Basit Randles devresi.
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ey
f \

TRy | Re LE

Sekil 2.22.deki devrenin kompleks dizlem cevabi

A
b=

Sekil 2.23. Warburg empedans bilesenleri iceren esdeger devre.

Reaktif elemanlarin seri bagli olmasi durumunda matematiksel olarak

admittansi Y, tanimlamak daha uygundur. Admittans modulu [Y|=1/Z|ve

faz acisi ¢ dir. Burada impedans sekillerinden bahsedilecektir. Ozetlersek ,
empedans bir devrenin alternatif sinyale gdosterdigi direncgtir. Normal
direncten farki sadece bUyUkligd degdil ayni zamanda faz agisi nedeniyle
yoni de degisir.

Bir elektrokimyasal hlcrenin ac akim veya voltajina verdidi cevabi analiz
edebilmek icin distndlen hlcrenin verdigi cevabi verebilecek elemanlardan
olusan bir devre tasarlamak gerekir. Randles tarafindan 6nerilen devre pek

cok elektrokimyasal hicre icin  kullaniimigtir.Resistans Rq c¢6zelti ve
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korozyona ugrayan elektrot film direncini, paralel bagl R; ve Cq korozyona ait
kapasite ve direnci gOstermektedir.Cq adsorbe iyon ve su molekillerinin
olusturdugu cift tabakanin kapasitesi, R; yuk transfer direncidir. R; korozyon
reaksiyonun hizi ile ilgili bir bayUklUktir.YlUzeydeki elektron transferinin bir
Olgusadur. Aktivasyon kontrolli sistemlerde bu deger lineer polarizasyon
direncini 6lgme teknigi ile 6lctlir. Ri=Rp alinabilir. Bu deger Stern- Geary
esitligini kullanarak korozyon akim yogunlugunu, i.r, hesaplamakta
kullanilabilir.

___ BB

; 1 _ sabit
corr 23(ﬂa +ﬂc) ‘Rt

o = 2.44
wr = p (2.44)

veya

t

Pratikte R; ve Cq non-lineer elemanlardir. Yani buyUklUkleri uygulanan voltaja
baghdir. Hucrenin yari kararlh denge durumunu bozmadan bu degerleri
bulabilmek i¢in devreye 10-20 mV genlikli (lineer polarizasyon teknigindeki
gibi) bir sinyal uygulanir. Nyquist diyagrami biciminde sistem cevabi Sekil 4
de g6rallyor. Yatay eksen(apsis)hiicre empedansinin reel kismini yani
resistif kismini ve dusey eksen(ordinat) imajiner kismi yani kapasitif bileseni
verir. 10kHerts den daha blyUk frekanslarda Cgy kapasitesi ¢ok kolay iletir.R;
kisa devre olur.Sadece c¢odzelti ve film direnci Rq kalir. Bu nokta yarim
dairenin son kesim noktasidir. Frekans azaldikga Cy daha ve daha az iletir.
Sistem cevabi yarim daireye uygun sekilde degisir.Cok dislk frekanslarda
veya dc sinyalinde kapasite artik akim iletemez.Hlcre empedansi Rq + R;

olur. Bu yarim dairenin sag kesim noktasindan bulunur.

Pratikte yukaridaki durumla nadiren karsgilasilir. Konsantrasyon polarizasyonu
korozyon hizini belirleyebilir. Bdyle durumlari agiklayabilmek icin yukaridaki
Randles devresine R; ye seri bagli,W, Warburg empedansi eklenir

Warburg empedansi olayin konsantrasyon ve difuzyonla ilgili kismini agiklar.
Kompleks sayi seklinde gdsterimi
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w (2.45)

"W e

Bu baginti da Warburg empedansinin reel ve imajiner kisimlarinin esit

oldugu ve 1/ w ile lineer degistigi g6ruliyor.Bu empedansin Nyquist

diyagrami egimi 45° olan bir dogru verir. Yiksek frekansta 1/ Jw kicguk
oldugundan Warburg empedansi gdsteren iyon difizyonu ile ilgili kisim disuk
frekans bolgesinde elde edilir. Sistemin tim cevabr Sekil 2.24 de

gOsterilmigtir.

_] -

Fe ! Z

Sekil 2.24. Warburg empedans bileseninin kompleks dizlem cevabi.

Sekil 2.25. Sekil 21 deki devrenin kompleks dizlem cevabi
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Tanjant gizerek polatizasyon direncinin bulunmas .
Z

zaman sabiti dizpersiyvonu nedeniyvle basik daire

(b)

|/__v_ \"

difizyon kontrald srtreor. Adzorpsiyon nedenivle ikinci yanm dairenin
' diizlemde belirmesi
(c)
(d)

(e) (®)

Sekil 2.26.Grafiklerin yorumlanmasi a) tanjant gizerek polarizasyon direncinin
bulunmasi b) zaman sabiti dispersiyonu nedeniyle basik daire c)
difizyon konturoll artiyor d) adsorpsiyon nedeniyle ikinci yarim
dairenin diizlemde belirmesi
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Yorum igin en taninmis yol daha énce sdylenen Nyquist grafigidir.En basit
halde diyagram bir yarim dairedir. Yiksek frekansta kesim ¢6zelti direncini

verir yUk transfer direnci yarim daireden bulunur.

Daha 6nce sdylendigi gibi difiizyon kontroli yarim daireyi bozar. R; Cdl
ve O nin bagil degerleri Warburg empedansinin yarim daireyi ne 6lgide
bozacagini belirler. Uygun kosullarda yarim daireyi tamamlayarak R; yi

bulabiliriz.(c ved) hallerinde R; bulunamaz.

Sekil11 deki (Z’w) ileZ’ deg@isiminden yararlanilarak ta R; bulunabilir. Veya

I

Sekil 2.27. Rt ve Rohm degerlerinin bulunmasi
(w)ile\/;/Y' degisiminden yararlanilir. Burada Y’ gergcek admittanstir.

Burada basit haller verilmigtir. Daha karigik durumlar sézkonusu olabilir.
Ornegin zaman sabiti dispersiyonu, adsorpsiyon ve difiizyonun sinirlanmasi

gibi..

Elektrot ylzeyindeki homojen olmayan bir yapi zaman sabiti dispersiyonuna
neden olabilir. Yarim daire basilabilir.Bu halde yUk transfer direnci AB keseni
ile verilir. Adsorpsiyon etkileri ikinci bir yarim daire verir. YUk transfer direnci
yine ylUksek frekans bdlgesindeki yarim daireden bulunur. Bazi hallerde iki
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olay etkileserek iki yarim daire birbiri ile birlegir. Hlcrenin belli bir dc direnci
oldugundan Warburg empedansinin reel eksenle kesismemesi bir paradoks
gibi gériluyor. Gergekte disik frekans bdlgesinde Warburg empedansi reel
eksene dogru egilmektedir. Bu etkilerin hepsi birlikte olurlar ve analizi
zorlagtinrlar. Boyle durumlarda bilgisayarla uyarlanmis analizler yapmak
gerekir[28]

2.8.Korozyon inhibitérleri.

Metalik korozyon reaksiyonlari, o kadar genistir ki basit bir mekanizma butin
olaylari aciklayamaz. Genellikle metallerin korozyonu sulu ortamda,
elektrokimyasal iglem ile olur. Bu islemler metal ylzeyinde ve/veya metal —

¢Ozelti ara ylzeyinde cereyan ederler

Korozyon reaksiyonu basitce sdyle gdsterilebilir:

M + 2H™* xM** + H2 (2.46)

M + Oz + 2H" + xXMO + H.0O (2.47)

Birgok metalin dogasinda bulunan termodinamik kararsizlik (altin, platin,
iridyum ve paladyum hari¢) veya disaridaki elektrik akiminin bosa gitmesi
sonucunda ortaya ¢ikan korozyon reaksiyonundan dolayi, serbest enerjideki
degisiklik, kosula uygundur. Metallerin korozyonu anodik veya katodik
reaksiyon tarafindan kontrol edilmesine ragmen, hiz, ¢cogu durumlarda ilk
transfer basamagi tarafindan sinirlandinimigtir. (2.46) ve (2.47) reaksiyonlar
yukseltgenme ve indirgenme olarak ayri ayri distnuldrse; bunlar yuk transfer
reaksiyonlaridir. YUkseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari olur. Elektrik
devresini saglamak icin, ¢bézelti boyunca iletken bir ortam olusturan elektrolit
icindeki metal iyonlari yOkinU verdigi zaman kosulda saglanmis olur.Bir
korozyon reaksiyonu icin, b0tin diger gerekli kosullar saglandiginda,

reaksiyona giren yerler arasindaki serbest enerji farkindan dolayi, anodik ve
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katodik reaksiyonlar meydana gelir. Bu hal, bir parca demirin bir kisminin
tuzlu su icerisine batirildiginda, ortaya ¢ikan korozyon durumu ile anlatilabilir.
Soyleki, bu drnekte gaz — sivi ara ylzeyindeki bdélgeler ve tuzlu su icindeki
bolgeler arasindaki yapi farkhliklari korozyona neden olur. Korozyon
genellike derindeki ara ylizey bélgesinde hizlanir. ikinci drnek,iki metal
arasinda olusan catlak icindeki ve catlak disindaki elektrolitin oksijen icerigi
bakimindan farkhh@: ¢atlakdaki korozyonun hizlanmasiyla sonuglanabilir. Bir
metal ylUzeyinde reaksiyonlar sonucu olugan koruyucu tabaka kirldigi veya
kismen uzaklastigi zaman, elektrokimyasal olarak tanimlanabilecek bir
reaksiyon meydana gelir. Kapli ve serbest yerlerin serbest enerjilerindeki
farkliliklar nedeniyle korozyon olaylari baslar [29].

Korozyon inhibitéri kiglk konsantrasyonlarda bir ortama eklendiginde,
metalin ¢evresiyle olan reaksiyonunu etkili bir sekilde kontrol eden, azaltan
veya Onleyen kimyasal bir maddedir.

inhibitérlerin etkili bir sekilde kullanilmalari igin, inhibitdr caligilan ortam ile
uyum igerisinde olmalidir. Yapilan ¢alisma igin ekonomik olmali ve beklenilen
etkiye katki saglamalidir.

inhibitdrler birkac simifa ayrilirlar:  Pasiflestiriciler, yiizeyde ¢okelek
olusturanlar, buhar fazi inhibitérleri, katodik inhibitdrler, anodik inhibitérler,
noéturlestirici ve adsorplayici inhibitdrler. Burada organik korozyon inhibitorleri
Uzerinde durulacaktir.

Bir organik korozyon inhibitérl, anodik, katodik veya her ikisi birden olmak
dzere siniflandirilabilir. Siniflandirma, 6ncelikle onun metal ylzeyindeki
reaksiyonuna ve potansiyelin metal ylzeyindeki durumunu nasil etkiledigine
baglidir. inhibitér molekilinin kimyasal yagipis énemlidir ve cogu zaman bir
bilesigin, belirli bir sistemi etkili bir sekilde koruyup koruyamacagini belirler.

Bir kimyasal yapinin diger bir kimyasal yapiyla birlesmesiyle olugan drin (tuz
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veya reaksiyon Urinu olugmasi) yalniz basina kullanilan kimyasaldan daha
etkili inhibitor olabilir [29].

inhibitérlerin  etkinligi  bir cok vyollarla belirlenebilmektedir ve deney
sonuglarindan etkinlige katkida bulunan faktérler belirlenebilir. Bu

faktorlerden bazilari sunlardir:

—_

. Organik molekdlin hacmi,

[\

. Aromatik veya konjuge olup olmadigi,

3. Karbon zincirinin uzunlugu,

N

. Metale baglanma kuvveti,

(&)

. Fonksiyonel gruplarin sayisi ve bag cinsi

»

. Organik bilesigin ara kesit alant,

~

. Metal ylzeyindeki kati komplekslerin olugsmasi.

Bltin bu 6zelliklerin 6nemli olmasiyla birlikte, inhibitdr iyi ¢ézinmelidir. Bu
yolla inhibitér, minimum ylzey doygunlugunda ve c¢ok kiguUk
konsantrasyonlarda etkili olabilir[29].

Korozyon inhibitéri kiglk konsantrasyonlarda bir ortama eklendiginde,
metalin ¢evresiyle olan reaksiyonunu etkili bir sekilde kontrol eden, azaltan
veya Onleyen kimyasal bir maddedir.

inhibitérlerin etkili bir sekilde kullanilmalari igin, inhibitdr caligilan ortam ile
uyum icerisinde olmalidir, yapilan ¢alisma icin ekonomik olmal ve beklenilen
etkiye katki saglamalidir.
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inhibitérler birkac sinifa ayrilirlar:  Pasiflestiriciler, yiizeyde c¢okelek
olusturanlar, buhar fazi inhibitérleri, kadoki inhibitérler, anodik inhibitérler,
notrlestirici ve adsorplayici inhibitérler. Burada organik korozyon inhibitérleri

Uzerinde durulacaktir.

Bir organik korozyon inhibitorl, anodik, katodik veya her ikisi birden olmak
dzere siniflandirilabilir. Siniflandirma, 6ncelikle onun metal ylzeyindeki
reaksiyonuna ve potansiyelin metal vylzeyindeki durumunun nasil
etkilendigine baglidir. inhibitér molekilinin kimyasal yapisi énemlidir ve
¢ogu zaman bir bilesigin, belirli bir sistemi etkili bir sekilde koruyup
koruyamadigini belirler.

Bir kimyasal yapinin diger bir kimyasal yapiyla birlesmesiyle olugan drin (tuz
veya reaksiyon Urinu olusmasi) yalniz basina kullanilan kimyasaldan daha

etkili inhibitdr olabilir.

inhibitérlerin  etkinligi  bircok yollarla belirlenebilmektedir ve deney
sonuglarindan etkinlige katkida bulunan faktérler belirlenebilir. Bu

faktorlerden bazilari sunlardir.

1. Organik molekilin hacmi,

2. Aromatik ve konjuge olup olmadig,

3. Karbon zincirinin uzunlugu,

4. Metale baglanma kuvveti,

5. Fonksiyonel gruplarin sayisi ve bag cinsi
6. Organik bilesigin ara kesit alani,

7. Metal ylzeyindeki kati komplekslerin olugsmasi.
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Bltin bu 6zelliklerin 6nemli olmasiyla birlikte, inhibitdr iyi ¢ézinmelidir. Bu
yolla inhibitér, minimum ylzey doygunlugunda ve ¢ok Kkiguk

konsantrasyonlarda etkili olabilir [29].

Bir inhibitdr bir sistemde etkili iken, diger bir sistemde etkili olmayabilir. Bu
nedenle korozyon inhibitérleri evrensel olarak uygulanamaz. Bu kompleks
durum inhibitér cesitleri hakkinda degdisik goruslerin olusmasina sebep
olmustur.

Bunlardin bir kismi agagida siralanmigtir.

1. Dikkate alinabilecek bir kalinlikta tabaka olusturanlar,
2. Korunacak metal ile reaksiyon sonucunda film olusturanlar,

3. Metal ile o6nemli bir reaksiyon vermeyip, yuzeyde adsorplanarak

etkileyenler,

ik iki 6zellige, demir lzerinde pas veya aliminyum ve krom (zerindeki
oksitlerin olugsmasinda oldugu gibi dogal olarak olusan reaksiyonlar érnek
verilebilir. Bu iki tipte, koruyucu tabaka, elektrolik i¢cindeki substrata ve bazi
bilesikler arasindaki enerji degisimi ile olur. Ornegin, su icerisinde ¢dziinmiis
oksijen, demirle kolayca birlesir. Demir, ortamda ¢6zlinmUs oksifen yoksa, su
icinde korozyona ugramaz. Bu iki reaksiyon, ¢gogunlukla inorganik maddelerle
olur. Organik inhibitérlerin genellikle metal — c¢b6zelti ara ylzeyinde
adsorplanarak korozyonu engelledigi dinyaca kabul edilir. Aslinda
adsorpsiyonun etkinligi sunlara baglidir [29].

Molekulin kimyasal yapisi,

1. Gobzeltinin kimyasal birlesimi,

2. Metal ylzeyinin dogal yapisi,
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3. Metal — ¢b6zelti ara ylzeyinin elektrokimyasal potansiyel,

Organik inhibitorler ile gerceklesen adsoprsiyonun Ug¢ sekli vardir.

1. X —bag! orbital adsorpsiyonu,
2. Elektrostatik adsorpsiyon,

3. Kimyasal adsorpsiyon

Organik inhibitérler genel olarak, bu adsorpsiyon tiplerinden ikisini birlikte
gbsterir. Bu siniflandirmaya ilave olarak, son zamanlarda organik molekilin
korozyon reaksiyonunun &nlemede gegerli bagka bir mekanizma
kesfedilmigtir. Organo—metalik kampleks tabaka olusumu. Celik UGzerinde
denenen bu inhibitérler, disik konsantrasyonlarda etkilidirler ve c¢elik
korozyonunu %99 azaltirlar.

Organik molekdli bir inhibitér olarak kullanmadan &nce asagidaki
parametreler dikkate alinmalidir.

1. Inhibitér molekdltiniin sistem ile uygunlugu,
2. lstenilen etkili ¢ézindrlik,

3. Sistemin sicaklgi,

4. COzeltinin pH’si,

5. Sinir tabakasi boyunca difuizyon hizi,

6. Degisik grup etkileri,

7. Ekonomik analiz.
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Sistemin kimyasiyla ilgili bilgiler, organik inhibitér molekdlindn kullanihg! ile
ortaya ¢ikan zorlugun ¢ogunu ortadan kaldirir. Birgok endustri ¢evrelerinde
genellikle bulunan ve organik inhibitérin sulu ortamla uyumunu etkileyebilen

maddelerin kisaca tarifleri agsagdida verilmistir.

1. Metal katyonlar bir degerlikli katyonlarin inhibitérler Gzerinde 6lgulebilir
bir etkisi yoktur. Iki degerlikli katyonlar, koruyucu ¢okelek (metal yiizeyinde)
olusturmak i¢in bikarbonatlar ile kullanilabilir. Yiksek konsantrasyonlarda, iki
degerlikli katyonlar, cdkelek olusturur fosfat (PO4?), silikat (SiOs?) ve
sulfonat (RSO3") gibi organik molekdller, inhibitdrlerle birlikte etkirler.

2. Alkali (OH"): Alkali c¢o6zeltilerde, ¢eligin korozyonu, oksijen diflzyon
derecesi ile kontrol edilir. Celik kolaylikla pasiflestirilebilir. Aliminyum, ¢inko
ve kursun ise dusik alkali ¢ézeltilerde yavas, pH > 9 da ise hizli korozyona

ugrar. Bu kosullarda inhibitdr eklemek gerekir.

3. KlorGr (CI"): Klérar iyonlar c¢elik yUzeyinde kuvvetli bir sekilde
adsorplanir, bu da pasiflesmeyi zorlastirir. Bu nedenle, eger ylksek
konsantrasyonda klértr varsa, fazla miktarda pasiflestirici inhibitér eklemek

gerekir.

4. Silfat (SO™,): Siilfatin etkisi o kadar fazla degildir ve birgok durumlarda
pasiflik GOzerine klordan daha yararlidir. Eger ylksek konsantrasyonda
bulunursa, metal yizeyinde ¢okerek, yeniden pasiflesmeye yardim eder,
ancak bazi kosullarda sulfatlar, bazi alifatikler (uzun hidrokarbon zincirleri),

bakterisitler ve korozyon inhibitdrlerinin parcalanmasina neden olurlar.

5. Bikarbonat (HCOgs7): Sert sularda bikarbonatlar mineral c¢okelekler
olusturarak dogal inhibisyon gdésterirler. Yumusak sularda, fazla karbondioksit
asit Ureyeceginden, korozyon inhibitérleri bu durum dikkate alinarak

kullaniimalidir.



57

6. Silfit (S®): Bircok metal iyonu siilfitler tarafindan coktrilir. Oksitleyici
inhibitdrler, stlflrl serbest kikirde gevirerek indirgenirler, bundan dolayi bu
inhibitérler yalnizca yiksek konsantrasyonlarda kullanilirlarsa etkili olabilirler.

Aslinda, korozyon bu sartlar altinda hizlanabilir.

7. Oksijen (O2): Oksijen 0,1 ppm’den daha asagi dusUrtlebilen bircok
sistemde, bu yolla korozyon kontrol edilebilir. Oksijen ¢eligin pasiflesmesine
yardimci olabilir. Organik inhibitérler, benzoatlar ve siilfonatlar gibi
pasiflestirici gruplar icermedikge, oksijen sebep oldugu korozyona Kkarsi
genellikle etkili degildirler.

8. Asit (H"): Korozyon hizi, hidrojen iyonu konsantrasyonun artmasiyla
artar. Pasiflestirici inhibitorler, silfirik (HoSO4) ve fosforik asitlerle (H3PQOy)
birlikte kullanilir fakat hidroklorik asitlerle (HCI) kullanilamaz.

Naftanik asitler (R — COOH): Bu bilesikler, bazik sularda dogal inhibisyonu
destekleyebilirler. Asidik sistemlerde, inhibitorler genellikle metalik korozyonu

kontrol etmek i¢in eklenirler. Bunlar ylzey gerilimini digurarler [30].
2.9. Schiff Bazlari

Karbonil bilesikleri pirimer amin gruplari ile kondensasyon reaksiyonlari verir
karbon azot ciftte meydana gelir.Bu baga imin veya azo metin bag: adi
verilir.Kondensasyon reaksiyonlarinin genel semasi verilmistir.Karbonil
bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya adlimin keton ise olusan baga

imin veya ketimin adi verilir.

R, R’ ve Z ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise
azometin bilesigi o kadar kararlidir. Kondensasyon reaksiyonlarini
mekanizmas! katlma ayrilma reaksiyonu Uzerinden ylaridiginden azometin
bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’s ile yakindan ilgilidir.

Reaksiyonun pH’a bagimlidir.
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Gorillyor ki bu reaksiyonlarda H+ 6nemli bir rol oynamaktadir. Ancak
asinsindan da c¢ekinmek gerektigi Ayrica asitler ve bazlar amfiprotik
ortamlarda azometin baglarini hidroliz ederek tekrar amin ve karbonil
bilesenlerine déndsmesini de saglarlar. Bunun igin asidin veya bazin
derigsiminin  ylksek olmasi gerekir ve reaksiyonun kinetigi olusum
reaksiyonuna g6re daha yavastir. Azometin bilesiklerinin  meydana

gelmesinde rezonansin da édnemli rol oynadigdi belirtilmisti.

Asidik ortamda bu bilesik blytk 6lcide amino formundadir ve bu bilesigin
kondensasyon Urinleri daha kolay meydana gelmektedir. 2,4—dinitroanilin
asidik karakterli bir amindir, ¢cok derisik 2-3 M sulu HCI gibi kuvvetli asit
ortamindayukar.daki reaksiyon geregdi amino formu daha fazladiri daha ¢ok
ortamda bulunur.Oysa daha az asidik karakteri olan anilin gibi bir primer amin
bdyle bir ortamda tamamen amonyum formundadir. Ozetle her Schiff bazinin
kendini meydana getiren amin ve karbonil bileseninin karakterine bagh olarak
olustugu bir optimum pH veya asidite vardir. Bu optimum alandan
uzaklastikga Schiff bazinin yukarida belirtildigi gibi hidroliz olup tekrar kendini

meydana getiren bilesenlere ayrigma olasiligi da artar[31].

Ayrica kondensasyon reaksiyonu ortaminda suyun bulunmasi gértldigu gibi
reaksiyonu sola kaydirir. Bu da arzu edilen bir sey degildir. Bundan dolayi
susuz ve suyu kolaylikla tutabilen ortamlarda ¢alisiimasi uygun olur.
Yukarida agiklanan karbonil kondensasyon Urdnlerinin bir grubu Schiff
bazlardir. Schiff bazlar ilk defa 1860’ da alman kimyacisi H.Schiff tarafindan
elde edilmistir Bu bilesikler ¢cok zayif bazik 6zellik gbsterirler. Bunlar ilk defa
1930’ larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullaniimiglardir. Schiff bazlarinin
koordinasyon bilegiklerinin incelenmesine Pfeifferden sonra da devam

edilmis ve bu devamlilik giinimize kadar gelmistir.

Schiff bazlari koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez
atomuna yapisinda bulunan dondr atomlari ile baglanirlari Yapilarinda

bulunan donér atomlarinin sayisina bagl olarak ¢ok disli ligand olarak
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davranabilirler. Pfeiffer den bugline kadar doért digli Schiff bazlarinin metal
selatlarina olan ilgi bu komplekslerin degdisik uygulama alanlar bulmalarindan
dolayr artmistir. Bu artisin nedeni 2-hidroksisubstitue Schiff bazlarin.n
geometrik  olarak  istenen  geometrik  yapilara  uygun  olarak
hazirlanabilmesidir. ~ Schiff bazlai amin ve aldehit komponenti uygun
secilerek, dondr atomlarinin geometrisi arzu edilen sekilde dizilmis olan
ligandlar haline getirilebilirler. Bu ylzden Schiff bazlar koordinasyon kimyasi
alaninda 75 yildir vazgecilmez ligandlar durumundadirlar.

Elektron c¢ekici grup igceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, bitin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite
gbsterdigi, 6zellikle hidroksi substitue Schiff bazi ve komplekslerinin daha
fazla aktivite gosterdigi bulunmustur Ayrica bir takim Schiff bazi kompleksleri
degisik uygulama alanlar. bulmaktadir. Ornedin, Cu +2ve Gd -2
komplekslerinin pozitron-emisyon tomografisi ve goérintilemede kullanildig
platin komplekslerinin anti-timoér aktivite goésterdigi kobalt komplekslerinin
oksijen ayrilmasi- taginmasi reaksiyonlar. i¢in, oksijen tagiyici model olarak
kullanildigi ,Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi demir
komplekslerinin oksijenin elekirokimyasal indirgenmesinde katalizér olarak
kullanildigi bilinmektedir Orto hidroksi grubu iceren aldehitlerden elde edilen
Schiff bazlarinda fenol-imin ve keto-amin olmak tzere iki tip tautomerik form
olusur. Orto pozisyonunda OH grubu iceren aromatik aldehitlerden
hazirlanan Schiff bazlarnda iki tip molekdl i¢i hidrojen bagi (O—H - - - N veya
O - - - H-N) olugsmaktadir. Hidrojen baginin karakteri kullanilan aldehitin tirt
ile degisir. Ayrica molekllin stereokimyasina ve azot atomuna bagli olan bu
durum, sUbstitue gruba siddetle bagh degildir.[31].
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3. MATERYAL VE METOD

Voltametrik 6lcimler, Voltalab40 programi ile destekli bilgisayar kontrolll
Voltalab 40 PGZ 301 model potansiyostat/galvanostat sistemi kullanilarak
yapiimistir Calismada cok agizl, pyrex camdan yapilmis bes boyunlu 500
mL’lik bir korozyon hicresi kullaniimistir. Ortadaki agizdan ¢alisma elektrodu
daldinimigtir.Boyunlarindan birine de referans elektrotun girebilecegi Luggin-
Haber kapiler kdprisi monte edilmistir. Diger boyunlara ise kargi elektrot,
gaz girisi icin cam boru,gaz ¢ikisina izin veren ancak disardan hava girmesini
engel olan su tuzaginin oldugu bir hazne monte edilmistir.Calisma elektrotu
olarak, epoksi recine icine yerlestirimis, 0,07 cm? yiizey alanina sahip ve
%99,6 saflikta cinko elektrot kullaniimistir. Elektrotlar, deney 6ncesinde 800
ve 1200 zimpara ile parlatilmigtir. Referans elektrot olarak doygun kalomel
elektrot (SCE) kullanilmistir. Karsi elektrot olarak 1 cm?lik ylizey alana sahip
platin levha kullanilmistir.. Schiff bazi olarak tarafindan sentezlenen (HNAF)

kullaniimistir..

%9
S

§i%
i

Resim 3.1. Potansiyostat/galvanostat cihazlari ile tarama jenaratérinin
fotografi
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Resim 3.2. Korozyon hlcresinin fotografi.

Resim 3.3. Referans elektrodun fotografi.

Resim 3.3 ‘ de gérildiga gibi 1cm? ylzey alanina sahip bir platin
levhadir.Platin levhaya bir platin tel kaynak yapilmig,bu da dis baglanti icin
bakir telle lehimlenmistir.Telin Gzerine pyreks cam boru gegirilerek ve platin

tel eritilerek bakir telin ¢dzeltiyle temasi kesilmisgtir.
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0,1M NaCl + xM HNAF iceren ortamda cinkonun korozyon &zellikleri
incelendi. Ara ylzeydeki etkilesimler, yizeyde HNAF ve oksit fimi
yapilanmalari agisindan zamana ve polarizasyon dercesine bagli olarak
degerlendirildi. Bu amacla deneysel calismalar iki farkli polarizasyon
kosulunda gerceklestirildi. S6z konusu ortamlardaki ¢ginkonun zamana bagli
olarak acik devre potansiyelleri(ADP), acik devre potansiyellerindeki serbest
korozyon akimlari, empedans degerleri (emp) Olclldi ve Stern-Greay
uygulamasi ile polarizasyon direnci belirlendi. Daha sonra korozyon
aktivitesini artirmak icin ylzeye -1,4V ile -0,9V arasinda 2mV/s tarama
hizindaki anodik-katodik agiri  gerilim uygulandi. Ara ylzeyin 10 dakika
dengeye gelmesi beklendikten sonra ayni islemler tekrarlandi Shiff
bazlarinin, sulu korozif ortamlarda adsorbe olduklari metal ylzeylerden
konjuge heterocyclic yapilarina bagh olarak elektron kaybini, yani korozyonu
engelledikleri bir cok ¢alismada bildirilmigtir.

2-aminotiyazol-2-hidroksi-1-naftaldimin(hnaf) Shiff bazinin ¢inko Uzerindeki
inhibitdr etkisi asidik ortamda ve farkli konsantrasyonlar icin arastirildi.
inhibitérli ve inhibitdrsiiz korozif ortamdaki korozyon ézellikleri kargilastirildi.
0,1 M NaCl 0,1M HCI ortaminda farkli konsantrasyonlarda korozyon
ortaminda acik devre potansiyeline bakilip buna karsilik gelen faraday
akimlari(Krono amperetmik o6l¢cimler) 6lgildid. Daha sonra -1400 ile -900
arasinda asir polarizasyon uygulanarak acik devre buna karsilik gelen
faradik akimlar 6l¢tldi.Yine ayni sartlarda bu sefer beklemenin etkisine
bakildi.Bunun i¢in 30 dakika beklemis numuneye acik devre potansiyelinin +-
10 mV anodik ve katodik ydnde 2 m/Vs araliklarla polarize edilerek ADP, i-t
ve emp degerlerine bakildi. Sonuglar karsilastirildi.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE CALISMA

Bu calismada 2-aminotiyazol-2-hidroksi-1-naftaldimin(hnaf) Shiff
bazinin(Sekil 1) 0,1M NaCl + xM hnaff(C4N>SOH1+) ¢bzeltilerindeki ¢inkonun
korozyon 6zelliklerine etkisi aragtirildi.

Sekil 4.1. Molekiler optimizasyon ile elde edilen hnaff(C4N>SOH+1)'In
uzaydaki yénlenmesi

Ara ylzeydeki inhibitor etkinlikleri, hnaff ve oksit filmi yapilanmalari agisindan
zamana, konsantrasyona, anot-katot yerlerindeki Zn®* iyonu ve ara ylizeyde
sivi filmindeki mikro pH degisimlerine ve polarizasyon dercesine bagl olarak
degerlendirildi.

Bu amacla deneysel calismalar iki farkli elektrokimyasal polarizasyon
kosulunda gerceklestirildi.

e SOz konusu ortamlardaki ¢inkonun zamana bagli olarak agik devre
potansiyelleri(ADP), acik devre potansiyellerindeki serbest korozyon akimlari,
empedans degerleri (emp) Olclldi ve ylzeye agik devre potansiyeli
civarindaki + 10mV aralhidinda 1mV/s tarama hizindaki 5 kere kuiguk
polarizasyonlar uygulandi. Bu islem 30 dakika araliklar ile bes defa
tekrarlandi. YUzeye yapilan bu kigik uyarilarin korozyona etkisini gérmek

icin her 5 polarizasyon sonucunda adp, els ve krono-amperometrik
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(tahribatsiz)6lcimler yapildi. Daha sonra korozyon aktivitesini artirmak igin
yuzey -1,4V ile -0,9V arasinda 2mV/s tarama hizindaki anodik-katodik agiri

gerilim uygulandi. Sonuclar karsilastirildi.

e Ayni numunelerde ylzey yenilendikten sonra -1,4V ile -0,9V arasinda
2mV/s tarama hizindaki akim-potansiyel egrileri bu sefer kiguk
polarizasyonlar uygulanmaksizin elde edildi.

4.1. Zayif Asidik Ortamda Polarizasyon Derecesi ve Konsantrasyonun
cinko Yiizeyindeki hnaff inhibitér Ozelligine Etkisi ve Korozyon
Mekanizmasi

4.1.1. Asin polarizasyon etkisi

Sekil.4.1’de 0,1M NaCl (bos), 0,1M NaCl + 1x 10-7 M hnaff iceren sulu
ortamlarda -1,4V ile -0,4V potansiyelleri arasinda 5mV/s tarama hizinda elde
edilen anodik katodik polarizasyon egrileri (B) ve polarizasyon dncesi(A) ile
polarizasyon sonrasi(C) acik devre potansiyelindeki Faradaik akimlar
gbrilmektedir.

0 - = - ]
(A)
(B)
hnaff
150 150
6 Bos = 1x1u'|?n.r|
“E Bos
2 300 - 1
300 NE r‘g
o~ m
& =i 1x107m| £ 8 S B
1 = =
=08 =! s(tanik) 450 1
v} \
-1/45 -1,25 1,05 -0,85
600 600
o 10 20 30 40 0 10 20 30 F
Zaman(s) -3 E(V, SCE) Zaman(s)

(a) (b) (©)

Sekil 4.2. 0,1M NaCl (tanik) ve 1x10”M hnaff iceren (pH= 4,5)ortamlarda
ginko elektrodun a)Nacl agik devre potansiyeli b)Tanik ve1.10
MHnaf uzun taramasi c)Tanik numune ve 1.10 M Hnaf i-t
girafigi
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-1,4 ile — 0,4 (V, SCE) potansiyelleri arasinda 5mV/s tarama hizi ile anodik-
katodik yonde polarize edilmesi sonucu elde edilen egriler (B). Ayni
ortamlarda baslangic kosullarindaki(A) ve tarama sonunda(C) elde edilen

aclik devre potansiyelindeki akim degerlerinin karsilastiriimasi.

Sekil.4.2’ye gbre hnaff iceren korozyon ortaminda yapilan asiri polarizasyon,
polarizasyon sonrasi akim degerlerine blylk oranda azalttigi géraltyor.

Sekil.4.3'de ise elektrokimyasal empedans spektroskopisi degerlerinin
baslangicta bos ortama gére yaklasik 10 kat daha buylk oldugu ve cift
empedans halkalari olusturdugu dikkat cekicidir. Bu, hnaff iceren ortamda
¢inko ylzeyinde farkl 0Ozellik gOsteren molekiler olusumlarin dengede
bulundugu bir dinamik koruma oldugunu dustndirdr. Ustelik normal
kosullarda korozyonu hizlandirmasi beklenen agiri polarizasyon akiminin
(Sekil.4.1B), polarizasyon sonundaki acik devre katodik Faradaik akiminin
tanik numuneye gore gozle goruldr bir sekilde azalmasi; buna bagl olarak da
polarizasyon sonu empedans degerlerinin baglangica gére yaklasik 9-10 kat
artmasi dikkat ¢ekicidir. Bu durumun polarizasyon sonucunda aktiflesen anot-
katot yerlerindeki pH’nin ve korozyon UrinU olarak olugan cinko iyonlarinin
hnaff ile yaptigi etkilesimlerden kaynaklandigi distncesini kuvvetlendirmek-
tedir.

1x1O-7M hnaff

Q
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Sekil 4.3. Ginkonun Sekil 4.1’deki kosullarda ve asirn polarizasyon éncesi ile
sonrasinda elde edilen elektrokimyasal empedens spektroskopi
sEIS) bulgulari. a)tTanik numune asiri polarizasyon éncesi b)1.10°

MHnaf asiri polarizasyon sonrasi
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Cinko ylzeyindeki asiri polarizasyon éncesi ve sonrasi elde edilen klclk
(ADP civarindaki 20 mV’luk potansiyel araligi) polarizasyonlara karsi ylzeyin
g6sterdigi direncin hnaff iceren korozyon ortaminda baslangicta yaklasik 10
kat daha buydk olup polarizasyondan sonra bu direncin daha da artmasi
Sekil 4.2°deki bulgulari kuvvetlendirir(Sekil.4.4).

Bos(tanik) 80 7 |1x10-7TM hnaff 80 4
(A)

40

i(uAlcm2)

l

(A)
(C)

_ i(uAlem2)

T T
-1,12 08 -1.04 ho]-

-
-
-]
-
[=]
o

-1,04 -

() 40 1 07

E(V. SCE) -80 - E(V. SCE) -80 -

(a) (b)

Sekil 4.4. Cinkonun Sekil 4.1°’deki asiri polarizasyon 6ncesi ve sonrasinda
elde edilen ve acik devre potansiyellerinin 20mV civarindaki
potansiyel araliginda elde edilen klgcUk polarizasyonlar(Rp).a)
Asiri polarizasyon 6ncesi Rp b) Asir polarizasyon sonrasi Rp

Sekil.4.5 ‘de 1x107M hnaff iceren ortamdaki acik devre potansiyellerinin bog
numuneye gbre daha soy degerlerde olmasi hnaffin bu konsantrasyonda

cinko korozyonunu yavaslattigini ve inhibisyonun basarili oldugunu acgikca
gOsterir.
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Sekil 4.5. Cinkonun Sekil 4.1°’deki kosullarda elde edilen asiri polarizasyon
(A) ve sonrasinda(C) agik devre potansiyelleri.

Farkli konsantrasyonlarda hnaff iceren pH=4,5 ve 0,1M NaCl korozyon
ortamlarinda on islemsiz agiri polarizasyon egrileri (Sekil 4.6), asiri
polarizasyon Oncesi ve sonrasinda elde edilen acik devre potansiyelleri ile
acik devredeki akimlari(Sekil 4.7), polarizasyon &6ncesi ve sonrasindaki
klcUk polarizasyonlar(Rp) ( Sekil 4.8 ) ve gene asir polarizayon éncesi ve
sonrasindaki acik devre yukleri (Sekil 4.8) toplu olarak tanik(bos) numune ile
karsilastirilarak verilmistir.
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K] 05 145/ 1,15 4 09 |- -145F 1,15 A 45F 1,15
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& 3 1 E H
E - s 8 -
I
:§‘ 0 0 io - - 01
S AP5 25 405 Ads A5 TAEs 4,25 405 A5 A5 A5 A5
-3000 E(v, 5CE) 3000 E(V, SCE) -3000 E(V, SCE) -3000 E(V, SCE) -3000 E(V, 5CE) -3000 E(V, SCE)

Sekil 4.6. 0,1M NaCl (tanik) ve 1x10”M hnaff iceren (pH= 4,5)ortamlarda
¢inko elektrodun -1,4 ile — 0,4 (V, SCE) potansiyelleri arasinda
5mV/s tarama hizi ile anodik-katodik yénde polarize edilmesi
sonucu elde edilen egriler.
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Sekil 4.6 bulgularina goére farkli konsantrasyonlardaki hnaff iceren ortamlarda
yapilan asiri polarizasyonlar ¢inko korozyonunu yaklasik 400-500 kat
azaltmis goérinmektedir. Shiff bazinin korozyon sirasinda anot yerlerinde
proton kazanip katot yerlerinde proton kaybederek adsorpsiyonu, cinko
inhibisyonunun baslangicidir. Bu derece buylk bir pasiflesme, polarizasyon
sirasinda  Zn/¢Ozelti araylzeyindeki sivi filimde pH ve iyonik-molekller
bilesimlerin degiserek yluzeyde kemisorpsiyonu saglayan kosullarin olugsmasi
hnaff

konsantrasyonu ve bunlara bagll pH dagilimi optimum kosullarda iken en

ile baglantih  olabilir Ara ylzeydeki polarizasyon derecesi,

yUksek inhibisyonun saglanacagi éngérulebilir.
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Sekil 4.7. Cinkonun $ekil.4.1’deki kosullarda elde edilen asin polarizasyon
o6ncesi(A) ve sonrasinda(C) acglk devre potansiyelleri ve
akimlarinin toplu olarak gésterimi.

Asiri  polarizasyonlarin  dncesinde ve sonrasinda Olgllen agik devre
potansiyellerinin tanik numuneye gore, yaklasik 100mV daha pozitif degerler
vermesi ve bu potansiyellere karsi gelen katodik akimlarin blytk &lgcide

azalmasi(Sekil 4.6)ve polarizasyon direnclerinin 40-50 kat artmasi($ekil 4.7)
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gene hnaff'in pH 4,5 ortaminda 6zellikle asiri polarizasyon yapildiginda iyi bir

inhibisyon etkisi yaptigini gosterir.

bog S T (P 9| 25c0smanat 407 | T50SMna 401 | 15K106MANT 404 | 26xt05Mhnatt 407 | aptosMhna 40
| | i 0 2 0 0
i
ML T [ f f
r T \; ) T T !’ f
1,2 1 1 E 412 1,02 142 -1,02 1,12 Lf&J 1,12 Lﬁ‘ﬁ_] 1,12 Ll‘_‘ 142 L1
2 2 2 2 20 2 2
v, 505y 40 40 40 40 40 40 40
|h°§ I 1 0 0 M 10
50 [ [ [ § 6
)
ol 8
42 1 4 E
57 |1 2
E(V, SCE) -100 8
Sekil 4.8. Cinkonun Sekil.4.1’deki asiri polarizasyon éncesi ve sonrasinda

elde edilen ve agik devre potansiyellerinin 20mV civarindaki
potansiyel araliginda elde edilen kiiguk polarizasyonlarin(Rp) toplu
gOsterimi.

Acik devre potansiyellerindeki Faradaik akimlardan elde edilen yUklerin

polarizasyon sonunda belirgin sekilde azalmasi polarizasyon &éncesinde

ylzeye adsorbe olan hnaff'in polarizasyon sonrasinda kemisorbe olarak

inhibisyonu artirdigr géristnt destekler. Konsantrasyon ile dogru orantil bir

degdisim izlenmemesi, polarizasyon kosullarina gore ara yuzeydeki ¢ozelti

katmanindaki iyonik-molekiler yapilanmalarin  ve pH dagilimlarinin

farklilasmasina bagli olarak aciklanabilir(Sekil 4.8).
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Sekil 4.9. Cinkonun Sekil 4.2’deki kosullarda elde edilen asiri polarizasyon
6ncesi(A) ve sonrasinda(C) acik devre ylklerinin  hnaff
konsantrasyonuna bagl olarak degisimi.

4.1.2. Hnaff inhibitér Ozelligine kliclik polarizasyonlar ve ara ylzey
etkilesim suresinin (bekleme) etkisi

Deneysel kisimda aciklandidi gibi korozyon ortamlarinda 30’ar dakika
bekletilen ¢inko numunelerinin agik devre potansiyeli civarindaki 20mV’luk
potansiyel araliginda ardi ardina 5’er polarizasyon yapilarak ve bu iglemin 30
dakikalik araliklarla 5’er defa tekrarlandidi elektrokimyasal testler Sekil 4.9'da
gorilmektedir. Bu kiigiik potansiyel uyarilari karsisinda 1x10M hnaff iceren
ortamda tanik numueye gbére daha kiguk titresimli ve blyUk direncli egriler
elde edildi. Hnaff iceren ortamda bu 6nce bekletme ve sonra da kademeli
klgUk polarizasyonlara maruz birakilan g¢inko korozyonunun yavasladigini
gbsteren bulgulardir.
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Sekil 4.10. Cinkonun korozyon ortaminda 30 dakika bekledikten sonra acgik
devre potansiyeli civarindaki 20mV’luk potansiyel araliginda ardi
ardina Ser polarizasyon yapilarak bu islemin 30 dakikalik
araliklarla 5’er defa tekrarlandidi ki¢Uk potansiyel uyarilari.

Sekil.4.9'daki ardi ardi polarizasyonlar sirasinda her bes polarizasyon
sonunda oOlgtlen agik devre potansiyellerinin (Sekil 4.11) hnaff iceren
ortamda yaklasik 40mV daha soy degerlere kaymasi da hnaff’'in bekletilen ve
elektrokimyasal yoldan tahrip edilen yUzeylerde bile inhibitor 6zelligini

korumaya devam ettigini gésteren diger bir bulgudur.

0.5 1 1.5 2 25 0,5 1 1,5 2 25
-1 1 L L 1 | -1 L L 1 1 1
Zaman(sa) Zaman(sa)
-1,02 - Bos |-1,02 1x10-7TM hnaff
o
o i
-1,04 =5 -1,04 + g
i) =
m
-1,08 + -1,08 +
-1,08 “’L‘\—\_\——\ e
1,1 : : : . | 11 . . . . ,
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Polarizasyon Sayisi Polarizasyon Sayisi

Sekil 4.11. Sekil.4.9'daki kosullarda her 30dakikada bir yapilan 5’er kiguk
polarizasyon sonrasinda elde edilen acik devre potansiyelleri.

Farkh konsantrasyonlardaki Shiff bazi ile yapilan Sekil 4.9'daki islemler, Sekil
4.12’ de toplu olarak gorilmektedir.
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Sekil 4.12. Sekil 4.9'daki kosullarda farkli hnaff konsantrasyonlari igin elde
edilen kug¢lk polarizasyonlar.

Farkh miktarda hnaff iceren ortamlarda yapilan kig¢Uk polarizasyonlara ait
direncglerin konsantrasyondan bagimsiz olarak artip azalmasi, inhibisyonun
yalnizca konsantrasyona degil ara yluzeydeki ortak yapilanmaya bagli olarak
degistigini vurgulayan bir diger bulgudur. (Molekdiler optimizasyon verilerine
ait sonuclar(Cizelge 4.2), bu bulgular desteklemektedir.)

Sekil 4.13’'de kademeli kiclk polarizasyonlar sirasinda her 5 polarizasyon
sonunda ve 30 dakikada bir élctlen adp, agik devre akimlari ve empedans

egrileri farkh konsantrasyonlar icin toplu olarak diizenlenmisgtir.

Sekil 4.13’e gore hnaff'in farkli konsantrasyonlardaki agik devre potansiyelleri
tanik numuneye gbére yaklasik 50-60mV daha soy degerler gésterdi. Bu
farkin asir polarize edilen numunelerde yaklagik 80-100mV oldugu (Sekil
4.6) dusundlirse, agir polarizasyonun bekletilen ve kiguk polarizasyonlar
yapilan numunelerden daha etkili bir inhibisyona yol acgtigi bir daha

kanitlanmisg olur.

Acik devre akimlarinin ayrintili olarak degerlendirildiginde akimlarin tanik
numuneye gobre genelde 7-8 kat azaldigi, fakat bazi konsantrasyonlarda
(2,5x10-6M, 7,5x10-6M hnaff) farklh polarizasyon derecelerinde katodik

akimlarda asin artiglar oldugu goéruldd. Bu durum, cinko polarizasyonu
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sirasinda ara yuzeyde yapilanan sivi filmin ylzeyde ylksek inhibisyon
yapilanmasi saglayabilen bilesimine ulasamadigi durumlarda ortaya ¢gikmasi,
polarizasyon kosullari bir miktar degistirildiginde ise inhibitdr 6zelliginin tekrar
artmasi olarak agiklanabilir. Yani “ara ylzeyde olugan Hnaff-Zn kompleks
yapilar ¢dzunlyorsa korozyonu hizlandirip, ¢ékuyorsa yavaslatiyor” olarak

Onerilebilir.

Sekil 4.13'de dikkat ¢ceken baska bir 6zellik, asir katodik akim gdésteren
(¢6zindr  komplekslerin  olusabilecegini  dnerdigimiz) numunelere ait
empedans halkalarinin diger numunelere ait empedans halkalarina gére
birkagc kat daha kigik olmasi(Sekil 4.13c); kisa polarizasyon egrilerinin de
daha kiguk direngli olmasidir(2,5x10-6M, 7,5x10-6M hnaff). Halbuki agiri
polarizasyon uygulamalarinda bu konsantrasyonlar igin inhibitér etkinligi
oldukga yiksek bulunmustu. Ayni derisimler de hnaff igceren ortamlarda
yapilan bu iki uygulama arasindaki fark, yalnizca bekletme ve polarizasyon
derecesidir. Bu yaklagsima gore de polarizasyon drtnlerinin ara ylzey ¢ozelti
filminin iyonik-molekller bilesimine katkisi, optimum kosullari sagladi ise
inhibisyon gerceklesir. Bekletme ve kisa kademeli polarizasyon
uygulamalarinda, $ekil 4.12 ve Sekil 4.13'de verilen konsantrasyonlar
arasinda polarizasyon direnci en blylk, acik devre potansiyelleri en soy,
acik devredeki akim degerleri en kiiglik ve empedans halkalari en blylk olan
15x10°M ‘lik hnaff derisimin de en iyi korumanin gerceklestigi sdylenebilir.
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Sekil 4.13. Kademeli kiicUk polarizasyonlar yapilan ve her 5 polarizasyon
sonunda ve 30 dakikada bir dlgilen adp, agik devre akimlari ve
empedans egrilerinin farkli konsantrasyonlar igin toplu olarak
degerlendirilmesi.
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Sekil 4.14. Cinkonun 0,1M NaCl + X M hnaff iceren pH=4,5 sulu ¢6zeltisinde
-1,4V ile -0,4V potansiyel arahginda 5mV/s
tarama hizinda polarize edilmesinden sonra(C) elde edilen
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) egrileri

baslangicta (A)

5
0 bnaft T 7 51040 "
B
[B)
g : o
NE NE E
3 B8 B3
E S :
hw |
L Jo
: i ‘ ‘ |
12 10 ] _
ol 102 107 (-
B
4
£V, SCE) I El, SCE £ EW,5CE)
15x10°8M hnaff
N
e 20
LS
=9
— (E
‘ , e
112 1,08 -1,0(’;,\] 4
E(V, SCE) -40 4

Sekil 4.15. Cinkonun 0,1M NaCl + X M hnaff iceren pH=4,5 sulu ¢6zeltisinde
-1,4V ile -0,4V potansiyel araliginda 5mV/s
tarama hizinda polarize edilmesinden sonra(C) elde edilen kisa

baslangicta (A)

polarizasyonlari.
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Sekil 4.14’e gbére pH=4,5 ortamindaki numunelere ait birden fazla halkali
yapisi, yluzeydeki hnaf'in birbiri ile dinamik dengede olan farkli yapilarda
adsorpsiyon sekilleri oldugunu gdsterir. Bu inhibisyon, Zn®**, protonlanmis,
protonu kopariimis hnaftan ve CI- iyonlarinin beraber ve farkli sekillerde
ylzeyde olusturdugu adsorpsiyon Urlnlerinden kaynaklanabilir. Bu durumda
olusan ¢6zlinmeyen UrGnlerin miktari, tGrd, birbiri ile kurabildikleri dinamik
dengeler ve ylzeyi doldurma orani él¢clstinde inhibisyon etkinligi sinirlanir.
Tanik numune ile kiyaslandiginda bdéyle bir inhibisyonun olduk¢a ylUksek

oldugu Bolim 4.1’de gdsterilmisti.

Anot ve katot yerlerinde etkin olan baslangi¢ kosullarindaki(A) empedans
degerleri, 6n islemsiz asir polarizasyon yapildiktan sonra(C) 1x107M hnaf
iceren numune digindaki numunelerde bir miktar azaldidi; bununla beraber
polarizasyon yapilmadan korozyon ortaminda bekletilen numunelerde
empedans halkalarinin 10-15 kat daha fazla azaldigi gortlGytr. Bu durumda
genel olarak zayif asit ortaminda agiri polarizasyonun korozyonu yavaslattigi
acikca gorilmektedir. Sabit pH'da H+/ Hnaff oranini en blyik oldugu 1x10°
"M numunesi ile H+/hnaff oraninin en kiicilk oldugu 150x107 M hnaff
numunesinde bekleme sonucu olugsan empedans halkalari genisledi (Sekil
4.14). Ayni kosullarda yapilan kisa polarizasyonlarda polarizasyon direncinin

artmasi ayni egilimi vurgular (Sekil 4.15).

Bu bulgular hnaff inhibisyonunda ortam asitligi ve H*/hnaff oraninin oldukca
onemli oldugu bilgisini verir. Cizelge 4.1 ve Gizelge 4.2'ye gére H”nin katot
yerlerinde indirgenmesi hnaff (zerinden olup korozyonu yavaslatirken anot
yelerinde hnaff in protonunu kaybetmis (1) ve (4) halleri ile inhibisyona
katkida bulunmasi muhtemeldir. H*/ Hnaff oraninin ylksek oldugu kiglk
konsantrasyonlu hnaff ortamlarinda kontrolli indirgenme daha uzun sdreli
oldugundan bekleme sirasinda(k) inhibitdr etkisi daha yavas azalir. . H*/
Hnaff oraninin digtk oldugu biylk konsantrasyonlu hnaff ortamlarinda ise
(a) dengesi sola kayar; yeteri kadar blayUk polarizasyon var ise énce (c) ,

sonra (e) dengeleri kurularak ylzeyde inhibisyon gerceklesebilir.



Cizelge 4.1 Asidik ¢cdzelti ve H+ katot yrlerinden indirgenmesi
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Sekil 4.10”da 1x10”'M hnaff iceren ortamdaki kiiglik polarizasyonlar
sonucunda elde edilen asir polarizasyon akimlari (Sekil 4.16Ps) bu 6n
islemin yapilmadigi polarizasyona(Po) go6re yaklasik 10 kat daha kaguk
degerler vermistir. Bu, kompleks yapilarin kiclk polarizasyonlar sonunda
yuzeye kemisorbe olarak kuvvetli inhibisyon yaptidi sonucunu verir.
inhibisyonun saglandigi Ps egrisine ait pasif bélge potansiyel araliginda Po ‘a
gore daha kiicik direng olmasi da ara yiizeyde olusan Zn*? iyonlarinin hnaff
ile yaptigi kompleks yapilaridan kaynaklandidi, Bu yapilara CI iyonlarinin
dahil olmasi ile de olusan ZnLCly ‘nin anot yerlerinde inhibitér etkisi, yani
klorGrll asidik ortamda etkin koruma yapabileceg@i distnaldd.
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Sekil 4.16. Sekil 4.2 ortaminda beklemeden(Po), bekleyip kiglk
polarizasyonlar yapildiktan  sonra(Ps) yapilan asiri
polarizasyonlar.

Sekil 4.16’daki ile ayni islem hnaff konsantrasyonu 25-400 at artirilarak daha
yUksek konsantrasyonlar i¢in ugulandiginda (Sekil 4.16) bu sefer 6n islemsiz
asir polarizasyonun(Po) inhibisyonu, 6n islemli polarizasyonun ise (Ps)
korozyonu hizlandirdigr gordldd. Bunun araylzeydeki c¢Ozelti filminde

polarizasyon derecesine bagli Zn?*/hnaff/pH/ oranlarindan kaynaklandig

dasdnalda.
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Sekil 4.17. Ginkonun 0,1M NaCl + 1x10” M hnaff sulu ¢dzeltisinde -1,4V ile
-0,4V potansiyel araliginda 5mV/s tarama hizinda polarize
edilmesi ile elde edilen akim potansiyel egrileri: 6n tahribatsiz
asin  polarizasyon(Po), Sekil.4.5’deki kiglk polarizasyonlar
uygulandiktan sonra elde edilen ©6n tahribath  asiri
polarizasyon(Ps).

2x10-TM hnaff
42
Po
Pt

26 {

E

=

=
10 1

E(V. SCE)
& s - -1.25 -1,05
Sekil 4.18. Ginkonun 0,1M NaCl + 2x10® M hnaff iceren pH=4,5 sulu

¢cOzeltisinde -1,4V ile -0,4V potansiyel araliginda 5mV/s tarama
hizinda polarize edilmesi ile elde edilen akim potansiyel egrileri:
O6n tahribatsiz asir polarizasyon(Po), Sekil.4.5’deki  kiguk
polarizasyon uygulamalar ile yavas yavas korozyona ugratilan
¢inkonun asiri polarizasyon egrisi(Pt).
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Hnaff konsantrasyonu 2 katina c¢ikarildiginda( 2x10'7M), Po ve Ps
kosullarinda elde edilen polarizasyon akimlarinin tanik numuneye ve 1x10-
7M hnaff ortamina (Sekil 4.2, Sekil 4.8) gére dnemli dlgide buyadiugu Sekil
4.18 de, ylzey filim direncinin azalip ara yUzeyin daha kararsiz hale geldigi
empedans o6lcimlerinden de gorilmektedir (Sekil 4.19). S6z konusu ortam
icin bu durumlar, ¢inko ara yutzey ¢o6zelti filmindeki kompleks olusumunun

kararli inhibisyonu saglayacak kosullara ulasamamasindan kaynaklanir.

0.8 & 2x10-7 hnaff (011 4
=] 4. 5
E 0,05
061< 1. N——
N D T T
0.4 L 0 0,15 0,3
2 pH 4.5
- 0,1M CI-
3. [\\
( 3
u L — T T 1
0 1 2 Zr[kahm.cmzl 3

Sekil 4.19. Sekil 4.5'deki kosullarda ardi ardina kuglk polarizasyonlar
uygulanan ¢inkonun polarizasyonlar sonundaki empedans

6lgtimleri
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4.2. Kuvvetli asidik ortamda polarizasyon derecesi ve konsantrasyonun
cinko yuzeyindeki hnaff inhibitor 6zelligine etkisi ve korozyon

mekanizmasi
4.2.1. 0,1M HCI ortamindaki hnaff’in ¢inko korozyonuna etkisi
Sekil 4.13’deki uygulamalarin klortr miktarinin 0,1M’da sabit tutuldugu pH=1

ortaminda tekrarlandiginda elde edilen empedans halkalarinin 6nemli 6lgtide
kiguldugu (300-600kez) goruldi(Sekil 4.20-Sekil 4.21).

L]
= | £ [ £
n
o |8 £ £ = 8 £ § 5
- 2|z c0 I ] 5 c g c
R =3 £ - :
§  I|ST L= i sY §g |35 |80 =0
15 ¢ R {2E e o jex {iF 5T
£ G %O 'S LE r= |o S ==
§ | ° e = | & (3% |K ¥
5 ac ~d |88 e HE

=3

sl

10 10 0 10

A A
10 0 10 10 10 0 30 4 i 1
Zr(ohm.cm2)

Sekil 4.20. 0,1M HCIl+ XM hnaff igceren ortamlarda Sekil 4.12’deki gibi
kademeli kiglk polarizasyonlar yapilan ve her 5 polarizasyon
sonunda ve 30 dakikada bir dl¢cllen empedans egrilerinin farkli
konsantrasyonlar i¢in toplu olarak degerlendirilmesi.
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Sekil 4.21. 0,1M HCI + XM hnaff iceren ortamlarda Sekil 4.12’deki gibi
kademeli kiicUk polarizasyonlar ile agiri polarizasyon yapilan ve
korozyon ortaminda 30 dakika bekletilen numunelere ait
empedans degerleri.a) 2.10"MHnaffPH:I O.1M CI" emp grafigi
b)15.10"MHnaff tarama 6ncesi tarama sonrasi ve bekleme etkisi
c)2.510°MNanff 5 yarim saatlik tarama araliginda emp grafigi

d)15.10°% MHnaff 0,im CI" PH15"de tarama oncesi

tarama

sonras! emp grafigi €)15.10° MHnaff 0,1 MCI PH 5yarim saatlik

emp grafigi
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0,1M HCI +hnaff iceren ortamlarda elde edilen empedans degerleri
konsantrasyon ile dogrudan iligkili olmayip olusan tek halkali empedans
halkalarinin zayif asit ortama gbére 300-800 kat azaldigi gorulmektedir.
Katotta adsorbe olan protonlu hnaff Gzerinden kontrolli olarak surekili
indirgenen H+ iyonlari ile ara ylzey genel korozyon Ozelligi gosterir(Sekil

4.19, 4.20). Bu yizden empedans halkalari oldukc¢a dizgindar.

Zayif asitli ortamlarda numunelerdeki film direnci bekletildikge azaldigi
halde(Sekil 4.12, S$ekil 4.13), kuvvetli asidik ortamlarda korozyon
ortamlarinda bekleme sdresi i¢inde filmin direnci de yUkselmektedir (Sekil
4.20). Bunun bekleme ile ara ylzey pH'inin zamanla azaldi§i ve korozyon
hizinin yavaslamasindan kaynaklandigi distnaldu.

4.2.2. Ortam Klorir miktarinin etkisi

Hnaff ara ylzey yapilanmasina klorQr iyonlarinin etkisini gérmek igin pH=1
degerinde sabit tutulup ortam klorir miktari 0,2 M konsantrasyona
yukseltildiginde (Sekil 4.21-Sekil 4.24) asin polarizasyon Oncesi(A) ve
sonrasinda(C) elde edilen tek halkali empedans egrileri (Sekil 4.21), 0,1M CI-
ortamina gdre yaklasik 1000 kat blyiidi . Ustelik kiigilk polarizasyonlar bu
olusumu daha kararli hale getirdiler (Sekil 4.21).
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Sekil 4.22. 0,1M HCI+1x10”M hnaff iceren ortamlarda Sekil 4.12'deki gibi

kademeli kiicUk polarizasyonlar ile agiri polarizasyon yapilan ve
korozyon ortaminda 30 dakika bekletlen numunelere ait

empedans degerleri.
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Sekil 4. 23.  Cinkonun 0,2M NaCl + 2,5x10°® M hnaff iceren pH=1 sulu
¢cozeltisinde baglangicta (A) -1,4V ile -0,4V potansiyel
araliginda 5mV/s tarama hizinda polarize edilmesinden
sonra(C) ve kisa polarizasyonlar sonucunda elde edilen
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) egrileri.

Bu ortamda hnaff konsantrasyonu artirildiinda kugik polarizasyonlar
sirasinda gorulen daha kararsiz halkalar, iglemler sirasinda olusan ara ylzey
bilesen konsantrasyonlarinin kararli hnaff yapilarina ait stokiyometrik
miktarlarin  diginda kaldigini  gbsterir. 2,5x10°M ve 7,5x10°M hnaff
ortamlarinda kigUk polarizasyonlar yapildikga ylzeyde korozyonun zaman
zaman hizlanip tekrar vyavagladigi ve dengeye geldigi empedans

halkalarindan anlasiimaktadir.
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Sekil 4. 24. Cinkonun 0,2M NaCl + 7,5x10® M hnaff iceren pH=1 sulu

¢cbzeltisinde baslangicta (A) -1,4V ile -0,4V potansiyel
araliginda 5mV/s tarama hizinda polarize edilmesinden
sonra(C) elde edilen elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EIS) egrileri.
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Sekil 4.25. Ginkonun 0,2M NaCl + 15x10® M hnaff iceren pH=1 sulu
¢cozeltisinde baslangicta (A) -1,4V ile -0,4V potansiyel aralijinda
5mV/s tarama hizinda polarize edilmesinden sonra(C) elde
edilen elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) egrileri.

Asiri polarizasyon sonu (C)empedans egrilerinin hemen hemen b(tlin
konsantrasyonlarda ayni blyuklige gelmesi klorGrli ortamda ara ylzeyde
olugsan hnaff kompleksi igin sinirlayici reaktiflerin hnaff miktarindan ziyada
polarizasyon sonunda olusan Zn2+ iyonlari ve pH derecesi oldugunu
distndurdu. Yapinin anot yerlerinde ¢dken ZnLCly oldugu Bolim 4.2'de
molekiler optimizasyon sonucu elde edilen parametrelerden de anlasilir.

2x10”M hnaff iceren ortamda yukarida séz edilen (g farkl asidik kosul icin
30 dakika araliklar ile beser kere tekrarlanan kisa polarizasyonlar sonunda
Olcllen acik devre potansiyelleri ve bu potansiyellerdeki Faradaik akimlar
Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da g6rulmektedir.

ADP degerleri icin ayirt edici farklar belirgin olmamakla beraber agik devre
akimlari inhibitér etkinligi ile ilgili ve yukaridaki bulgularla értisen net bilgiler
vermektedir. Bu bulgulara gbre de en iyi korumanin klortr konsantrasyonu
0,2M olan pH= 1 ortaminda oldudu her polarizasyon sirecinden sonra

hemen hemen sabit kalan ki¢ik akim degerlerinden anlasiimaktadir.
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Sekil 4.26. B6Iim 4.1-4.2 de anlatilan G¢ farkli ortamdaki (pH=4,5 0,1M CI",
pH=1 0,1M CI", pH=1 0,2M CI" ) 2x10-7M hnaffin kisa taramalar
sonrasindaki agik devre potansiyelleri.
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Sekil 4.27. B6lim 4.1-4.2 de anlatilan G¢ farkli ortamdaki (pH=4,5 0,1M CI",
pH=1 0,1M CI', pH=1 0,2M CI") 2x10”"M hnaff'in kisa taramalar
sonrasinda elde edilen acglk devre kosullarindaki faradaik

pH=1
bulgular kiyaslandiginda ylzeyde olugan hnaff bilesiklerinin asidik ortamda
katkisi ile daha

CI

akimlar.

0,1M CI' ve pH=1 0,2M CI" ortamlarina ait krono amperometrik

kararli hale geldigi O6nerisini destekledi. 0,1M CI’
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ortamindaki -4mA civarindaki blylk katodik akimlarin 0,2M CI" ortamda 40 -
50 kat azalarak 0,07mA’ e dismesi de bu ortamda inhibisyonu saglayan

kosullarin olustugunu gosterir.

Yukaridaki verilere gbére korozyon ortamindaki pH’nin azalmasi ve klorlr
miktarinin artmasi ile yiksek direngli tek halkal yapi olusumu, Ustelik bu
yapilanmanin korozif klortrli ortamda kararli olmasi ve zamanla daha
direncli hale gelmesi, diger bulgular ile beraber degderlendirildiginde, hnaff'in
proton almis hali katodik inhibitér 6zelligi gdsterirken proton vermis hali
anodik inhibisyon yaptidi, CI" bulunduran hnaff-Zn koordinasyon bilesiklerinin
olusumuna izin veren kosullarin ylzeyde inhibitdér etkisi yapabilecegi
disincesini destekledi.

4.3. Molekiler optimizasyon parametreleri, molekiller geometri ve
elektrokimyasal bulgular ile Cinko vylzeyi-Hnaff etkilesim

mekanizmasinin degerlendirilmesi

Hnaff varhdinda ¢inko yUzeyindeki olasi yapilanmalarin Hyperchem
programina gére hazirlanan molekiler optimizasyon bulgular Gizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2’ye gore ara ylizey kosullari saglandiginda en olasi yapi, yiksek
dipol momenti, distk olusum enerjisi ve kicik A degerlerini beraber tasiyan
(ZnLClz)" yapisidir. Bu yapinin 6zellikle CI iyonlarinin yodunlastigi anot
yerlerini tercih etmesi beklenir.

YikstUz ZnL,Cl;, olusumu yuzeyde ¢6zlnmeyi hizlandinr. Yeterli
konsantrasyon var ise L, pi elektronlari ile anot yerlerinde, LH* ve LH>™
yapilari ise katot yerlerinde adsorpsiyon yaparak korozyonu yavaslatir.

(ZnLy)?* katodik inhibitdr olarak davranir.
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Cizelge 4.2. Zn- hnaff etkilesimlerinin  Hyperchem programina gére
hazirlanan molekuiler optimizasyon verileri
Hnaff —-Zn Notr +1 yukla | (+2 ydkla) 2 Liganth 2 Liganth 1Liganth
etkilegim tird ligant Ligant Ligant yapl! klorur klorur
(L) (LH)* (LHy)*™ (ZnL,)** (ZnL,Cly) | (ZnLCly)
Toplam enerji ) - - -
60999,3 -61279,66 | -61104,26
(kcal/mol) 5 61172,36 121889,98 | 60683,99
Dipol
2,942 1,531 4,746 9,774 6,263 8,13
moment(D)
Olusum
Enerjisi(kcal/m | 71,719 | 252,24 498,52 275,93 207,665 33,459
ol)
Homo (eV) -8,048 -11,426 -14,363 -11,17 -7,87 -3,62
Lumo (eV) 0,772 -4,923 -8,71 -5,32 -1,59 2,38
Homo-Lumo
(V) 8,82 6,503 5,653 5,85 6,28 6,00
e
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Sekil 4.28. Ara yluzey sivi filmindeki hnaff'in ¢bzelti ile ve anot- katot yerleri ile
proton dengeleri ve adsorpsiyon kosullari.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

e 0,1M CI' + xM hnaff ve pH=4,5 ortaminda ara ylzeye 6n polarizasyon
uygulanarak kemisorpsiyon yapan ara ylzey (Grlnleri olugsmasi
korozyonu yavaglatir. Hnaff'in inhibitér etkinligi, ortamdaki CI" , hnaff,
polarizasyon ile olusan Zn?* konsantrasyonlari ve anot- katot yerlerindeki
pH dagilimina bagll olusan kompleks yapilari ve bu yapilarin ylzeydeki
denge durumlari ile ylzeyi kaplama oranlarina bagli olarak degisir.

e Zayif asidik (pH=45)ortamlarda hnaff 1x107 M ile 40x10° M
konsantrasyonlar arasinda ve -1,4V -0,4V(SCE) potansiyelleri arasinda

asiri polarizasyon yapildiginda iyi bir inhibitdr 6zelligi gosterir.

e Ara ylzeyde olusabilen ZnL, kompleks yapisi ¢inko ylzeyde zayif
inhibisyon yapar ve kisa polarizasyonlar uygulandiginda yiizeyde kararli
drin olusum sartlarina ulagilincaya kadar ¢6zinmeyi hizlandirir.
Polarizasyon uygulanmadidi durumlarda bekleme ile inhibitdr etkisi

azalarak korozyon hizlanir.

e Hnaff + 0,1M CI" igeren pH=1 ortaminda ¢inko genel korozyona ugrar.
Klorir miktari artinca kOgUk hnaff konsantrasyonlari igin asir
polarizasyon ile, daha buyldk hnaff konsantrasyonlar igin bekletme ve

kisa polarizasyonlar yapildiginda ytzeyde iyi bir inhibisyon gerceklesir.



10.

11.

12

13.

93

KAYNAKLAR

Demir Disi Metaller Ozel ihtisas Komisyonu Raporu, T.C. Basbakanlik
Devlet Planlama Tegkilati, Ankara , 171-173 (1995)

Fischer, U., “Metal Meslek Bilgisi”, Milli Egitim Yayinlari, Ankara, 311-
314 (1995).

Doruk, M., “Korozyon ve Onlenmesi”, Orta Dogu Teknik Universitesi
Yayini, Ankara, 1-5, 52-123 (1982).

Yalgin ,H.,Kog,T.,”Katodik Koruma”, Palme,Ankara,34-52(1999)

Ko¢ A.,Ginkonun “Kloriirli Ortamda Farkli pH'larda Korozyon
Mekanizmasi”, Yiksek Lisans Tezi,Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiist,Ankara, 3-10 (2005)

“Metal Madenler Alt Komisyonu Kursun-Cinko-Kadmiyum Calisma
Grubu Raporu”, DPT, Ankara, 87-121 (2001).

Topbas, M. A., “Endustri Malzemeleri”, Yildiz Teknik Universitesi
Yayini, Istanbul, 2:178-183 (1993).

Gakir,A. F.,”Korozyondan Korumada Metalik Kaplamalar”, 1. Korozyon
Sempozyumu Bildirileri, Ankara, 223-247 (1988).

Yalgin, H., Kog, T., "Demir ve Gelik Yapilarin Korozyonu ve Katodik
Korumasi”, Illler Bankasi Genel Midlirliigi Yayini, Ankara, 9-17
(1991).

Bough, L.M.,”Corrosion and polarization characteristics of zinc in neutral
acid media-1 ,Pure zinc in solutions of various sodium salts”
Electrochim. Acta, 24:24 657- 667 (1980)

Asakura, S., ve Nobe, K., “Electrodisolution of zinc in acidic chloride
solutions”, NACE., 40: 227-231 (1984).

. Wipperman, K., Schultze, W., Kesel, R. ve Penninger, J., * The inhibition

of zinc corrosion By bisaminotriazole another triazole Derivative,
Corrosion Science, Great Britain 205-230, (1991).

Clark, J. T., ve Hampson, N. A., “The Zn(ll)/Zn Exchange reaction”, J:
Electroanal. Chem., 26:307-318 (1970).



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

94

El din Shams, A. M. Adb el Halem ve J. M. Adb el Kader, “Stuedies on
the pitting corrosion of zinc in aqueous solutions”, J. Electroanal.
Chem., 65: 335-339 (1975).

De Pauli, C. P., Derosa, O. A. H., ve Giordano, M. C., “Zinc dissolution
and passivation in buffered phosphate solutions”, J. Electroanal.
Chem., 86: 335-348 (1978).

De Pauli, C., Derosa, O. A. H., ve Giordana, M. C., “Effect of phosphate
ions on zinc dissolutions in alkaline solutions”, J. Electroanal. Chem.,
73:105-108 (1976).

Assaf, F. H., Abd EI-Rehiem, S.S., Zaky, A.M., “Pitting corrosion of zinc
in neutral Halide solution”, Materials Chemistry and Physics, , 58-63
(1999).

Evans, U. R., ve Davies, D. E., “The Pitting of Zinc by Distilled Water
and Dilute Solutions”, J. Chem. Soc., 2607-2614 (1957).

Chang, Yu-Chi ve Prentice, G., "A Model for the Anodik Dissolution of
Zinc in Alkaline Electrolite”, J. Electrochemical Soc., 131: 1465-1967
(1984).

Dirkse, T. P. Ve Doorne, W. V., "Supersaturated Zincate Solutions”, J.
Electrochem. Soc., 122:1-4 (1975).

Despic, A. R., Javanovic, O. Ve Rakic, T., “Kinetics and Mechanism of
Depotision of Zinc from Zincate in Concentrated Alkali Alkali Hydroxide
Solutions”, Electrochimica Acta, 21: 63-67 (1976).

Fawzy, M. A., Sedahmed, G. H., “The role of gas evoluation in the
kinetics of galvanic corrosion of aluminium in acid media”, Surface
Technology, 22:281-286 (1984).

Bayoumi, M. R., “The Mechanics and Mechanisms of Fracture in Stres
Corrosion Cracking of Aluminium Alloys”, Engineering Fracture
Mechanics, 54:879-889 (1996).

Yal¢in, H., Kog, T., Elektrokimya, Palme, Ankara, 99-112 (2000).

Aksit, A. A., ‘inhibitérler ve bunlarin korozyonu onleme
mekanizmalari”, Standart Ekonomik ve Teknik Dergi, 249:18 (1982).

Moon, S. M., Pyun, S. |, “The corrosion of pure Aluminium During
Cathodic polarization in aqueous solutions”, Corrosion Science,
39:399-408 (1997).

Kiyak, T., “Selllozik ve akrilik boyalar kullanarak inhibitérli ve
inhibitérstiz ortamda aliminyum korozyonunun gurulta élcme teknigiyle



28.

29.

31.

95

incelenmesi”, 7. Uluslar arasi Korozyon Kongresi
Sempozyumu,lstanbul, 266-275 (2000).

Scully, J.R.,Silverman, D.C., Kending, M. W.,” Electrochemical
Impedance:Analysis and interpretation” 218-228 (1993)

Awad, S. A. Ve Kamel, K. H. M:, “Mechanizm of corrosion-inhibition
and corrosion promotion of Zinc by Phosphate ions”, J. Electroanal.
Chem., 24: 217-225, (1970).

Isse, A. A. Gennero, A Vianello, E. 1997.” Electrochemical Reduction of
Schiff Base Ligands HZSoIen and HZSoIophen.Electrochimica Acta,

42, 5-2071..Brown, W.H. 1995. Organic Chemistry. Saunders
College Publishing, 674-675.( 2000)



96

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Soyadi, adi :YILDIZ, Abdurrahman
Uyrugu :T.C.
Dogum tarihi ve yeri :10.09.1978 Ankara
Medeni hali :Bekar
Telefon :0(536)604 12 53
Faks
e-malil :abdurrahman.y13@hotmail.com
Egitim
Derece Egitim Birimi Mezuniyet tarihi
YUksek Lisans Gazi Universitesi / Kimya Balimii 2008
Lisans Nigde Universitesi/Kimya Balimii 1999
is deneyimi MEB Ogretmen
Yabanci Dil ingilizce

Hobiler Kitap okumak , spor yapmak



