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SZET

Yapilan bir on 'inceiemeyle endUstride siklakla
kullanilan degisik tir élasimlarlp korozyoﬁ tzelliklerine
bagimli, , termodinamik ve diger fiziksel ézelliklgrin
incelendigi bu calismada, farkli fiziksel ortamlarda degisik

t

konsantrasyonlu asit ¢dzeltileri kullanalmistar.

'Korozyon hazinain afaslm tiirl daisinda asidin cinsi,
konsantrasyonu ve ortamin oksijenden araindirailmis vya da

havalandirilmis olmasina bagimli oldugu gdrilmUstlr.

Korozyon AUzerinde dzellikle sicaklik faktdrunin de c¢ok -
etkili oldugu izlenmis olup, termodinamik ifadelerin basit

sistemlere gdre daha karmasik oldugu gozlenmistir.

Deneylerde kullanilan alasimlarin korozyon oncesi ve
sonrasi yizde kimyasal bilesimlerinde, yogunluklarinda ve
sertlik degerlerinde farkliliklar gézlenmistip.



ABSTRACT

In this study, the thermodynamic and other physical
properties which are related with the corrosion behaviour of
the different alloy types, have beén investigated and acidic
solutions with various concentrations have been used in

different physical medium.

It has been observed that the corrosidﬁ rate 1is also
related with the kind of the acids, acid concentrations and
to be in ailr fee or 1n aserated medium besides the kind of the

alloys.

A distinctive differences between the ‘'chemical
compositions, densities and hardness values of the alloys
determined before and after the corrosion tests have been

observed.



OINSOZA

Endustride, organik ve anorsganik asitler.. bazlar,
tuzlar, besinler ve organik ¢oziciilerle birlikte bunlarin
tUrevlerini?iceren ortamlarda &nemli korozyon problemleriyle
karsilasilmaktadar. Organik ve anorganik asitler ¢ok yaygin
olarak kullanlldlklar;ndan, neden olduk;arl ~ korozyonun
maliyeti biyidk Snem tasimaktadir. Bu asitlerin korozyénu.
bazi durumlarda konsantrasyonla dogru orantili . clarak
artarken, bazi durumlarda da konsantrasyonla ters orantll%

olérak azalmaktadar,

Korozyonu . 6nlemenin en genel yolu, c¢esitli asitlerin
metal ve alagaimlar Uzerindekl korozyon etkilerini bilmek ve

bu billgiler isiginda en uygun metal ve alasimi secmektir.
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KULLANILAN SEMBOLLER

----------

----------
----------

----------

Arta yikli metal iyonu.
Elektron.

Serbest enerji. (cal/mol)
Denge sabiti.

Gaz sabiti. (cal/°K-mol)
Mutlak sicaklaik. (°K)

Reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu ortaya

cikan maddelerin aktivitileri.

Korozyon hiuicresinden gecen elektronlarin sayaisa.

Faraday sabiti. (96500 Coulomb)

Korozyon hicresinin elektromotor kuvveti. (Volt)

Standart elektrot potansiveli. (Volt)
Elektrokimyasal reksiyonun entalpisi.
Entropi. (cal/°K-mol)

Reaksiyonun yiilkseltgenme hizi.
Reaksiyonun indirgenme hizi.

Anodik akim yogunlugu. .
Katodik akam yogunlugu. R
Denge reaksiyonu akim yogunlugu.
Reaksiyon hizi. (mmpy/h)
Konsantrasyon. '
Zaman. (saat)

Reaksiyon hiz sabiti. (h~*)
Aktivasyon enerjisi. (cal/mol)

Egim,

Agirlik azalmasi. (mg)

Ornegin yogunlugu. (g/cm=)

Yiuzey alani. (in¢ kare)

Sire. (saat)

Uyarilmis hale gecen atom sayisi.
Temel enerji diizeyindeki atom sayaisi.
Boltzman sabiti.

Ikl enerji-dizeyi arasindaki fark.

: Gelen aisigin siddeti.

(cal/mol)

Atom bulutunu terk eden isigin siddeti. -
T frekansindaki 1sigin absorbsiyon katsayisa.

Cbzelti uzunlugu. (cm)
Absorbans.

Dalga boyu. (A°)

Hacim.

Brinell sertlik degeri.
Vickers sertlik degeri.
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1. GIRIS.

Endiistride metal ve alasaimlari, dogadaki bilesiklerden
cesitli islen, emek ve ekononik harcana karsiliga
Uretilmektedir. Bunlari Uretmek ic¢in karsilasilan gliclukler
de glderek artmaktadar. Gzellikle enerji ve hammadde
vetersizligi nedeniyle ortaya c¢ikan olumsuz gelismeler,
ginimizde Snemli gereksinimlerden olan metal ve alasimlarainin
korozyona karsa korunmasi hususunda gec¢mis doénemlere glyasla

daha etkili bir milcadeleyi gerektirmektedir.

Ulkemiz yeni teknolojiler geligtirme ve teknolojik bilgi
birikimi saglama c¢abasi i¢inde bulunmakla birlikte, bilgi ve
teknolojinin yetersiz oldugu alanlarda endistriyel ara¢ gerec
ve makinalara yurt dasindan getirme durumundadar. Buna gire
tilkemizde korozyona kargi harcanan cabalarain Oniimizdeki

yvillarda da bliyuk &lc¢lilde arttarilmasi gerekmektedir.

Korozyonun yol actlgl'ekonomik kayiplar, dogrudan ve
dolayla olmak Uzere 1ki agamada "degerlendirilmektedir.
Dogrudan kayiplarin en &nde geleni, korozyong karsl verilen
savasta bas vurulan onlemlerdir. Korozyona dayanikla malzeﬁe
Uretimi, ylzey kaplamalari korozyon etkinlizini azaltmak ic¢in
korozif ortamlara yapilan ilaveler ve gorevinl yapamayacak
derecede bozunmug parcalarin yenileriyle degistirilmeleri bir
anlamda korozyonun ekonomik maliyetini olusturmaktadar.
A.B.D. de korozyonun yillik maliyeti, 8,000,000,000 $ olarak
tahmin edilmektedir. Ayni Ulkede korozyonun vola¢tiga
kayiplar icin' agsagidaki verilere f={u}- atmak ilging
olacaktar, t1-2? 4

otomobil yakit sistemlerinde korozyon 100,000,000 $/vil
Otomobil radyatdrlerinde korozyon .... 52,000,000 $/yil
Otomobil egzos sistemlerinde ........ 500,000,000 $/y1l

1
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Gbrevinl vapamayacak derecede deforme olmug bir parcanln‘
venisi 1ile degistirilmesi esnasindaki zaman ve Uretim kaybaz,
dolayla kayiplara bir drnektir. Delinmis depo veya borularda
meydana gelebilecek drin kayiplarida nemlidir. Ayrlca"
korozyon 0ruﬁlerinin yizeysel yaigilimi 181 gecirgenlik
katsayisini &nemli &lcude dilslirece2inden, sicak su ve buhar
hazirlama tesislerinde verimin diismesine yol acmaktadar.
GUnlmizde Onemli bir tehlike de gida maddelerinin korozyon
Urtnleriyle Kkirlenerek sagliga zararli: hale gelmeleridir.
Bazi haﬁmadde rezervlerinin haizla azalmakta oldugu dikkate
alinirsa, biUyluk emekler sonucu oksitlerinden araindairalarak
kazanilan metalleri, Kkorozyon vyoluyla tekrar oksit haline
dﬁnﬂstUrerek kaybetmek, dogal kaynaklarin daha kisa sirede

tidketlilmesl anlamina gelmektedir.

Korozyonun yol actigi: kayaplar, tahminlere gore milli
gelirin 31-3.5 gu arasinda degismektedir. 1970 yalanda
yapalan bir arastirmaya gore tngiltere'de korozyonun
maliyetinin bu ulkenln milli gelirinin %23.5 gu diuzeyinde
oldugunu gdstermistir.

Bu ac¢iklamalar c¢ercevesinde korozyon arastirmacilari
metal ve alasimlarin cesitli kullanim ortahlarinda
gtsterdikleri degisik tUrden Korozyon proseslerinli anlama,
aciklama ve korozyonu &nleme cabasi icindedirler. Nitekim
C. KATO ve calisma arkadaslari %3.4 NaCl ¢bzeltisindeki 5

ppm. konsantrasyonlu sulfur miktarinin, gemi endustrisinde

kullanilan %9.4 Cu, %1.7 Ni ve Fe alagimi Uzerindeki korozyon
etkisini incelemislerdir. Deniz 'suyu icindeki bu ' alasimin
korozyona karsi iyi direnc gostermesinin nedeni, korozyon
Urtnlerinin vyapaisindan kaynaklanmaktadir. Korozyon Urunleri
Cu=20 ve Cu=(OHa)Cl seklinde ortaya clkmaktaq%f; Bu calaismada

i 1y
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korozyon Urinlerinin ge¢irgen bir dis tabaka, nisbeten yogun
bir orta tabaka ve ¢ok ince bir i¢ tabakadan meydana geldigi
ortaya ¢aikarilmistir. Arastairmacilar ayraca dogal sulfir
bilesikleri 1ile kirlenmis veya kirletilmis deniz suyunda
degisik miktarlarda sUlfur ve havalandirma periyodlara

kullanarak korozyon hizinin degistigini de gdzlemislerdir. =2

Diger taraftan H. P. LEE ve Ken NOBE, 7%1.7 Fe den ibaret
ticari bir Cu-Ni (90/10) alasaiminan oksijenden araindairalmig
asidik Cl c¢ézeltileri ic¢indeki elektroklimyazal davranisini
déner halka-disk elektrotlar: ile incelemislerdir. Bunlar
ayni zamanda alagaimin elektrokimyasal ¢dzlUnlirligund ¢esitli
dénme hizlarinda ve farkli potansiyellerde Cl- ve H*

konsantrasyonlarina bagimli olarak da etid etmislerdir. *=?

Isao SEKINE ve c¢aligma arkadagslara formik asit
¢bzeltisi dc¢inde 304 tipi paslanmaz c¢elik (%19 Cr, %9 Ni,
20.08 C) ve saf Fe, Ni, Cr un korozyon davraniglarinin
kargilastarmasini yapmigslardair. Formik asit ¢ozeltisi ic¢inde
304 tipi paslanmaz celizin korozyonldirencine katkisi olan
kimyasal bilesenlerin etkisini =zamana bagimla clarak
incelemislerdir. %100 asit ¢ozeltisindeki korozyon
davraniginin, dusUk asit konsantrasyonlu c¢ézeltilere 'oranla
oldukga farkl:i oldugu ve sulu gdzeltilerde korozyon haizinain
%100 asit c¢ozeltilerindekl korozyon hizindan daha buyuk
oldugu goézlenmistir. ©s?

Ayrica Pushpa GUPTA ve arkadaslari, %1 H=S04 cézeltisi
icindeki 63/37 pirincinin korozyonu ve bu pirincin ¢inkosunun
arindirilmasi Uzerine inhibitdrlerin etkisini incelemék i¢in
agirlaik kaybi ve ¢ézeltl konsantrasyonu analiz teknikleri
kullanmiglardar. Agarlaik 'kaybl ve ¢&zelti Kkonsantrsayon
analizi incelemelerinde 48 saat sonuﬁdaki eLeEtrod agairlaik

kaybini 9.1, mg/(2*2 cm?). mertebesinde belirlemislerdir. ts?

i



K. N. Krishnan ve K.. Prasad Rao, diisiik karbonlu celik
izerine . austenitik paslanmaz celik elektrotlar
kullanarak kaynakla kaplamiglar ve sistemdeki kaplama
tabakasindaki metallerin (Cr, Ni, ¢, Nb, Mn, 81) korozyon
hizlarini 5N H=50a + 0.5N NaCl korozyon ortaminda mpy
korozyon blyukligu cinsinden 1incelemiglerdir (korozyon

hizlari ASTM Specification G31-72' y= gtre hesaplanmigtir)®™.

Bu arastirmacilar oda sicakliindakl korozyon hizlarainin
kaplamanin .ferrit ic¢erigine, korozyon silresine ve tavlama
sicakliklarina bagli olarak degistigini godzlemiglerdir. 600-
200 ?C de tavlama islemi uygulanmiz malzemelerin 1 ve 10 gaat
arasindakl korozyon hizlarinda $nemli bir degisme olmamis
ancak korozyon siiresi 100 saate c¢ikarildiginda kKorozyon hizi
280 mpy den 7 mpy degerine diusmUstir. Malzemeler 1000 2C
de tavlandiktan sonra korczyon hizlarinda bir azalma meydana
geldigi de gdzlenmistir. 'Kaplamalardaki ferrit iceriginin
korozyon hizina etkisi oldugu saptanmistir. Cizelge 1.1 de
verilen farkla ferrit icerikli &rnekler dikkate alindigainda
12 FN ornekleri 600-800 °C de tavlama iglemine tabi tutulmus
dustk ferrit icerikli ®rneklere kiyasla nispeten daha ylksek
korozyon hizi gdstermislerdir. 1000 °C tavlama sicakliginda
ise 12 FN &rneklerinin’ digerlerine  kayasla  korozyon
hizlarinda ¢nemli azalmalar oldugu’ g@rn1@Q$tur. Ferrit
icerigini ‘6lomek i¢in Fe8ez tipi Ferritescope;* kullanilmais

ve Magnegagé***'ye karsi kalibre edilmistir.

e Amar ican Saciaty fFfor Tasmtirng smd Matarials (ASTM) ,
Philadalrihvia, PA,

.
ol Halmut Fimchhear GmbH, Wasst Garmasny .

e Amar-ficmr Inmstruament Co. Silvar Serings. MD.



. K. N. Krishnan ve K. Prasad Rao, disiik karbonlu ¢elik
lizerine austenitik paslanmaz celik elektrotlar
kullanarak kaynakla kaplamiglar ve sistemdeki kaplama
tabakasindaki metallerin (Cr, Ni, €, Nb, Mn, 3i) korozyon
hizlarini 5N H=30s4 + O0.5N NaCl korozyon ortaminda mpy
korozyon boyukluzu cinsinden incelemiglerdir (korozyon

hizlari ASTM ZSpecification G31-72' ye gdre hesaplanmigtir)™.

Bu aragstairmacalar oda sicaklagindaki korozyon haizlarinin
kaplamanin ferrit icerigine, Kkorozyon slresine ve tavlama
sicakliklarina bagli olarak degistigini gdzlemislerdir. 600-
800 *C de tavlama iglemi uygulanmiz malzemelerin 1 ve 10 esaat
arasindaki korozyon hizlaranda onemli bir degisme olmamis
ancak korozyon siiresi 100 saate cikaraildiginda korozyon hizi
280 mpy den 7’mpy degerine dismistir. Malzemeler 1000 ©°C
de tavlandiktan sonra korozyon hizlarinda bir azalma meydana
geldigi de gdzlenmistir. Kaplamalardaki ferrit iceriginin
korozyon hizina etkisi oldugu saptanmistir. ¢Cizelge 1.1 de
verilen farkli ferrit i¢erikli drnekler dikkate alindiginda
12 FN Grnekleri 600-800 °C de tavliama islemine. tabi tutulmus
dusik ferrit ic¢erikli drneklere kiyasla nispeﬁen daha yuksek
korozyon hizi géstermislerdir. 1000 °C tavlama sicakliginda
ise 12 FN orneklerinin digerlerine kaivasla korozyon
hizlarinda onemli aszalmalar oldugu gorilmustdr. Ferrit
icerigini ®lcmek icin Fe8eZ tipi Ferritescope™*® kullanilmig

ve Magnegage™™"™'ye karsi kalibre edilmistir.

w Amaricsy Soclaty fFfor Tastinag arnd Matarials (ASTMY ,
Fhiladaleihia, Po.

Aok Halmut Fimchar GambH, Waste Sarmany .

e Amarican Instrument Co. S1ilvar Serimng. MD.

?
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Qizelge 1.1 Ferrit iceren kaplama metalleri ve kimyasal bilesimleri.'”? '

Rullamlan Raynak Ferrit
Ornek no  elektrot hiza O M C N Mn Si iceripl
(mm/dak) {FN)

309Ch 100 20.67 10.80 0.050 0.45 0.88 1.02 12
30%Cb 140 19.30 9.70 0.062 0.47 0.96 0.90 10
308Ch 100 18.67 9.60 0.052 0.44 0.90 0.98 4
308¢Cb 140 17.10 8.90 0.068 0.39 0.8 1.02 2

FoN LR N N

Korozyon haizlarainin sonuclarai, ' farkla korczyon'sureleri
i¢in sekil 1.1 de verilmistir.
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Sekil 1.1 Farkli korozyon sireleri ic¢in korozyon hizlarai.*®??

Sekil 1.1 den de anlasilacagi gibi tavlama sicakligi 600 °C
den 1000 °C ye ¢ikarildiginda, ferrit i¢inde kiliresel karbir
taneciklerinin meydana gelmesinden dolayi 4FN drneklerinin
korozyon  haizlari  sabit kalmakta ya da onemli  dlclde
diismektedir. 800 ©°C de tavlanmig 12FN ©Orneklerinde ise,
ferrit miktara arttaga i¢in korozyon haizlaranda bir sac¢rama
gorilmektedir. =72



J. A. Beverly, ve R. T. Foley, demirin korozyonunda
aktivasyon eneriisinin anvona bagamliligani arastirmaglardar.
Dogal korcozyon ortamini saglamak i¢in korozyon reaksiyonlarai,
tumid hava 1ile deyurulmus 0.5 M NacCl, NaBr. NaI, NaNQOa,
Na=zHPO., Na=z=SOs ortamlarinda ve PH lari 2. 7 ‘olan NaClOa ve
H=z50a4 asitfcézeltileri icinde gerceklestirilmistir. Dendy
srnegi olarak agirlikca bilegimi %99.77 Fe, %0.13 Cu,%0.04
Ni, %0.01 Mn, %0.01 3n igeren alasim kullanilmaigtir. Deneyler
30-32-35-40-45-50 °C 51cak11k araliklarinda ve kinetik
tlcUmler 2-4-6 saatlik =ireler baz alinarak yvapilmigtar.
Korozyon hizlara, Arrhenius tipi grafikler yardimiyla
aciklanmis ve bu grafiklerin egimlerinden hesaplanan
aktivasyon enerjileri c¢izelge 1.2 de verilmigtir. ‘

Cizelge 1.2 Farklai anyonlaran varllglnda demirin ¢dzinme
aktivasyvon enerjileri

+ + +
' COZELT1 | Ea (Kcal/mol) |
+ + +
! H=S0a ; 5.6 £+ 0.7 '
! 0.50 M N&=504 ' 10.4 % 1.3 i
« ! 0.50 M Na=HPO4 | 16.1 £ 2.0 H
! 0.50 M NaNO= i 5.2 = 0.6 '
! 0.50 M NaClOa . 5.9 + 0.6 {
' 0.50 M Nacl . 5.4 £ 0.7 i
! 0.50 M NaBr ' 6.5 + 0.8 i
! 0.50 M NalI Po11.1 2 1.4 '
+ + +

Bu bilgiler aigiginda demirin korozyonu i¢in hem haz
sabiti' hem de aktivasyon enerjisinin ¢ozmeltilerdeki
anyonlarin tabilataina bagimli oldugu acik¢a gozlenmigsdir.
Degisik cégelti ortamlarinda meydana gelen farklai korozyon
hizlarinin, iyonlarin adsorbsiyon enerjilerindeki farklardan
kaynaklandigi ©ne siliriilmlistiir. Bu durumda ¢izelge 1.2 de
verilen aktivasyon enefjileri halojen iyonlarainin (Cl~, Br-

ve I~) artan iyon varicapi ile artmaktadair.*®?

t

304-316 tipi austenitik paslanmaz ¢eligin korozyon hazlarina
50-120 °C sicaklaik aralaiginda agirlik kaybi &lc¢umleri ile



saptamislar ve asitler ic¢inde metallerin ¢ozlinme
reaksiyonlarayla 11gili aktivasyon enerjisin%y-@nemini ortaya
koymuslardair. Sonucta, Arrhenius denklemine gore (k=A exp(-
Ea/RT)}) eksenlere Log k ve 1/T7 degerleri' yverlestirilmek
suretiyle <¢izilen grafikler yardimaiyla hezaplanan Ea
degerleri, aslit konsantrasyonuna bagli olarak 10-20 Kcal/Mol,
nertebesinde bulunnmnus, ayrica metalik korozyonun mekanizma ve’
hlZlndaki‘ degisimin yuzey kusurlarai yogunluguna da bagla
oldugu belirlenmigtir, *=?

Olen L. Riggs, JR., karbon ¢eligi icin H=POs ortamindaki
aktivasyon enerjisi degerlerini belirlemigstir. Korozyon
testleri agairlikca %45-70-80-85 HaPOa. konsantrasyonlu asit
¢cozeltisi icinde ve 24-~35-45-50-66-75-83 °C sicakliklarinda
gerceklestirilmiztir. Test ¥rnegl bilesiml cizelge 1.3 de
verilen Rarbon ¢eliginden hazirlanmigtar.

Cizelge 1.3 Celik orneklerinin kimyasal bilegimi. ®*°?

+ + +
! ELEMENT % ! ELEMENT % '
+ + +
! C 0.036 | 51 0.004 !
| 5 0.06 ! Cu 0.01 !
H P 0.01 | Al 0.006 |
| Mn 0.36 ! Ni 0.01 !
: ! Fe 9g8.99 |
+ + +

Deney drneginin goérindr yUzey alani 38 pmz dir. Her bir
sistem ic¢in spesifik korozyon hizini elde etmek lizere en az
12 Grnek‘ kullanilmistair. Test sflresi aglfllkoé %45-70-80
konsantrasyonlu HaPOA i¢in 1. saat, agirlikca %85
konsantrasyonlu HaPOa asitlcézeltisi icin 4 saattir.

Test sonu¢laraina gore ¢izilen Arrhenius grafikleri
korozyon hizlarinan timtind 1/T nin fonksiyonu olarak

vermektedir. ]

Basit sistemler i¢cin gecerli Arrhenius baglhtlsl



keorozyon ortamlarinda gecerliligini koruyamamakta ve bunun
sonucu olarak da dar sicaklaik araliklaranda ayni slstemle
11gili Ea degerleri farklilik ééstermektedirﬁ Agirlikca %45
konsantrasyonlu fosforik .asit ¢ozeltisl i¢in 45 °C derecede
elde edilen korozyon hizlari, 24 ve 35 °C deki sistemler ig¢in
elde edilen korozyon hizlaraindan biraz d;ha yiksektir ve

fonksiyonel degisimler paralellik géstermektedir. ' !

24-50 ©°C sacaklik araliaiklarindaki deneysel aktivasyon
enerjilerinin 14.2 * 0.5 Kcal/Mol 1luk ortalama degerden
kismen sapmakta oldugu bulunmustur. Benzer sekilde 50-83 °C
51cak11k1ardaki aktivasyon enerjileri ise 17.5 Kcal/Mol 1lik
ortalama degerden kismen sapmaktadir. Bu deger fosforik
asitin 24-50 ©°C sicaklik araligi i¢in bulunan ortalama -
aktivasyon eﬁerjisinden vaklasik olarak 3.3 Kcal/Mol daha
yiuksektir. Bu durum c¢izelge 1.4 den godrulebilmektedir. Ayrica
grafiklerin egimlerinde de belirli bir degisim goze
carpmaktadar.

Clzelge 1.4 Aktivasyon enerjileri,.tro?

+ + +
g { Aktivasyon Enerjisi (Kcal/mol) !
1 HSPO4 % + - +
H ' 24 - 50 °C | 50 - 83 °C H
+ + + +
i 45 H 14.800 H 16.800 H
i 70 i 14,240 ' 18,200 i
: 80 " 132.750 : 17.700 H
! Ortalama E H 14.250 : 17.500 :
L 85 ' 7.050 ! 8.650 '

+ + +

HaPO. Kkonsantrasypnunun agirlik¢a %85 e ¢ikarilmasi ve
sicakligin 55-60 ©°C yilkseltilmesi aktivasyon enerjisinde
onemli bir degisime neden olmaktadair. Ancak yiksek
sicakliklarda agirlik¢a %85 HePOs icin elde edilen aktivasyon
enerji degerlerinin, agairlikca %45-70-80 icin elde edilen
degerlerden ¢ok daha disik' oldugu saptanmistir. rio:

t

Bu caligmada da gozlendigi gibi korozyon olavinda



s1caklik ve elektrolit ortamin zamanla degisimi korozyon
hizini etkileyen 1ki temel ve birbirinden bag2imsiz etken

durumundadar.

Diger taraftan bazi organik asitlerin tek basina
korozyon ortami olarak kullanildiginda asindirma etkisi
gostermesine karsain, kendinden  daha asindirica olan
ortamlarda korozyon inhibitsru gibi de davranabildikleri
gozlenmistir. ©Ornegin R. M. SALEH ve A. M. SHAMS EL DIN
termometrik yontem kullanarak organik asitler ve anyonlarinin
2N HCl ve 1.5N NaOH ortamlérxnda aluminyum Kkorozyonunu
yvavaslattiklarani saptamislardir. Yapilan calismada organik
asitler ve tuzlarinin kimyasal bilesimleri ve yapilari 1le
korozyon yavaslatma' etkileri arasinda sistematik bir
korelasyon bulunmaya ¢alisilmig ve yavaglatmanin adsorbsilyon’
mekanizmasi ile gerceklestigi belirlenmistir.

2N ' HCl ortaminda yavaslatica olarak formik, propiyonik
ve butirik asit gibi alifatik asitler; benzoik, fenil asetik,
fenil propiyonik gibi aromatik asitler ve glisin, alanin,
sistin, meti&onin. izo-16sin, glutamik asit gibi amino
asitler; NaOH ortaminda ise ayni asitlerin sodyum tuzlari
kullanilmigtair. Yavaslatma mekanigmalaraini aydinlatmak ic¢in

termometrik egrilerden yararlanilmistair.

Sonug¢lardan anlagildigina goére asitler Al ylzeyine
karboksil guruplariyla adsorblanmaktadir. Asiﬁ molekillerinin
geri kalgn uzun kasimlari ise ¢dzelti icipde kalmaktadar.
Kuvvetll asit ortaminda organik asitler, protonlanmas formda
(RCOOH=*) bulunduklari ic¢in adsorbsiyon, korozyona ugrayan Al
metalinin katodik yerlerinde olusmaktadir. Organik asidin

alifatik klsmlndaki CH, gurubu elektron itici bir karaktere
sahiptir fakat bu karakter =zincir uzunlugu arttik¢a

azalmaktadir. Dolayisiyla protonlanma derecesinin su saira
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icinde artmasi beklenir:" formik ¢ asetik <« propiyonik <«
bitirik. Aynm .asitlerin'adsorblanma derecesinde beklentiye
uygun olarak ayni sairayi izledigi saptanmigtair. NaOH i¢indeki
Al c¢tzunmesl anodik kontrolludur. Bundan dolaya alifatik asit
anyonlarainin yavaslatma etkileri zayaftir. GuUnkll bunlarin
adsorbsiyonu tercihli degildir. G&zlenen sonuglar test edilen
anyonlar arasinda Snemli bir adsorbsiyon farki bulunmadiga
yolundadair. Anyonlarin  adsorbsiydnu -C00-  gurubuyla

gerceklesmektedir.

Aromatik asitler i¢in yavaslatma etkisinin molekldl hacmi
ile dégistigi gozlenmigtir. Bunu aciklamak icin iki
gerekce vardar. Birincisi, adsorbsiyon karboksil gurubu’
tarafindan gerceklestirilerek molek{ilin geri kalan kaisma
¢tzelti tarafinda kalmaktadir. Fenil gurubu normal olarak
alifatik zincir 1le ayni dizlemde olmayip fenil-metilen baga
¢evresinde serbetce dindigld i¢in metal yiizeyli Uzerinde r
yaricapla bir daire olusturmakta ve bundan dolays sterik

etkiler daha ileri bir adsorbsiyona izin vermemektedir sekil

1.2(a).
; :
! 1
‘%%é?%&& AR N&TEE%mn
N N NN,
(a) (b

) (c)

Sekil 1.2 Aromatik asitlerin (a,b) ve amino asitlerin (c¢) Al
ylizeyindeki adsorbsiyonlarainan sematik
gosterimi, tr22

tkinci neden' ise aromatik asitlerin fenil guruplarinan

adsorblanmalaradar sekil 1.2-b. Bu durumda zincirin karboksil

ucuyla baglanmasi beklenir, fakat fenil gurubunda elektron
yogunlugu yilksek oldugu i¢in -COOH gurubuyla baglanmasinin
ikinci planda kaldiga, séylenebilir. Deneysel sonu¢larain

yorumu ikinci alternatifi desteklemektedir.t22?

@

¥ -
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A. 'Cc. Makrides ve F. Cocks, bir gida katki maddesi
(Blue Dye No.1) iceren'seyreltik HaPO4 ortaminda (0.0182 M),
ticari olarak kullanilan ve kimyasal bilesim yoniinden celige
yvakin 406, 408, 409 ve 709 tipi (levha halinde) dbrt,yumusak
¢eligin korozyon hizlarini 35 °C sicaklikta incelemislerdir.

Yapilan aragtarma sonucunda ortaya c¢ikan korozyon haizi-
zaman egrileri 1lk bakista sasartici bir karmasiklaik izlenimi
vermektedir. ’Bununla birlikte egrilerin tim verilere gbére
dikkatli 1incelenmesi sonucu, a¢ik ve net sayilabilecek bir
gorunim ortaya ¢ikmaktadir. Buha gore bitin 6rnekier ic¢in
baslangic¢taki yiiksek korozyon hizi yaklasik 20 saat icinde
bir minimuma azalmakta ve sonraki 50 saat i¢inde dizenli bir

bicimde'artmaktadlr. 4 r

Korozyon hazinin zaman bagimliligina iliskin verilen bu
aciklamalar (409-0, 409-2, 409-5) ¢esgitli ornekler ve seriller
i¢in sekil 1.3 ve 1.4 de gésterilmektedir. Diger serilere ait

-sonu¢larda da ayni benzerlik goriulmektedir.

T T T ™ ! T U

-t
f 2
(=]
_T;
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Sekil 1.3 Cesitli imalat safhalarinda 409 serisi icin
. korozyon hizinin zamana bagimliligi. f2=?
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Sekil 1.4 Cegitli 409 drnekleri icin korozyon hizinin Zamana
bagaimlailaigi. *=Y

Egrilerde 1lk birkac saat icinde (yaklasik 5 saat)
maksimum bir korozyeon hizinain gdzlenmesl, muhtemelen ylzeyin
hazirlanmasindan kaynaklanmaktadair. Bu durum keyfi bir kosul
oldugundan dolayi erken korozyon konusunda anlamla bir yorum
yvapilamamaktadir. Ancak soguk sekil verme islemine tabi
tutulmus metallerin ¢Szlnmesi, genellikle daha hizla
olmaktadair. Bunun nedeni cok sayida dizlokasyon
olusmasindandar. Bir dislokasyon ylzeyle kesigtigi zaman oyle
bélgeler c-lugur ki, buralarda metal iyvonlarinin ara yizey

boyunca transferi, vyizeydeki diger bdlgelere oranla daha
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dilsik bir aktivasyon enerjisi ile '‘gerceklesebilmektedir. Bu
yiizden soguk sekil verilmis metallerin daha yiksek c¢&zlnne
hizlarina sahip olmasa beklenmektedir. Cesitli orneklere ait
50 saatlik korozyon siliresi. sonunda korgzyon hizindaki
artasan, anodik reaksiyonun daha hazla olmasandan
kaynaklanélgl anlasilmaktadir. Bu esnada kaﬁodik reaksiyonun
kinetigi vyalnizca kiciik degisimler gostermektedir. Ayrica
baslangi¢cta gdzlenen yilksek korozyon hizi ve bu hizan zaman
ile azalmasa koruyucﬁ bir filmin olugmasa ile
aciklanmaktadir. Bu filmin olusmasindan adsorplanmaigs bir
inhibutdr sorumludur. Baslangi¢taki azalmadan sonra korozyon
hizi 30-40 s=maatlik bir sireye deogru zamanla artmaktadir.
Artig hazi reéakesiyon ilerledikee drneklerde daha buyuk bir
yuzey L alani clugmasaindan kaynaklanmaktadir. incelenen
srneklerin korozyon hizlari 60-70 saat ge¢medik¢e kararli hal
(bUyuk &lcUde korozyon hizinda degisme meydana gelmemesi)

degerlerine ulagamamaktadar, ®1=?

Verilen literatur ozetlerl ve bu alanda yapilan
aragtarmalar go&steriyor ki, metal ve alasaimlarindan elde
edilen malzemelerin kullanim amaci ve bulunduklari ortam
sartlari birbirinden ¢ok biuyuk farkliliklar gdstermektedir.
Bu nedenle ortaya ¢ikan korozyonun niteligi ve haz
mekanizmasa korozyon ortamlari 1le  yakindan 11iskildi
oldugundan, her ortam ve alasam tirt icin korozyon prosesini

etkileyen parametreler ayri ayri incelenmelidir.

Bu calisma, endUstride kullanilan ¢esitli alasaimlaran,
farkla asidik ortahlarln yvol éctlgl korozyona karsa
gosterdikleri diren¢lerin, literatiirde belirtilen laboratuvar
test yontemlerine uygun olarak saptanmasi ve by sayede
malzeme - -se¢imine vyardimca olabilecek hazla Ve tatmin edici

bilgilerin 'ortaya konulmasi amacivla vapilmistar.
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2.1. METALLER VE ALASIMLARI.

Metaller giniimiiz endistrisinde genis bir uygulanma
alanina sahip miihendislik malzemeleridir. Korozyon
mithendisleri, temel olarak malzemelerin kimyasal dzellikleri
ile ilgilenmekfedirler. Ayrica malzemelerin fiziksel
yapilari, temel kimyasal bilesimleri ve mekanik ozellikleri
de dnemli olmaktadir. Malzemelerin bu ©&zellikleri uygun
gartlar altanda mithendislik testleri ile saptanmaktadir.
Cekme deneyi sonuglari ile belirlenen ve malzemelerin mekanik
davranigslarainin degerlendirilmesinde ‘"en faz;g‘dnem tasiyan
parametreler c¢ekme gerilmesi, elastiklik moduiu, elastiklik
siniri ve ékma siniridir. Ayrica sertlik dlcilmesi en kisa
voldan malzemelerin mekanik &zellikleri hakkinda bir fikir

vermektedir.

Metal ad:i altainda toplanan elementlerin tuUminde ortak
bazi ozellikler de gorilmektedir. Blitlin metaller igiga

yansitmakta, elektrik ve isiyi iyi iletmektedirler.

Sanayide kullanailan saf metaller belirli dzelliklere
sahiptir. Bu ozelliklerine gore kullanam alanlarida
sinirlidir. Saf metallerin ozeliklerini belirli hallerde
degistirerekelde edilen sanairli bir 6zellik gelistirilmesi
endlUstrinin ihtiya¢ duydugu zelliklere veterli
gelmemektedir. Fakat ¢o2u durumda metalin &6zelliklerini
diizeltmek ic¢in ikinci bir element ilave edilmektedir. Bu
gekllde ilave edllen mataller Kkarigaimina da alasaim ada
verilmektedir. Alasimlar, en az iki elemanin birlesmesinden
meydana gelmekte ve genellikle homojen bir vyapiya sahip
bulunmaktadir. Homojen yvapida parc¢anin her yerinde malzeme

zellikleri degismemektedir. Bir homojen
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alasamin ' kristallerinin yaplsl‘ ayna olmakla . beraber,
kristallerin buyukluk ve sekilleri birbirinden farkla
clabilmektedir. Alaslm"heterojen ise, kimyasal vyapilara
birbirinden farkly olan en azindan 1Kki “kristal cesidi
bulunmaktadair. Malzeme szellikleri  ¢esitli  vyerlerde
birbirinden farkliliklar géstermektedir.

Malzemelere metal &zellipini veren etkenlerden birisi de
metal Kkristalindeki atomlar:i birbirine baglayan Szel bir bag

¢cesidinin bulunmasidar.

Birbirine oranla bagil kuvvetleri degisen ve dolayisayla
kopmalarz biyllk enerjli isteyen baglar iyonik, atomik -
{kovalent) ve metalik baglar olmak Uzere ¢ : guruba

ayrilmaktadair.

tvonik baglarla ilgili Kossel hipotezlerl uyarainca,

iyonik baglar basit elektrostatik model yvardimiyla
‘aciklanabilmaktedir. **=? Bu nedenle iyonik kristalin
olusumunda, katyon ve anyonun sirasiyla elektron verme ve
alma yetenegi blyUk onem tasimaktadar. Elektfopozitif
elementlerin elektron verme guc¢lerl ivonlagsma enerjileriyle
sl¢llebilmektedir. tyonlasma enerjilerinin bidyilkligl oraninda
elektron verme egilimi azalmaktadair. Asagida verilen sekil
2.1 ve !sekil 2.2 sairasiyla degigik 1yonlarain farkla
degerliklerine karsa gelen iyonlasma eﬁerjiierini 've
iyonlasma’ enerjileriyle bag enerjilerinin toplamina
gostermektedir,

* '

Temel olaylar arasainda siralanan, metallerin isiyi Ve
elektrigl iletmesi, mekanik dayanaiklaik ve sertlik gibi
ayirica tzellikler, metalik baglarain yvapisindan
kaynaklanmaktadir. Metalik baglar, kimyasal ve zayif enerjili
fiziksel baglardan olduk¢a farkli niteliktedirler. Daha genel
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anlamda, metalik ortamdaki tum atomlaran valans
elektronlarini tamamen serbest ve birbirinden bagimsiz duruma
getirérek‘ ¢ boyutta ve komsu atomlar ile ortaklaza bag
yvapabllmelerl seklinde tanimlanmaktadar. Bu durum sekil 2.3

te verilmistir.
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Sekil 2.1 iyonlasma enerjilerinin degisik metal ve metal
iyonlarinan yilkseltgenme basamagina gore
degisimleri, 222 .
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Sekil 2.2 1iyonlasma ve bag enerjileri toplaminin degisik
iyonik yapilara gtre degisimleri. (M*~ katyonu
ile X-* anyonu arasindaki uzaklaiklar re =2.00 A“
degerinde kabul edilmigtir. ®*=?
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Metalik ortamda serbest duruma gecen elektorn sayasa,
ortamdaki atom sayisina egdegerdir zdrisid var sayilarak aym
tirden ikifmetal atomu arasindaki metalik bag;

A* ——— > " &7 — > A"

modeli ile g'dsterilme.kﬁedir.‘8

i I
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Sekil 2.3 Metalik kristal vapada atumlaxln Plpkfronlarlnl
tamamen serbest duruma gecirmeleri. 1=

Modelden iélenpbildiéi gibi iki tane A* metal atomu,
birer valans elektronlarana serbest konuma ge¢irerek e” - e”
arasindaki. itme enerjisini de yenecek bicimde iki . elektrgnu
ortaklasa kullanabilmektedir.ti=3 ' '

Bu bilgiler isiginda metallerin yapisi 1¢in bir model
tasarlanabllmektedir. Krisfal kafesinin digim noktalarlnda.
bdlunan arti ylkld metal iyonlarinain olusturdugu bir iskelet
serbestc¢e hareket edebilen elektronlardan olusmus bir
elektron denizi i¢ine daldirilmistir. Arti iyonlardan olusan
iskelet harekét etmemektedir. Metalin butun kutlesi bu
iskelette bﬁlunmaktadlr. iskeleti ¢evreleyen elektron
denizindeki elektronlar ise metalin her yerine hemen hemen
ayni siaklakta dagilmislardar. SuUrekli hareket halinde olup,
metalin her yanini dolasabilmekte ve belirli bir atoma da

bagli bulunmamaktadir.

:
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Bu model, metal &zelliklerinin olusumdnu aciklamak i¢in
veterll ‘olmaktadir. Metallk bag ydnelmis bir bag olmadi2a
i¢in kristal icindeki atomlari, belirli bir yo6nde biuyuk bir
direncle karsilasmadan Kkaydirma olanag:  bulunmaktadar.
Bu durumda atomlar birbiri Uzerinde kaymakta ve kristalin dis
gorinisll degismekle birlikte, atomlar arasandakili baglar
bozulmamaktadair. CUnkd tek ydnld degil ¢ok ybnll bir baglanma
vardir. Bunun sonucu olarak da,metaller dévilebilmekte ve

kolayca islenebilmektedir.

2.2. DEMiIR DISI METALLER VE ALASIMLARI.
2.2.1. Bakar ve Alasaimlaraxi. ,

Bakiri diger metallerden ayaran en ©®nemli ozellik,
vuksek elektrik ve is1 iletkenligi yaninda korozyona oldukga
dayvanikli olmasadir. Bu yuéden teknolojide genis bir kullanam
alanina sahiptir. ¢Cati malzemesi, tatli su ve deniz suyu
hatlarinda, 1si degistiricilerinde, kodenserlerde, saftlar ve
denizle ilgili malzemelerin yapiminda kullanilmaktadair.
Bakirain suya biraktigi iyonlara, kirletici organizmélar i¢in
zehirleyici oldugundan dolayi yilizeyine +tutunmalarana da

¢0lanak vermemektedir.

Glnunizde ¢ok taninan bakair alaslmla;l, piring¢ler,
bronzlar, kupro-nikeller (Cu~Ni) ve nikelli gumiUslerdir.®*®

Pirinc¢ler, bilesimlerinde en az %53 Cu ve bunun disinda
en ©odnemli eleman olarak ¢inko bulunan alasimlardair. Tane .
yapilarlna gére tek fazla a-pirinci (Cu : %63) yada iki fazla
(o + B)-pirinci (%63 > Cu » %5353) olmak Uzere ikiye
ayrilmaktadir. ¢inko miktari %15 ile sanirli olanlar kazil
pirin¢, digerleri ise sari piring olarak adlandirilmaktadar.
a-pirinclerinin  iki onemli tuirdt dzerinde de durmak
gerekmektedir. Admiral pirinci, %1 Sn ilavesiyle mekanik
6zellikleri ve Kkorozyona karsi direnci gelistirilmis bir



alasim olmaktadar. Daha 1ileri bir korozyon dayanimina
gereksinim duyulan hallerde %2 Al iceren alUminyum pirinci

kullanalmaktadair.

tki fazli piringlerden Muntz metali (%60Cu - %40Zn)
tatla sularan sogutucu olarak degerlendirildigi disik
sacakliklarda ¢calizan kondenserlerde ve kondenser

basllklarlnda kullanilmaktadar. c*<- =2

Bronzlar bilegimlerinde, minimum %60 Cu ve en tnemlisi
¢inkoe olmamak Uzere %12 ye kadar olan oranlarda kalay,
- silisyum, aluhinyum ve berilyum gibi elemanlara bulunduran
alaslmiardlr. Bronzlar yiuksek mekanik mukavamet ve tokluklarai
yaninda, korozyona ve asinmaya,K karsi princlerden daha
dayanakla _ malzemelerdir. Bronzlar bakar disindaki
bilesenlerine gore de adlandirailmaktadarlar (kalay bronzu,
Al-bronzu, v.b.).ti=. 2= ) .

: , ¥

Baklyln ¢ok elemanli alasimlaraindan bi?i de‘yeni gimis
(ticari adi alpaka) olup %47-60 Cu, %12-25 Ni, %15-41 Zn
icermektedir. Alasima katilan nikel, gumise benzer bir renk
vermektedir. Bina kaplamalarindan sanat eserlerine, sofra
takimlarindan optik hassas ve mekanik aletlere kadar yayglﬁ
kullanaim alana bulunmaktadair. tyi lehim ve kaynak
yapilabllmektedir. Kursun ihtiva ettiginde, talas kaldirarak

islenmesi kolaylasmaktadair.t1=<?

2.2.2. Altiminyum ve Alasamlara.

Aluminyum reaktif bipr metaldir. Fakat uzerini film
seklinde képlayan aluminyum oKksit . tabakasi onu c¢evrenin
cesitli Kkorozyon etkilerinden éorumaktadlr. "Aluminyumun en
nemli ©zelligi &zgll agirlaginan (2.71 gr/cm™) kﬁgﬁk olmasi
ve hafif metaller sinifina girmesidir. Atmosfer ve sular

olmak Uzere bircok ortamlarda korozyona Kkarsi yeterince

s



dayaniklaidar. ©Onun vaysgan kullanaimina katkida bulunan diger
6zellikleri, renksizlik, 'toksik olmayan korquon dridnleri,
gorunusu, elektrik ve aisi iletkenligiy, yansaticiliga
olmaktadair.®*? Ancak yaklasik 80 N/mm® duzeyinde olan ¢ekme
mukavemeti, alasim elemanlarinin katkizi ve ayraica isil
islemlerle 700 N/mm=® ye kadar yikseltilebilmektedir. Mutfak
aletleri, ev  esyalara, bina  kaplamalarai, elektrik
1létkenleri, otomobil ve ucak endﬂstrisi. kimya ve gida
sanayiindeki kaplar gibi birc¢ok kullanim alanlara da

bulunmaktadair. '

Aluminyum mukavemetinin arttirilmasz icin
alasimlandarilmaktadar. Aiuminyum alagimlari, saf aluminyuma
gbre daha yuksek cekme nukavemeti ve sertlik gdstermektedir.
Bunun yaninda isi iletim katsayisi, elektrik iletkenligi ve
seklllendirmeye karsi direnc¢ Szelliklerl alasim elemanlara
tarafindan degistirilmektedir. Aluminyum alasimlarlnln
esasini ¢ok yiksek oranda saf aliminyum

olusturmaktadair, t12-1=12

{r

2.2.3. Nikel ve Alasaimlara.

Nikel, plastik sekil degistirme yetenegi ve ' korozyona
karsi ¢ok dayanikli olmasi gibi metalik malzemelerde aranan
faydala Gzelliklerin bir ¢oguna sahiptir.  Stneklik ve
toklugunu .diusik ve yuksek sicakllklarda kaybetmenektedir. Bu
nedenle nikel ve nikel esa=zli alasimlar endUstride gok aranan
malzemelerdir. Kaynak, lehimleme ve talasg kaldairma
islemlerine elverislidirler. Nikel o&zellikle korozyona
dayaniklik isteyen kimya ve gida endustrisindeki cihazlarain
vapaminda buylUk onem tasimaktadir. Fakat pahali oldugundan
dolayi elektrolitik kaplamalarda kullanilmaktadir. Uretilen
nikelin 780 gibi buyik bir bsluminden ise alasim elemani
olarak yararlgnllmaktadlr. Nikel, gumlUg beyazlaiginda bir
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metal olup ergime sicaklagi 1446 °C, yogunlugu 8.9 gr/cm®
tir. Onemli nikel alasaimlaranan basinda Monel (%66 Ni, Z%1.4
Fe, 73 Al ve Cu) gelmektedir. 1Isaiya ve korozyona Kkarsi
dayanikliga ile taninan bu alasim, tirbin kanatlara,

buharlastairica borular ve asit filtrelerinin vapiminda

kullanilmaktadair.

Hastelloy ticari adi altinda toplanan ve bilesimlerinde
Mo ile Fe, Si gibi elemanlar bulunan nikel alagimlari, ¢ok
yUksek korozyon direncine ve genis bir sicaklik araliginda

Ustin mekanilk Szelliklere sahiptir. t:=?

2.2.4. Cinko ve Alaslmlérl.

CGinko olduk¢a yumugak ve dusilk ergime sigakli2ina
(420 ©°C) sahip bir metaldir. Dokim ve plastik & sekil
degistirmeye elverislidir. Mekanik islemle sertlesebilme
6zelligini gelistirebilmek‘icin %0.85-1.50 Cu ilavesi yararla
olmaktadir. Cinkoya en ¢ok Al, Mg ve Cu katilarak elde edilen

alasaimlar ozellikle pres dokime ¢ok elverislidir.tx=?

2.2.5. Kursun ve Alasaimlarazi. '

RKursun bilinen en eski metallerden biridir. Ac¢ik havada
Uzerini bir oksit tabakasa kaplamaktadar. Yogunlugu
11.34 gr/cm®, ergime sicakligi, 326 °C dar. !

Kursun cok yumusak bir metal oldygundan mekanik
mukavemetini  arttirmada alasim elemani olarak. antimon
kullanilmaktadir. Sert kursun olarak isimlendirilen alasim
%6. Sb icermektedir. %12-16 Sb iceren kursun alasimlarz,
kaymali yatak imalinde kullanilmaktadar.t:=1

2.2.6. Kalay ve Alasaimlarzi.
Kalay, kursun kadar yumusak olmamakla birlikte ergime _
noktasi dilstk (232 ©°C) ve cok: sinek bir malzemedir. Bu
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1

| 6zelliklerinden dolayi kalayan endiustride kullanalmasi bUyuk
8lclde Kasatlanmistair. Korozyona dayanikli ve tuzlarinain
zehirli olmamasi, bu metalin ﬁaplama mnalzemesi olarak

kullanilmasini saglamaktadir.

Kalaydan g8enellikle | alasam malzemesi olarak
X
yararlanilmaktadir. BeVaz metal adi altinda toplanan Pb-3n-Sb

alaslmlari yvatak malzemesi olarak kullanilmaKtadar, t2+? 1
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2.3. KOROZYONUN TEMEL ILKELERt.

2.3.1. Tanaim.
Genis anlamda korozyon, metal ve alagimlarainin ¢evreleri

ile kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarai sonucu, distan
i¢ce dogru bozunmalari olarak tanimlanmaktadair. Bir metalin
korozyonu denilince, onu elementel halden ya ¢6zlnmis veya
ylzey tabakasi halinde bir bilesige donustiren reaksi&onlarln
timi © anlagailmaktadar. Ancak vyeni bhulgular metal olmayan
malzemelerin de (seramik.‘plastik, kaucuk, emaye ve cam v.bh.)
benzer bi¢imde etkilendiklerinl ortaya koymaktadar. Bu
‘nedenle korozyon teriml, vyapi malzemesi niteligi tasivan tim
malzemelerin <¢evrenin etkisiyle bozunmalaraini kapsayacak
bicimde kullanilmaktadir.t*? '

4

Yukarida vyapailan tanima goére, kimyasal ve elektro
kimyasal olmak dzere 1iki gesit korozyondan s&2 etmek
gerekecektir.**? Kimyasal korozyon metal vevalaslmlarln gaz
ortamlar ic¢indeki oksitlenmesidir (kuru korozyon). Ancak
cevremizi dolduran nemli havanin sonu¢ladi2i korozyon olayi
bu tarifin dlélndadlr. Metal ve alagimlarain sulu ortamlar
ig¢erisindeki bozunmalari ise elektrokimyasal korozyon olarak
adlandirilmaktadar (1slak korozyon). Gercekte rher  iki
korozyon tdrinin de elektrokimyasal mekanizma ile clustugu
bilinmektedir.

2.3.2. Korozyonun Elektrokimyasal Mekanizmaslf

Birb;riyle temas halinde, biri elektronlar digeri
iyonlar iceren ikl ayri faz arasinda, fazlarin ikisine de
degen ve kalinligi limit durumda sifira indirgenen bir araylz
tasarlanabilir. Arayilz, bir kati fazla bir sivi faz arasinda
olabildipgi gibi, kat:i fazla gaz fazi, yada 1ki ayrai kata fai

ar351nda da olabilmektedir. Tasarlanan bir arayliz kuramsal
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olarak digiinillse bile, pratikte kesin bir bicimde
varolmayacagi agiktir! ¢uUnku birbirine degen iki faz az vaya
cok birbirlerine karaigacaklardar. Bir fazdan diger faza gecis
birdenbire olmayip, yvavas vavas sirekli bir dggismeyle
mevdana gelmektedir. Bu degismenin oldugu bslgenin kalanlaga
sifir degildir. Arayuzler iki boyutlu bir yuzey olmayip Ug¢
poyutlu bir hacim bslgesidir. Bu U¢ boyutlu boslgeyl, 1ki

poyutlu kuramsal yilzeyden ayirt etmek icin arafaz adi verilen

yeni bir tanim vapilmasi geregl duyulmaktadar. ©*=?
' Arafaz
// P Lo 28
.7,'., A
Elektronlar % ;",a :, L
. AT AR
iceren faz % Iceren faz %f XTHE:

/ /.:‘,l" “;ol'l
Elektronlar %,, TU T lyonlar
iceren faz % s vd Iceren faz

Sekil 2.4 Kuramsal bir kavram olan arayiiz 1ile gercekte

?i?;ﬁ??tigygun bir kavram olan arafacz args;ndaki

BUtlUn arafazlar elektrikle yukluddr. Bunun nedeni bir

metal par¢asai, Uzerinde dusiintlerek aciklanabilir. Metal, eksi |
yiuklt elektron, bulutlari ile ¢evrili arti ylkld i1yonlardan
‘olugmus bir orgi olarak tasarlanabilmektedir. Bu orgideki
toplam art:i yuk 1le toplam eksl yuk birbirine denk olduzu
i¢cin metalin biltini yikslz gérUnmektedir. .

Eazl metaller asit ortamlarda kuvvetll bir reakslyona
girerek hizla c¢éziundukleri b%linenn ve gereginde kolayca
gbzlenebilen bir olaydir. Korozyonun elektr%kimyasal dogasi
HC1l in ¢inkoya etkimesiyle giésterilebilir. Bir c¢inko parcasai
seyreltik HCl ¢odzeltisine daldirilirsa siddetli bir reaksiyon
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gézlenmekte ve ¢inko ylzeyinde 'hldrojen aciga
clkmaktadlf. Ginko c¢ozelti icinde ¢ozlnunce, pozitif ¢inko
iyonlari  ¢tzeltiye gecerken elektronlar metal Uzerinde
kalmaktadair. Bdylece metal {zerinde eksi yUk asirilaiga
olusmakta ve metal eksi ' yiukle yUklenmektedir. Bu sirada '
¢dzeltinin de arti yukle yuklenecezl aciktair. Metal
iyonlarinin ¢dzeltive ge¢is hizina, metalin ¢dzinme basinca
denilmektedir.®*? (&zinme olayi bir dengeye ulasincaya kadar
sUrmekte, denge clustugunda c¢ézeltlideki arti ylklerle 'metal'
Uzerindeki eksi yUkler arasinda potansiyel farka ortaya
¢ikmakta, bu da elektrot potansiyeli olarak tanimlanmaktadir.
Denge, bUtin dengelerde oldugu gibi dinamiktir. Yani birim
zamanda ne Kkadar 1yon ¢dzlUnlyorsa, o miktarda iyon da
cbzeltiden metale geciyor demektir. Bazi metallerin ¢dézunme
basin¢lari buyuktUr. Bunlar soy olmayan metallerdir. Bunlarda
iyonlarin metalden c¢dzeltiye gecme ezilimleri daha biyuktir
ve metal eksi yukle yuklenmektedir.

Bazi metallerin ¢&zUnme basinglari ise ¢ok klUclUktlr.
Bunlarda, c¢otzeltideki iyonlar metale gecme egilimindedir.
Dolayisiyla metal arti yukle viuklenmektedir.

Yukaraida a¢iklanan reaksiyon asagaidaki gibi
g0sterilebllir.

Zn + 2HCl — 5 ZnClz + Hz com=> 2. 1

KlorlUr iyonunun bu reaksiyonda degismedigi gtzonlne alinarak,
denklem asagidaki gibi basitlestirilebilir.

Zn + 2H* ———'—-——-—-) in*= & Hz ¢qa=> 2. 2

‘Bu reaksiyon,. 'korozyon hiicresi icinde gerceklesen tiim olaya
6zetlemektedir. 2.2 reaksivyonu vakindan incelenirse,
reaksiyon suresinde ¢inkonun kendi iyonlarani olusturmak

3
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izere yukseltgendigi ve hidrojen 1yonlarainain, hidrojene
indirgendigi gérllmektedir.

t

2.2 reaksiyonu iki reaksiyona bolinebilir.

Zn - 28 —— In*2 {Cinkonun yﬁksgltgenmesi anodik olay) . 2.3

H* +2e  Hzcgax» (Hidrojenin indirgenmesi katodik olay) 2.4

Anodik olay, c¢inkonun elektron kaybederek pozitif yuklu c¢inko
iyonlarina d&énismesidir. Anodik olayla quﬁilen elektronlar
katedik olayla, vani elektrolit icinde mevcut hidrojen
iyonlarlhln indirgenmesi igzlemine girerek \kayboimaktadlflar.
Anodik olayin hizi (elektron Uretim hlzi). katodik olayan
hizina (elektron harcamq hizi) esittir. Elektrolit i¢inde
meveut €1 1iyonlari elektrik yiiki bakamaindan degisikliée
ugramadiklarindan hizlar arasi dengeyli etkilememektedir. ©
halde c¢inkonun korozyon haizi elektrolitin i¢erdigi hidrojen
iyonlarinin indirgenme hizina bagli kalmaktadir. Di2er bir.
ifadeyle, ¢inkonun korozyon hazi elektrolitin icérdigi
hidrojen aiyonlarlnln konsantrasyonu (aktivitesi) ile
artmaktadir. Cinkonun oksijenden araindiralmigs HCl ortamaindaki

korozyonu, sekil 2.5 da sematik olarak gdsterilmektedir.

Cinko (::>
HCl cozeltisi
2 15 |
< O
NGNS
Sekil 2.5 Oksijenden arindirilmis HC1 asiti i¢ersinde

¢inkonun korozyonu eshasanda meydana gelen
elektrokimyvasal reaksiyoqlar.:a: .

3

Oksijenden arindirilmis asitik ortamlarda korozyon, metal
tirine bagla oldak51zin. ayni katodik reaksiyonla

f? \
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olusmaktadar. Hidrojen reksiyonu olarak tanimlanan bu olay;

2H* +2e > He com=> . 2. 5

denklenmiyle vepilmektedir.“

Havalandiralmis asitik ortamlarain ozelligi, hidrojen
N 1 . I
iyonu yaninda oksijen molekilllerini de icermeleridir. Bbylece

'oksijen reaksiyonlarainain ayni zamanda olusarak

hidrojen ve
korozyon olayina katkida bulunacaklarini diUsinmek gerekir.
Havalandarailmis asitik ortamlarin, oksijenden arandirailmis
asitik ortamlara oranla daha korozif olmalari bunu Kkanatlar
niteliktedir. Birden fazla reaksiyonun katodik olay olarak
rol ustlenmeleri elektron harcama haizini ve bu nedenle .de
koroz yon hizani arttirmaktadir. Hidrojen iyonlaranin varlaga

ortamda mevcut oksiljenin;

Oz + 4H* +4e > 2H=0 2. 6

reaksiyonu ile indirgenmesine yol ac¢maktadair.®? Hidrojen
iyonlari ve oksijen molekillerinin korozyon olayina katkalara

sekil 2.6 de sematik olarak gosterilmektedir.

Cinko

+

Sekil 2.6 Havalandairilmis HCl asit konsantrasyonunda ¢inkonun
korozyonu esnasinda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar. t?
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2.3.3 Kimyasal ve Eléktrokimyasal Termodinamigin Korozyona
Uygulanmasai. '

Temelleri 1876 vyilinda, tanainmig bilim adami Willard
GIBBS tarafindan atilan kimyasal termodinamigin uygulamalari,
tzellikle 1913 yilindan sonra gelismis ve kimyasal
reaksiyonlarain bilinmeyen yénlerinin aydinlatalmaszi
saglanmistar. Kimyasal ' termodinamik yardimiyla bir¢ok
reaksiyonun gérceklesme sansainin, &nceden sdyleme olanagis
bulunmaktadair. .Fakat termodinamik, korozyon hizi ile ilgili
hicbir bilgi vermemekte, yalpizca reksiyonun  yonuni
gostermektedir. Korozyon hizi, elektrokimyasal kinetikten

yararlanarak belirlenmektedir. t?

Kimyasal termodinamigin " sulu cﬁzeltxlérdeki korozyon
olaylarlnln incelenmesinde yeterince basarlll olamam351n1n
nedeni, reksiyonlarin sadece kimyasal reaksiyonlar olamaylp.
ayni zamanda elektrokimyasal reaksiyonlar olmalaraindan
kaynaklanmaktadar. Bundan dolayz elektrokimyasal
tef@odinamikten yararlanmak  gerekmektedir. Bu durumdé:
elektrokimyasal reaksiyonlarda basin¢ P, Kkonsantrasyon C ve
elektrot potansiyeli (E.M.K.) E yi kullanmak =zorunlulugu
ortaya ¢ikmaktadar,. *?
2.3.3.1. Korozyon Olayinda Denge Sabitleri ve Elektromotor

¥aracisnarak Hocapianmasa. o o+ ~ Deglsimlerinden

Serbest enerji degisimi AG, bir reaksiyonun meydana
gelebilme istemini gostermektedir. Reaksiyona giren
maddelerin dridnlerinden daha kararsiz olusu, herhangi bir
reksiyonun 1istemlli olarak meydana geliginde baslica etken
olmaktadir. Bunu bir cismin yiksek bir yerden duslsine
benzetebliliriz (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Serbest enerji degisiminin mekaniksel bir
analogu, **?

AG

pDisme sonunda cisim, potansiyvel enerjisi daha az olan
yeni bir duruma kavusmaktadair. Kimyasal ve korozyon
reaksiyonlarinda da durum benzer olup, reaksiyona giren
maddeler enerillerini minimum yaparak kararlilaiklarana
maksimuma ulagstirmak, eptropilerini ise maksimum yapmak

istemektedir. r2=?

'

L

Reaksiyon istemlerinin anlasilmasi amaciyla en ¢ok
basvurulan termodinamik faktdr serbest enerjli olmaktadar.
ustemli degismelerde AG degeri. negatiﬂ.“ istemsizlerde
pozitiftir. Denge halinde ise AG = 0 dar.*t*=?

1 ) . ,
A ve ‘B maddeleri bir kimyasay reaksiyonla € ve D
reaksiyon maddelerini olusturuyorsa, 1lglli denge reaksiyonu

i

asagidakil gibi yazailmaktadar, ) . B

aA + bB*¢ » ¢C + dD 2. 7

Kimyasal termodinamige gdre bu reaksiyonun AG serbest enerji
degisimi ile, reaksiyona giren maddeler ve drinlerin
aktiflikleri arasindaki baginti asagidaki gibi verilmektedir.



ac< ap® acc ap<

AG = -RT Ln + RT Ln |——m————— 2. 8
3a™ ap® | cence an™ as®
K
BurédaAK denge sabitini, R gaz sabitini 68.314 J/derece-
mol), T ‘mﬁtlak sicakligi, a reaksiyona giyen ve reaksiyon

sonucu ortaya ¢ikan maddelerin aktivitelerini ifade

etmektedir. Buna gbre 2.8 baglnt151{

ac= ap® .
AG = -RT L.n ¥ + RT Ln |——m—— 2. 9

an™ an® '

seklinde yazilabilir. Denge halindeaG = 0 dar.

Reaksiyona giren vé reaksiyon sonucu ortaya ¢aikan
maddelerin aktiviteleri 1 ise, 2.9 bagintisai; .

AG® = -RT Ln K 2.10

seklini almaktadair. Bu bagaintida AG® standart serbest
enerji degisimini ifade etmektedir. e’

Bu '’ baélntldan yararlanilarak denge sabiti biliniyorsa
reaksiyonun standart serbest enerji degisimi

hesaplanabilmektedir. : ; i

Simdi 2.7 reaksiyonunun tersinir bir pilde yirudigtnd
duslnelim, Bu  pilin c¢alismasi sirasinda elektrotlarda
kimyasal reksiyonlar olmakta, dolayisiyla bir is yapllmakta'
ve elektronlara E.M.K. ne esit bir enerji verilmektedir. Eger
devreden ' gecen akim ¢ok klcikse yapilan 1is tersinir
sayilabilmektedir. Ayrica pilde, hacam degismesi ile ilgili
bir is de meydana gelmemektedir. Bu duruma gdre pilde meydana
gelen toplam elektriksel is, dogrudan dogruya serbest enerji
degisimine 6zdes olmaktadir. Her bir elektrona verilen enerji
E.M.K. ne eslt olduguna ve devreden nF kadar elektéik yukd,
yani elektron gec¢tigine gétre pilde yapilan toplam elektriksel
is;

1
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Elektriksel is E.M.K. *¥ Gecen elektrik miktara

Elektriksel iz

E * nF 2.11

1l

kadar olacaktir. Bu elektirksel is pilde meydana gelen tek

tersinir iz olduguna gore,

AG = -n F E 2.12

denklemi, 1le ifade edilmektedir. Burada n, korozyon
hicresinden gecen elektronlarin sayisini F, Faraday sabitini
(96494 Coulomb), E ise korozyon hiicresinin E.M.K. ni
belirtmektedir. Bu bagaint:i, pildeki reaksiyonlarin serbest
enerjisini pilin E.M.K. ne baglayan ¢ok onemli bir baginta
olmaktadar. Serbest enerji degisimi AG, E potansiyel farka
ile ¢alisan bir korozyon hilcresinin n tane elektronun iletimi
esnasinda yaptigi is olarak tariflenmektedir. E nin birimi
volt ise serbest enerji degisimi ( AG) Joule colarak

bulunmaktadair. t2e?

1
)

Elektromotor kuvvetini sicaklik ve aktivitelere bagla
olarak veren iligki NERNST denklemi adiyla bilinmektedir. 2.7
1

reaksiyonuna uygun Nernst denklemi: '

RT |- 8~ ap™ ]
E = E° - Ln 2.13
+ nF [ aa™ as® J .
. r
olarak yazilmaktadair. **=? Burada E°, E nin standart
] ' N
kosullardaki degerini gbstermektedir. Bu bagintidan

yvararlanarak aktiviteler ve pilin standart elektromotor
kuvveti E® biliniyorsa, pilin E.M.f ti hesaplanabilmektedir.

'

Serbest enerjl degisimini, sistemdeki entalpi degisime

baglayan Gibbs-Helmholtz denkleminden yararlanarak, AG nin
.

aracilaigayla entalpi ile E.M.K. i (E) birbirine

baglanabiimektedir. ‘ !
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548G
NG = AH + T (—/—) : 2.14
5T e
2.12 denklemine gdre;
NG = - nFE "
. ¥
idi:
! 8(-n F E)’ ' 4
-nFE-= AR + T ( ) ;
' 5T ] '
SE
AH =-nFE-T|(-nF) (—) ;
' 6T e ’
&E
AH = nF¥F |T (——) - E 2.15
5T e
bagintisi elde edilmektedir. Bu baginti elektrokimyasal

reaksiyonun entalpisi ile E.M.K. ve E.M.K. nin sicakliga gére'

degisimi arasindaki bagintiyi gbstermektedir. =7

SE

2.15 denkleminden yararlanarak, E ve ( } yani sabit

T e
basain¢ta bir pilin E.M.K. nin sicakliga gore degisimi
biliniyorsa, pildeki reaksiyonun entalpl degisimi

hesaplanabilmektedir.

Ayrlcé. AG = AH - T AS olduguna goére, entropi
degisimi de bulunabilmektedir. t=e?

]

SE
NS =n F (—) 2.16
5T »
2.4. KOROZYON ve ELEKTROKIMYASAL KINETiK.
2.4.1. Elektrokimyasal Elektrot Potansiyeli.
Bir elektrokimyasal veya korozyon reaksiyonu ile ilgili.
enerji degisimi, 862 konusu reaksiyonlaran elektrot

potansliyellerinden hesaplanmaktadir.cia Tersinir bir elektrot

potansiyeli veya pilin elektromptor kuvveti ilg ilgili
ilkeleri ac¢iklayablilmek i¢in dengede olan bir DANIEL pilini
ornek olarak alap, pilde yiurtyen reaksiyonlara yazmak
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gerekmektedir, t12

Zn / Zn*= / Cu*= / Cu 2.17
Cu*= + Zn » Cu + Zn*= 2.18.
Zn — 3 Zn*Z + 2e ' 2.19
Cu*® + 2e » Cu® 2.20
Cu*2 + zZn » Cu + Zn*= 2.18

2.18 reaksiyonu ile 1ilgili serbest enerji degisgimini
incelemek ig¢din, ¢bzeltilerin birbirlerine Kkaraismalarina
geciktiren gézenekli bir zar ile, cinko ve bakir elektrotlara
kendl iyonlarini iceren c¢ozeltilere daldirilarak bir pil
kurulabilmektedir. sSekil 2.8

1.1volt

Cu [ Zn
‘;:»"..:
4.2 . ,'.:;#: + ..
Cu=bjrim ;K{Zégbwun
aktivite S Lt aktivite |

Sekil 2.8 Bakair ve c¢inko iyonlarinin dengede oldugu tersinir
hiicre. £*1 .

Denge durumunda her bir bdlmede 2.19 ve 2.20 reaksiyonlaraivla
gosterilen yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlara ayna
hizla 1ilerlemektedir. _ Yani sistemde distan gdrillen bir
degisme olmamaktadir. Bu durum sekil 2.9 da bakair: elektrot
i¢in gosterilmistir, '
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Sekil 2.9 Tersinir Bakir elektrot.%"

Metal yilizeyinin bazi noktalarainda bakir atomlari Cu*2 iyonuna
yukseltgeﬂirken. baza noktalarinda Cu*® iyonlari bakaira
indirgenmektedir. Denge durumu 50z konusu'oldugunda her iki
yondeki ' yilk aktarim reksiyonlarinin ra 've r= ‘hizlara
birbirine esit olmalidir. Metalin ri ve r= yilikseltgenme ve
indirgenme haizlarinin buyiklUzll akim yogunlugu terimi ile
ifade edilmek;edir.MetaIin indirgennmesi katodlk aklmi

(- akaim) karsilamaktadair.

Cu*= + 2e

y Cu® 2.21

2.21 reaksiyonunun r= indirgenme hizi, 1o katodik akim terimi
ile ifade gdilmektedir. Metalin ylkseltgenmesi anodik akama

(+ akim) karsilamaktadair.

: Cu® > Cu*® + 2e , . 2.22

[}

2.22 reaksiyonunun r, yiksetgenme hizi, la anodik akim terimi
ile gtsterilmektedir, **?
Denge durumunda, ia anodik akim yogunlugu, ie katodikn

akaim yogunluguna esit olmaktadar.
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(ladeu = (1odew = (lodew 2.23
io, denge reaksiyonu = akam yogunlugu olarak
isimlendirilmektedir. Denge reaksiyonu akam, yogunlugu, denge .
durdmunda bulunan bir elektrotda ylikseltgenme ve indirgenme

yoninde ylUrilyen reksivon hazlarainan bir 6lglsl olmaktadair.

Cinkoya da benzer 'dUSUnceler uygulanairsa asagldaki

baginti elde edilmektedir.
(ia)Zn = (ic)z-—t = (io)Zh 2.24

Yukarida s&zu edilen Zn*2 / Zn ve Cu*= / Cu elektrotlarina
yara hicre, eger metallerin degmekte' olduklera iyonlarain
aktiviteleri 1 isze, standart elektrotlar (yari piller)

denilmektedir.

Bir elektrokimyasal hilcre veya pilin potansivyeli,
elektroflarln standart elektrot potansivellerini (E.M.K.)
gosteren ¢lzelgelerden yararlanarak hesaplanabilmektedir.

Standart E.M.K. dizisine gbére,
eDCu O = 0.337 V. eOZn - Sy = “0.763 V.

tur. Bir pilin E.M.K. i, katot potansiyelinden anot
potansiyeli clkarllarak'hesaplanmak;adlr.

E° = €% - €% = 0.337 - (-0.763) = 1.1 V. 2.25

Eger iyonlarain aktiviteleri a # 1 ise, NERNST bagantisinain
tumind kullanmak ve iyonlarin aktivitelerini de hesaba katmak

gerekmektedir. r13 '

RT Ay ke .
: E = E°® - Lm ———— 2.26
nF Sind.

2.4.2 Elektrokimyasal Hiicre ve Korozyon Hiicresi.
Bir korozyon olayinda yhruyen reaksiyonlaran,

' elektrokimyasal bir hilcrede ylriyen reksiyonlara benzerligini

3



gostermek icin bir c¢inko parcasinin HCl asit ¢cbzeltisine
daldirildigini ddslUnelim. VCinkonun asit i¢indeki korozZyonu
sirasainda agagidaki reaksiyonun meydana geldigi

bilinmektedir.

! Zn + H* > Zn*=2 + H= 2.27

Genellikle c¢inkonun c¢ozlnmesi her yanda ayni olmaktadar.
Fiziksel olarak c¢inko vyizeyinde anot ve katot bolgeleri
birbirlerinden ayrilmamaktadir. 2.27 reaksiyonu asagidaki
gibi parcalanabilmektedir. '

Zn > Zn*=2 + 2e anodik reaksiyon 2.19

ZH* + 2e

> H= katodik reaksiyon 2.28

Burada anodik reaksiyon Daniell pilindeki ile ayni ise
de, katodik reaksiyonun farkliligi goze ¢carpmaktadar.
¢inkonun korozyonu sirasinda ¢ipko vyiizeyinde gelisiglzel
dggllmls atomlarin anodik ve katodik yerler olusturduklari ve
2.19 1ile 2.28 yik aktarimi reaksiyonlaranin ¢inko ara¢iliga
ile ytrudugy kabul edilmektedir.®*? Cinko, heryerde ayni
bi¢cimde korozyona ugradigina gbdre, toplam'énodik ve katodik
yuzeylerih birbirine esit olmalara éerekmektedir.' Anodik . ve
katodik bdlgelerin ayrilamadigi bu elektrokimyasal reaksiyon,
asag2idaki tersinir pil ile gtsterilmektedir. ,

Zn / Zn*=® / H* / H= , Pt 2.29

Bu' pilin bir elektrodu, Zn / Zn*2 tersinir elektrodu,
digeride tersinir hidrojen elektrodudur.

Genel olarak denge potansiyelleri hidrojenin denge
potansiyelinden  ki¢ik olan metaller, sulu c¢dzeltilerde
hidrojJen ¢ikigi ile ¢ozilnmektedir. Metalin denge potansiyell
hidrojeninkinden ne denli ki¢cilkse, korozyon hizi da o denli

[
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buytk olmaktadar. Ornek olarak Pb, Sn, Ni, Co, Ta, Cd, Fe,
' .
Ccr, Zn, Mg, Al, Na, K, Be ve Li verilebilir.

Denge potansiyelleri' hidrojenin denge potansiyelinden
buyuk (0 V.) ve oksijenin. denge potan&i&elindep kicuk
(+#1.23 V.)olan metaller hidrojen ¢ikisi 1le ~ korozyona
ugramamak%adlrlar. Ancak oksijen ic¢eren cézeltiler i¢inde
korozyona ugrayabilmektedirier. Bu metaller Sb, Bi, Cu ve Ag
dir, t2?2 ’ ‘ -

Denge | potansiyeli, oksijenin denge potansiyelinden
(+2.23 V.) biuyuk olan metaller (6rnegin altan), genel olarak

sulu ¢dzeltilerde korozyona ugramamaktadarlar. ®2?

2.4.3. Kimyasal Kinetik.

Kimyasal reaksiyonlarin hizlari, reaksiyonlarin
mekanizmalarai ve feaksiyon hizlari uUzerine etki eden
faktérler kimyasal kinetik 1ile belirlenmektedir. Kimyasal
kinetik ve termodinamik, kimyasal reaksiyonlaran
irdelenmesinde birbirlerini bitinlemekte ve kimyasal denge

durumlarina ac¢iklaik kazandirmaktadar.

Reaktanlarain reaksiyon hizlari, kimyasal nitelikleriyle
cok yakindan ilgili olmaktadair. Ayrica reaktanlaran
konsantrasyonu ve sicaklik gibi temel fiziksel degiskenler de
reaksiyon hizini etkilemektedir. Sicaklik artisiyla iyonik
veya molekilsel taneciklerin kinetik enerjileri
yUkseleceginden, reaksiyon hizlarinda da yikselne

géruleéektir. Genellikle 10 °C bir sicaklik artisinda .

reaksiyon haz sabiti  iki kat civarainda artas
gbstermektedir, t=12

Genel anlamda bir kimyasal reaksiyon,

>y ¢C + dD + ..,..... 2.30




vapisiyla verilmektedir. Bu reaksiyon illzerinde gerek reaktan
ve gerekse {Urinlerin =zamana gére degisimleri diger bir

ifadeyle reaksiyon haizai;
"‘d‘Cﬁ ~dCe +dCe. +dCp .

© = = e ... = = —_— ... 2.31

dt dt dt dt
esitlikleriylé gosterilebilmektedir. (-) isaret reakfan
konsantrasyonunun =zamanla azalisini, (+) lsaret i=se Urln

konsantrasyonunun t zamanina gore artisini belirtmektedir.
Esitliklerden gorilduzi gibi kimyasal reaksiyonun her
bilesenindekl degisim hizi sayisal bllyitkltik olarak birbirine
esdeger olmaktadir. Reaksiyonun hiz blyuklugl, reaksiyona
giren maddelerin konsantrasybnlarl ile Jrantiladar, ~Haz
biyuklugi ile’ konsantrasyon arasindaki oranti katsayisi. Kk,
asagida gbérildigu gibi reaksiyon haz sabiti olarak

adlandarilmaktadar.

A > Urdn ",
dfAa] +d[Urun]
”—: - = = k[A]
dt dt
K = 2.32 .

[A]

Reaksiyon haiz ifadesinde goruldtgu gibi, reaktanlarin t
zamanina bagimli konsantrasyon bilyuklukleri dogru orantila
olarak etkinlik gostermektedir. t=:2

2.4.3.11 Reaksiyon Hizinin Sicaklikla Degisimi.
Genel bir tanimla, sicaklik arttik¢a reaksivon haizi

dolayisayla hiz sabiti de artis gdstermektedir.

Arrhenius, sicaklikla reaksiyon haiz sabiti arasinda
gecerli olabilecek asagidaki genel diferansiyel ifadeyi
tnermektedir. t=1a
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d Lnk - Em ) ' :
= i 2.33

dT RT=

H
1

Bu ifade {Uzerinde 1integral islemli gerc¢eklestirildiginde

sirasiyvla;

! Lnk = - + I 2.33(a)
RT
Em 1
Log kK = (-~ ————) -=- + 1 2.33(b)

2,303 R T

ifadeleri elde edilmektedir. 1I've I integral sabitleri, Ea
aktivasyon enerjisidir. R gaz sabitine bagimli olarak elde
edilen Ea aktivasyon enerji buyukligi reaksiyon kinetiginde

6nemli bir kavram olmaktadar.

2.33(b) esitligli kullanilarak deneysel olarak farklay
sicakliklarda elde edilen hiz sabitleri yardaimiyla Log k
f(1/T) dogrusal degisim grafigi c¢izildiginde, egim degeri m =
-Ea '/ 2,303R biytkligine esitlenerek incelenen sicaklik

bslgesinde reaksiyonun aktivasyon enerjisi Ea
belirlenebilmektedir. to-190.211

2.5. KOROZYON HIZI iFADELERI.

Metal ‘'ve' alasimlarinin Korozyona Kkarsi direnclerini
birbirleriyle karsilastirmak icin, herbirinin korozyon hizi
nicel olarak verilmelidir. Bir 'metalin Kkorozyona Kkars:
direncini belirlemek icin korozyén ortamaina bairakailmis bir
metalin agirliginin aza;ma51 gr, mg veya yuzde agirlik
degismesi "~ olarak tanimlanmaktadir. Fakat “bu oldukca az
uygulanan bir y&ntem olmaktadair. Agarlik 'azalmasai metalin
korozyon ortaminda kalma sUresine baglidir. ,Ayrica korozyona
ugrayan metalin bicimi de korozyon hizini etkilemektedir.
Ornegin, ayni agirliktaki bir kiire ve ince bir levha halinde

olgn ayni metal, ayni . korozyon ortamina esdeger slre

)
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blraklllfsa, hem agirlak azalmasi ve hem de ylizde agairlak
degismesinin levha halindekl ornekte daha biyilk oldugu
goriilecektir. ,Qinkil korozyon ortaminda birim hacimde daha
" buyuk bir yluzey korozyona ugramaktadair. Bundan dolayi
korozyon hizi ifadesinde belirsizlik ve yanlis anlagilma
nedeniyle bu her iki ifade yolunddn kaclnllmaktadir. Diger
bir ifadeyle agirlik azalmasi, birim zaman ic¢in birim ylizey
basina agirlik azalmasi olarak degistirilmistir. ingiliz ve
Amerikan literatiirlerinde genel olarak dm= l}k"yﬁzeyde glinde
miligram olarak agarlik azalmasi mdd (mg/dm=.glin) birimi
kullanllm;ktadlr.‘*’ Fakat bu tanim koroéyon ~direncihi,
metalin icine isleme veya incelme durumunu tam ifade etmedigi
icin kullanilmasi uygun 'garulmemektedir. Cizelge 2.1 de
gosterildigi gibi 1literatiirlerde korozyon hizi cesitlf
sekillerde tanimlanmaktadir.

¢lzelge 2.1 Mihendislik uygulamalary i¢in korozyon hizlaram karsilastirmada kullanilan ifadeler., 4!

TARIM KULLANIM SERL1

e e o 4 2 o 2 s e

Agirlik azalmasy gr. veya mg.(%agirlik degisimi) ......... Az kullanilir, ornegin bicimi ve korozyon
ortaminda kalma siiresi sonuca etkir

Ginde dn? icin mg. mdd (mg/dm2.gin) ................

Glinde dn® icin gr. (gr/dm®.giin) :

Saatte cm? icin gr. (gr/cn2.h) :
! ¢ 1rrzeeey> Elverisli fakat bu anlatimlar metalin

Saatte m® icin gr. (gr/m?.h) : incelme hizlaran: vermemektedir,

Saatte in¢2 icin gr. (gr/ing2.h) :

Saatte cm? icin mol. (mol/cw.h) .................. : '

Y28 ANC oooriiiiiiiiiiii e e

Ayda in¢ ’ t1:::0> Daha uygun, bu anlatim metalin incelme
P hzim vermektedir. -

Yalda B, oovvvriiiiinieii i e : P,

Yalda mi1 MPY (RIL/Y21) cevvvnnerernnieeennnsnnan,s ‘ " !

s:s::0) En uygun, metalin incelme hizini vermektedir.
Yilda mm, mmpy (EB/Yal) oovevinninniiiiiiieiinnent
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Endistride kullanilan metallerin korozyon hizlara
yvaklasik 1 ile 200 MPY arasanda degistiginden, pratikte yilda
mil veya fllda mm. incelme ifadesi Ustidn tutulmaktadar. Mil
olarak korozyon hizi, korozif ortama birakilan metalin

agarlik azalmasindan asagida Gerilen baganti kullanilarak

kolayca hesaplanmaktadair.t?? .

i

534 W
DAT

= mil/ya1l veya MPY 2.34

Burada W agirlik azalmasi mg, D &rnegin yogunlugu gr/cm®, A

srnegin ylzey alani in¢ kare,T slre saattir.

Yilda mil oalarak verilen korozyon hizi, asagadaki

bagintilarla metrik sisteme c¢evrilebilmektedir.*®?*?

MPY = 0.0254 mm / yal
MPY = 25.4 um / yal “
MPY = 2.90 nm / yal '

' MPY = 0.805 pm /sn. ,

1l 1 i
Yukarida 2.34 bagintisi metrik sisteme cevrilirse;

13.56 W
DAT
bagintisi elde edilmektedir.

= mm / yil veya mmpy 2.35



., 3. DENEYSEL ISLEMLER VE
BULGULAR .

3.1. KOROZYONA 1LiSKIN DENEYSEL 1SLEM.

Teknikte kullanilan malzemelerin seciminde, cogunlukla
korozyona karsi direncin saptanmasa gézénuhe alainmaktadar.
Aksi taldirde secim ucuz malzemeye yodneélik ' olacaktar.
Malzemelerin on sec¢imi i¢in laboratuvar korozyon testleri

hizli ve tatmin edicil sonuglar vermektedir.

¢ozUunmemis gazlar, ¢atlak sartlari ve gerilme gibil
cesitli faktorler malzemenin korozyon davrani$ina tesir
etmektedir. Malzemenin korozyona karsi diren¢ faktoruntd
belirleyen bir metod, toplam daldirma testl olarak
adlandirilmaktadir. £=23 Ayrica tuz spreyil, ivmelendirilmis
elektrolitik ortam ve havalandiralmig ortama daldirma diger
test yontemlerini teskil etmektedir. Ac¢iklanan bu laboratuvar
testlerinden elde edilen sonuclar, tesis ve makinalarda
kullanilan malzemelerde meydana gelebilecek sonu¢lar hakkinda

dnemli bilgiler vermektedir.

NACE (The Natlonal Association of Corrosion Engineers)
proses endustrisl ic¢cin metallerin laboratuvar korozyon testi
standardi TM - 01 - 69 u olusturmustur. Bu standart, toplam
daldirma testinl de i¢ine almaktadair. t==3

3.1.1. Deney Numunesi.

Numunenin boyut ve sekll testin amacina gére
degismektedir. Toplam daldairma testi i¢in levha halindeki
malzemelerin boyutlarinda, vyizey-Kdtle oranainin buyilk ve
¢evre alaninin toplam alana gdre orani kU¢Uk olmasi arzu

edilmektedir. Bu oranlar minmimum kalinlikli dairesel veya

®
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karesel o6rneklerin kullanimi ile saglanmaktadair. .

1

Laboratuvar Kkorozyon testleri ic¢in dairesel kesitli bir
Grnek' ¢apinan 1(1/2) in;, kalanlaigainin vyaklasik olarak
1/8 in¢ ve dalresel parcanin ortasinda parcayr asmak iciﬁ
5/16 veya 7710 ing¢ ¢apinda bir delik olmasi
sngdrulmektedir, t==?

Dairesel kesitli ornegin toplam ylUzey alanai;
T
A= —— (D2 -d=®) + tnD + tnd 3. 1
2 .

Formild ile ifade edilmektedir, Burada, t : Kalanlik, D
.
:Ornegin capa ve d : Delik capini ifade etmektedir, £==2

! ¥
i

Levha halindekl ®drneklerin boyutlarainin 2*1 in¢? olmasa

tercih edilmektedir. Butun ornekler dikkatle &lc¢ulerek,
korozyona maruz ylzey alanlarinin hassas bir sekilde:
hesaplanmasi gerekmektedir. + %1 1ik hata paya kabul

edilebilir niteliktedir.

Yukarida literatirde belirtilen ifadelere gore
laboratuvar testlerinde kullandigimiz alasaimlaran tUrleri ve

ylzey alanlari ¢izelge 3.1 de gdriulmektedir.

¢lzelge 3.1
Yiizde agirlak oranlara ' :g}):g:?isi yﬁze}oﬂgl.u (in¢?)
LR PTIE & R £ R Saripiring alasim  Levha 4.236220
%61 Cu - %20.66 xZn -%18.1 8 -%0.04 Fb ......... Alpaka alasim Levha , 4,141129
792 Cu-26.10 Sn-%1.80ZR .cevunernenrnnennn.. Bakir alasim Levha 4.106299
%88 Cuk -%0 Sn-%1.502Zn-20.5 Pb......... Bakir alasimi Dairesel kesitli 4.092540

%88 Al - %8.40 Cu - %0.23 i - %1.2 Zn - %2.10 S1 Aliminyum alasimy Dalresel kesitli 4.092540

3.1.2. Deney Numunelerinin ©n Hazirlaigi.
Deney rneklerinin standart boyutlarda kesilip
hazairlandaiganda, daha once bulunduklara ortamlardaki
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etkilesimlerden doléyl ylizeylerinde, korozyon uUriinleri ve
kirli-yagli: bir tabakanin'varligi goérilmistir. Bu tabaka -
osrneklerin korozyon haizlaranada etkileyebileceginden dolaya

fiziksel ve kimyasal temizleme islemlerine tabi tutulmustur.
Literatur 1 de belirtildigl egibl fiziksel temizleme 1isleml
i¢in malzeme  ylzeyindeki kirlilik polisaj makinasiyla
gliderilmistir (yUzeyden en az 1/10000 in¢lik bir kalainlaigin
kalkmasi gerekmektedir).'**? Hemen kullanilmayacak &rnekler

1se desikatdrde saklanmistar.

Kimyasal temizleme 1islemi ic¢in literatilr 1 de tavsiye
edilen CGClas ve alkol kullanilmis, orneklerin vyizeyleri

recine ve yag gibi yabanci maddelerden arindarailmigtar.

3.1.3. Codzeltinin hazirlanmasz.

Korozyon deneylerinde, korozyon ortami ¢larak CH=COOH,
HCl, HsPO4 ve HCOOH (Merck) den hazirlanan agirlike¢a %1, %2,
%5, %10, %15, %20, %25 1ik konsantrasyonlardaki asit
ctzeltileri kullanilmagtar. Deneyler belirtilen
konsantrasyonlarda oksljenden arindirilmis ve havalandirilmais
asitik ortémlarda. her alasim ornegi i¢in 3 saatlik
periyodlarda toplam 30 saat olmak .llzere agirlik kayiplari
SlgUlerek tespit edilmistir. Zamanin korozyon Uzerinde
etkisinin belirlenmesinde gecerli olan yodntem Wachter ve
Treseder (Chemical Eng. Progr. June 1947) tarafindan
sunulmustur. Bu yéntem a§n1 zamanda planlanmig aralik testi
olarak da adlandirilmaktadip.t==? CézelUigin oksijenden
arindiralpasi ic¢in, ¢¥zelti 100 °C ye kadar isitilmistar.
Oksijenin sudaki ¢6zUnUrlUgu 100 °C de, P = 1 Atm. basinc
altinda ve 100 cm® de 2.30 cm® olarak verilmektedir.'t==?
Cozeltinin havalandirilmas: icin seékil 2.2 de goruldugu gibt

hava pompasi kullanilmistair.

Cézelti“hacml olarak, A.S.TfM. de .belirtilen A 262 - 64 T
£
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standartina goére 1 inc® 1lik Srnek yiizmeyine karsgilak 125 ml.
1ik ¢bzelti hazirlanmalidair.®22? peneylerde kullandigimiz
brneklerin vyilzey alanlarai 4 1n¢=® dolayinda gldugu i¢in 500

ml. 1lik as;t ¢ozeltileri hazarlanmaistar.

s
!

Deney sicakligi olarak 30 °C sabit sicaklik sec¢ilmistir.
Oksijenden arindirailmas %25 konsantrasyonlu ‘asit .
¢ozaltilerinde ve ayraica havalandirilmis  bazai %25
konsantrasyonlu asit c¢ozeltilerinde sicaklak 5 er derece
araliklarla arttairailarak 35 - 40 - 45 *°C de malzemenin
korozyon miktarinin sicakliga gdre degisimil arastarilmigtar.
Korozyon deneylerinde ¢dzeltl sicakligyr litertidr 1 de
belirtilen = 1v °C toleransina uygun olarak sirekli ve
termostat vardamaivla (sekil 3.1 de gdruldigi sibi) kontrol
edilmis ve bu limlite uyulmaya calisilmistar.

Farkla konsantrasyonlarda hazairlanan asit ¢ozeltilerinin
PH degerléri, PH metre ile &l¢llerek asagida verilmistir,

3 #2 25 %10 715 720 25
CHoCOOH  CHsCOOH CHoCOOH  CHaCOOH  CHaCOOH  CHaCOOH  CHaCOOM

PH 3.58 3.55 2.85 2,68 2,45 2.35 2.24 (t=35°C,PH=2.20)
(t=30°C) : {t=40°C,PH=2.16)
(t=45°C,PH=2.15)

-

A 72 a5 w10 415 720 725

HCl Hcl HCl HCl HCl HC1 HC1
P 1.32 1.02 0.56 0.35 0.12 0.09 0.05 (t=35°C,PH=0.04)
(t=30°C) {t=40°C, PH=0.03)
; (t=45°C,PH=0.902)

A #2 5 210 %15 %20 %25

HaPOs  HoPOs HaPQa HaP0a HaPO4 HaP04 HaPOs

P 2.10 1.95 1.62 1.50 1,39 1.15 0.92 (t=35°C,PH=0.80)
(t=30°C) (t=40°C, PH=0.76)
(t=45°C, PH=0.72)
Al 72 %S Mo s 220 %25
HCOOH  HCOOH  HCOOH HCOOH HCOOH HCOOH HCOOH '
PH  2.65 2.45 2,30 2.05 2.00 1.85 1.75 (=357 py=y.70)
(t=30°C) ' . (t=40°C;PH=1.67)

(t=450g p=1,64)

==
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Korozyon deneyleri 150 d/d 1lik sabit hazla karistarilan
asit ¢ozeltilerinde gerceklestirilmistir. ¢ozelti hazainain
korozyon Uzerindekl etkisini iﬁcelemek icin," farkli ¢dzeltl
hizlarinda' (300 d/d - fso d/d ) sari pir%no alagami ile
levha halindeki bakir alasima denenmistir. Elde edilen
deneysel degerlerden, korozyon miktaraini belirleyen dogrusal
regresyon ifadeleri ve bu ifadelere uvgun dogrusal regresyon
degisim egrileri de ¢izilmistir.

3.1.4. Deney Duzenegl.

Deney dizeneginin uygun boyutta (genellikle 500-5000 ml)
bir cam kap ve havalandirma elemanindan olusmasi, ¢bzeltinin
sabit sicaklikta tutulabllmasi i¢in termostatla bir
isaitaicanan kullanilmasi, ayrica deney Srneginin tim yuzeyinin
¢6zeltl 1ile temas edebllmesini saglayacak sekilde camdan
yapilmis bir destégin bulunmasi sngorilmektedir (NACE
Standart TM - 01 - 69),'==!

Literatirde ac¢iklanan bu deney dizenegine uygun olarak
olusturdhgumuz deney duzenegl, asagida gekil 3.1 ve 3.2 de
gériulmektedir.



Vazelin ~47-

/Deney kabi

Deney -z Asit
numunes = cbzeltisi
Cam =, :
destek- ENGZ G - Manyet
l l \ Termostatli
manyetik 1sitici ve
karistirici

Sekil 3.1 Oksijenden arindirilmis korozyon ortamini saglayan
deney dlizenegi.

ﬂ W

X

i

| —Hava borusu
Vazelin

| —Deney kabi
/J/

Hava = — — b — — \isi
v =l I ——Asit ¢ozellisi
Deney —___ ==
numunesi N Manvet
Carn =11\ <> g m” y
destek
; / Hava Pompas
Termcz(statll
manyetik sitici ve/= '
kanstiric :F:-—-': ® e ,®° E—d | i

.
A

Sekil 3.2 Havalandirilmis korozyon ortamini saglayan
. eney dizenegi.
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3.1.5. Deneylerin Sonuc¢lari.

3.1.5.1. t=30 °C Sabit Sicaklikta Oksijenden Arindirilmis
Qsitik Ortamlardaki Korozyon.

Farkli alasimlarin, agirlik¢a farkly konsantrasyonlu
asit c¢dzeltileri icindeki korozyon miktarlaranan degigimi ve
bu deneysel degerlerden elde edilen korozyon migtarlnl
belirleven dogrusal regresyon ifadeleri cizelgeler halinde
asagida verilmistir. Ayrica, Bu cizelgelere uygun olarak
¢izilen dogrusal regresyon egrileri de [y=f(h)] asagada
gorulmektedir.
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Sekil

2 27
3 & s 12 15 18 a Zaoman{scoi)

1 CHaCOOH %2 CHoCOOH %5 CHaCOOH %10 CHsCOOH %15 CHaCOOH %20 CHaCOOH

— ey e——

—— —— ——— — —— —

3.3 Agarlikca 765 Cu - %35 Zn iceren sara piring

alasiminin c¢izelge 3.2 ye uysun olarak, agirlakc¢a farkli %
konsantrasyonlarda oksijenden arandairailmis ' CHaCOOH
¢tzeltileri icindeki korozyon miktarlarainan dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)

20

- 1=30T

%1 CHsCOOH %2 CHaCOOH %5 CHoCOOH %10 CHaCOOH 215 CHoCOOH %20 CHaCOOH

1 4
3 [ 9 12 13 18 2 2 anan(sqzt?‘ )

G — it & Sty @ ——

St s oty —— . S———— ¢ ——

Sekil 3.4 A lrilkca %61 Cu - 7%20.66 Zn - %18.10 Ni - %0.04 Pb

iceren yeni gumis (ALPAKA) alasiminan ¢izelge 3.3 e uygun

olarak, agarlikca farkli 2 konsantrasyonlarda oksijenden

Ei‘;ggli‘;%mls . CH2COOH ¢bzeltileri, icindeki korozyon
r ; T M T ~ v o . X =

i y=1¢
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Sekil 3.5 Agarlikca %92 Cu - %6.10 Sn -%1.80 Zn iceren levha
halindeki ‘bakir alasiminan cizelge 3.4 e . uygun olarak,
agarlikca farkli % konsantrasyonlarda oksijenden araindarailmig
CHaCOOH c¢8zeltileri icindeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.6 Agarlikca %88.Cu - %10 Sn - %1.50 Zn - %0.5 Pb
iceren c¢ubuk seklindeki bakir alasiminan c¢izelge 3.5 e
uygun olarak, agirlik¢a farkla 7  konsantrasyonlarda
oksijenden arandirilmis CHaCOOH ¢&zeltileri i¢indeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.7 Agirlikca %88 Al - 7%8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 2Zn -
%2.10 5i iceren aluminyum alasimainin cizelge 3.6 ya uygun
olarak, agairlakc¢ca farkly % konsantrasyonlarda oksijenden
arindirailmis CH=COOH cozeltileri i¢cindeki kKorozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degigim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.8 aAgarlikca %65 Cu - %35 Zn iceren sari piring
alasaiminan cizelge 3.7 ye uygun olarak, agarlikca farkli %

konsantrasyonlarda oksljenden arindairilmzs HC1
¢cézeltileri i¢indekl korozyon miktarlarinain dogrusal
regresyon deglsim egrileri. y = f(h) .
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iceren yen gumus (ALPAKA) alasiminin Clzelge 3.8 & uygun
. olarak, agirlikca farkl: % konsantrasyonlarda oksijenden

arindirilmis Hcl cozeltileri icindeki korozyon miktarlarinin
dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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olarak, agarlikea farkly % konsantrasyonlarda oksijenden
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Sekil 3.11 Agairlikca %88 Cu - %10 Sn -~ %1.50 2Zn - %0.5 Pb
iceren c¢ubuk seklindeki bakir alasaiminin clizelge 3.10 a
uygun olarak, agirlikca farkla % konsantrasyonlarda
oksijenden arandarilmis HCl ¢tzeltileri icindeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.12 Aglrllkcg %88 Al - 7%8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn
- %2.10 Si iceren aluminyum alasimainin ¢izelge 3.11 e uygun
olarak, agarlikca _farkli 7% konsantrasyonlarda oksijengen
raraindarailmis HCl ¢dzeltilerl icindeki korozyon miktarlarinin -
dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.13 A2arlaikca %65 Cu - %35 Zn ig¢eren sari piring

alasiminain ¢lzelge 3.12 ye uygun olarak, agarlikca farkli 7
konsantrasyonlarda oksijenden arindiralmis HaPOa

cozeltileri i¢indeki korozyon miktarlaranin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.14 Agirlikca %61 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - %0.04
Pb iceren yeni gimils (ALPAKA) alasimainin

¢lzelge 3.13 e
uysgun olarak, agirlikca farkla % konsantrasyonlarda
oksijenden arindirilmis HoPOs ¢tzeltileri icindeki korozyon
miktarlar dognr r ~ ron o oo .
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Sekil 3.15 Agairlikca %92.Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn iceren .,

levhia halindeki bakair alagaimanan cizelge 3.14 e uygun '
olarak, agirlikca farkla % konsantrasyonlarda oksijenden
arindairilmas HaPOus cbzeltileri i¢indeki korozyon
miktarlarainin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.16 Agirlikca %88 Cu - 210 sSn - %1.50 Zn - %0.5 Pb
iceren c¢ubuk seklindekil bakair alasaimainan cizelge 3.15 e
uygun olarak, agirlik¢a farkla % konsantrasyonlarda
oksijenden arindirilmis HoPOs ¢6zeltileri icindeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.17 Agarlikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn
- %2.10 si iceren alliminyum alasiminain ¢cizelge 3.16 ya
uygun  olarak, agarlikca farkli %  konsantrasyonlarda
oksijenden arindirilmis HoPOs cozeltileri icindeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon de2isim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.18 Aparlikca %65 Cu - %35 Zn iceren sara piring
alasaminin cizelge 3.17 ye uygun olarak, agarlikca farkla %
konsantrasyonlarda oksijenden arindirailmis HCOOH ¢dzeltileri
i¢cindeki korozyon miktarlarinin dogrusal regresyon degisim
egrileri. y = f(h) .
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Sekil 3.19 Agarlaikca %61 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - 70.04
Pb ig¢eren yenl gimis (ALPAKA) alasaminin cizelge 3.18 e
uygun olarak, agirlikca farkla % konsantrasyonlarda
oksijenden araindirilmis HCOOH c¢ozeltileri i¢indeki Kkorozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y.= f(h)
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Sekil 3.20 Agarlakca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn iceren
levha halindeki bakair alasaiminain ¢izelge 3.19 a uygun
olarak, agarlikca farkly % konsantrasyonlarda oksijenden
arindarilmis HCOOH ¢ozeltileri i¢indeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h) ,
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Sekil 3.21 Agarlaikca %88 Cu - %10 Sn - %1.50 Zn - %0.5 Pb
iceren c¢ubuk seklindeki bakir alasiminain ¢cizelge 3.20 vye
uygun olarak, agirlaikca farkla % konsantrasyonlarda
oksijenden arandairilmis HCOOH ¢ozeltileri ig¢indeki korozyon
miktarlarainain dogrusal regresyon degisim eg@rileri. y = f(h)
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Sekil 3.22 Agarlikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn
- %2.10 Si iceren aluminyum alasimanin cizelge 3.21 e uysun
olarak, agarlikca farkla % konsantrasyonlarda oksijenden
araindarilmas HCOOH ¢cbzeltileri i¢indeki korozyon
miktarlaranin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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3.1.5.2. Farkla Sicakliklarda Oksijenden Arandairailmis Asitik
Ortamlardaki Korozyon

Bu kesimde degisik alasaimlarain, farkla sicaklak
araliklarinda, oksijenden arindirilmis agairlikca %25 1lik
sabit konsantrasyonlu farkli asit c¢ozeltileril i¢gindeki
korozyon miktarlarinin degisimini ve bu deneysel degerlerden
elde edilen "korozyen miktarlarana belirleyen dogrhsal
regresyén ifadeleri ¢izelgeler halinde verilmistir. Bu
¢izelgelere uygun olarak ¢izilen dogrusal regresyon egrileri

de [(y=f(h)] asagida gosterilmistir.

Ayrica sari pirin¢ ve levha halindeki bakir alasaimainan
[y=f(h}] degisim egrileri dzerinde ¢izilen tegetlerin
egimleri yardimaiyla belirli sirelerdeki Kkorozyon hazlara
(), dolayisiyla ¢+ = kiAl bagintisindan da korozyon haz
sabitleri (k, Log(k) ) belirlenerek sonu¢lar ¢izelgeler
halinde verilmistir. Bu c¢izelgelere uygun olarak, 12. saat
ic¢in c¢izilen Log(k)—i/T egrileri lUzerinde alinan tegetlerin
egimleri belirlenerek, m = - Ea /(2.303 R) esitligi
yardamiyla * belirtilen alasimlara ait aktivasyon enerijileri

(Ea) hesaplanmistair.
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Sekil 3.23 Agarlikca %65 Cu - 935 2zZn i¢eren sari piring
alasamainan ¢cizelge 3.22 ve uygun olarak, farkla
sicakliklarda, oksijenden - arindiralmig %25 CHaCOOH
cozeltileri i¢cindeki korozyon miktarlaranin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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‘Sekll 3.24 Agirlikca %61 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - 7%0.04
Pb ic¢eren veni glimis (ALPAKA) alasiminin Clzelge 3.23 e
uygun olarak, farkl: Sicakliklarda, oksijenden arindaralmas
%25 CHaCOOH c¢dzeltileri icindeki korozyon miktarlarainin
dogrusal regresyon degisim egrileri! y = f(h)
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Sekil 3.25 agirlikca %92 Cu - %6.10 sn - %1.80 Zn iceren

levha halindeki bakir alasaminan cizelge 3.24 e uygun
olarak, farkla sicakliklarda, oksijenden arindirailmis %25
CH>COOH c¢dzeltileri ic¢indeki korozyon miktarlarinin dogrusal
regresyon degisim egrilerl. y = f(h)
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Sekil 3.26 Agirlakca %88 Cu - %10 Sn - %1.50 Zn - %0.5 Pb
iceren c¢ubuk seklindeki bakir alasaminan clzelge 23.25 e

gggun 8ﬁarak. farkly sicakliklarda, oksijenden araindirilmis

PCO0H cHzeltileri ic¢indeki korozyon miktarlaranin
dogrusal .regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.27 aAgirlikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.22 Ni - %1.20 Zn
-~ 22,10 8i Iceren aliminyum alasaiminan cizelge 2.26 va
uygun olarak, farkli sicaklaklarda, oksijenden arindairilmig
CHaCOOH c¢ozeltileri icindeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.28 Agarlaikca %65 Cu - %35 Zn Iiceren sar:i pirine
alagaimanan ¢lzelge 3.27 ye uygun olarak, farkla
sicakliklarda, oksijenden arindarailmis %25 HCl c¢ozeltileri
i¢indeki korozyon miktarlarinin dogrusal regresyon degisim
e2rileri. y. = f(h) '
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Sekil 3.29 Agarlikca %61 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - %0.04
Pb iceren yeni gimls (ALPAKA) alasaminin  ¢izelge 3.28 e
uygun olarak, farkli sicakliklarda, oksijenden araindairailmig
%25 HCl c¢tzeltileri icindeki korozyon miktarlaranin dogrusal
regresyon degisim egrileri, y = f(h)
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' Zaman(saal)
t=30°C tﬁ35°c t=40°C t=45°C
Sekil 3.30 Agarlaikca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn igeren

levha halindeki bakir alasiminain cizelge 3.29 a uygun
olarak, 'farkli sicakliklarda, oksijenden arindirilmis %25 HCl
¢bzeltileri icindeki korozyon miktarlaranain dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.31 Agarlikca %88 Cu - %10 Sn - %1.50 Zn - %0.5 Pb
iceren cubuk “seklindeki bakir alasiminin cizelge 3.30 a
uygun olarak, farkli sicakliklarda. oksijenden arindarilmis
%25 HCl c¢bdzeltileri i¢indeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. yv = £(h)
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Sekil 3.32 Agarlikca %65 Cu - %235 zZn iceren sari piring
alasiminain ¢cizelge 3.31 e uygun olarak, farkla
sacakliklarda, oksijenden arindirailmig %25 Hopo, cozeltileri

i¢indeki korozyon miktarlarinain dogrusal regresyon degisinm
egrileri. y = f£(h) )
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Sekil 3.33 Agarlikca %61 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - %0.04
Pb iceren yeni gimis (ALPAKA) alasiminin clzelge 3.32 vye
uygun olarak, farkli sicakliklarda, oksijenden arindirilmis
%25 HoPO. ¢6zeltileri icindeki korozyon miktarlarinin
dogrusal regresyon degigsim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.34 Agarlik¢ca %92 Cu - %6.10 Sn -~ %1.80 Zn iceren
levha halindeki bakair alasaimanan ¢clzelge 3.33 e uygun
olarak, farkla: sacakliklarda, oksijenden araindirilmis %25
HaPOs ¢bzeltileri i¢indeki korozyon miktarlarinin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h) '
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Sekil 3.35 Agarlakc¢a %88 Cu - %10 Sn -
iceren c¢ubuk seklindeki bakir alasiminin
uygun olarak, farkla sicakliklarda, oksijenden arindarailmas
%25 HaPOs cozeltileri icindeki korozyon miktarlarainin
dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h) '
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Sekil 3.36 Agirlikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn
- %2.10 S1 icgeren aliiminyum alasaiminin ¢cizelge 3.35 e uygun
olarak, farkli saicakliklarda, oksijenden araindairilmis HoePOs
¢cozeltileri i¢indeki korozyon miktarlaranin . dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = £(h) :

%21.50 Zn - %0.5 Pb
cizelge 3.34 e
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Sekil 3.37 Agarlikca %65 Cu - %35 Zn iceren sarai piring
alasaiminin ¢lzelge 3.36 ya uygun_ olarak, farkli
sicakliklarda, oksijenden arindirilmis %25 HCOOH ¢édzeltileri
icindeki Kkorozyon miktarlarainin dogrusal regresyon degisim
egrileri. y = f(h) '
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Sekil 3.38 Agirlikca %61 Cu ~ %20.66 Zn - %18.10 Ni - %0.04
Pb iceren yeni giumis (ALPAKA) alasaminan cizelge 3.37 ye
uygun olarak, farkli sicakliklarda, oksijenden arindiralmis
%25 HCOOH c¢o&zeltileri icindeki korozyon miktarlarainan
dogrusal regresyon degisim égrileri. y = f(h)
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Sekil 3.39 Agarlik¢ca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn iceren
levha halindeki bakir alasimanain cizelge 3.38 e uysgun
olarak, farkli sicakliklarda, oksijenden arindirailmis %25
HCOOH c¢dzeltileri icindeki korozyon miktarlaranin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = £(h)
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Sekil 3.40 Agarlikca %88 Cu - %10 Sn - %1.50 Zn - %0.5 Pb
l¢ceren ¢ubuk seklindekl 'bakir. alasaiminan ¢cizelge 3.39 a
uygun olarak, farkla sacakliklarda, oksijeriden arandirailmas
%25 HCOOH ¢tzeltileri icindeki korozyon miktarlaranain
dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h),
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Sekil 3.41 Agarlikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn
- 7%2.10 31 iceren aliiminyum alasimanan cizelge 3.40 a uygun
olarak, farkla sicakliklarda, oksijenden arindarailmis HCOOH

¢ozeltileri i¢indeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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klikleri.

arindirilmis agirlikca %25 CHaCOOH
sicaklik ve

farkla
- %35 Zn

i¢cinde,

3.41 Oksijenden
%65 Cu

Cizelge
¢codzeltisi
agirlakca
korozyonu
sabiti biiyl
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Sekil 3242 Cizelge 3.41 e uygun olarak 12. saat i¢in c¢izilen
Log(k)=f(1/T) egrisi.

sekil 3.42 ve m = -Ea/2.203R denkleminden yararlanarak
hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea}.
1/T(10-=) Ea_ (cal/mol)
. . 3.30 -915
! 3.24 21120
3.19 7449

3.14 ~-11440



Cizelge 3.42 oOksijenden arindairalmis agarlikca %25 HCL
cozeltisi icinde, farkla saicaklik ve zaman: aralaklaranda
agirlikca %65 Cu - %35 Zn igeren sara pirin¢ alasaimanan
korozyonu ile 11gili olarak sekil 3. 28 e gore belirlenen haiz
sabitl buyuklukleri. :

fmmm tomm Fmr - Fmmm e ——— i Sttt
Sacaklik | Zaman | 3 k 'log(k)} 1/T(10-2) !
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Sekil 3.43 Cizelge 3.42 ye uygun olarak 12. saat icinz
¢lzilen Log(k)=f(1/T) egrisi.

sekll 3.43 be m = -Ea/Z.303R denkleminden yararlanarak

hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea).
1/T(1072) Ea_(cal/mol)
3..20 ~-11440
3.24 19608
: 3.19 26692

3.14 -4814



Cizelge 3.43 Oksijenden arindaralmis agarlakeca %25 HCL
¢bzeltisl ic¢inde, farkla sicaklik ve =zaman araliklarinda
agirlakeca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 zZn iceren levha halindeki
bakir alasaiminain korozyonu ile ilgili olarak sekil 3.30 a
gbre belirlenen hiz sabiti buyuklikleri.
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Sekll 3.44 (Cizelge 2.43 e uygun olarak 12. saat i¢in c¢izilen
Log(k)=f(1/T) egrisi.
Sekll 3.44 ve m = -Ea/2.203R denkleminden yararlanarak
hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea).
1/T(10°2) Ewm (cal/mol)
3.20 42900
3.24 24082
3.19 58442

-3.14 ' -3628 '
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3.1.5.3. t=30 °C Sabit Sicaklakta Havalandirailmis
Asitik Ortamlardaki Korozyon.

Farkli  alasimlarain, agarlike¢a farkli konsantrasyonlu
asit c¢ozeltileri icindeki korozyon miktarlarainain degisimi ve
bu deneysel degerlerden elde edilen korozyon miktaraini
belirleyen dogrusal regresyon ifadeleri cizelgeler halinde
asagada verilmistir. Ayrica, Bu c¢lzelgelere uygun olarak
c¢izilen dogrusal regresyon egrileri de [y=f(h)] asagida
gorilmektedir.
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Sekil 3.45 Agarlikca %65 Cu - %35 Zn iceren sari piring
alasaiminin ¢lzelge 3.44 e uygun olarak, agarlikca farkla %
konsantrasyonlarda havalandairilmis CHaCOOH c¢é6zeltileri
icindeki korozyon miktarlaranin dogrusal regresyon degisim
egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.46 Agarlikca %61 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - %0.04
Pb iceren yeni gimis (ALPAKA) alasgimainain ¢cizelge 3.45 e
uygun olarak, agairlaikca farkla % konsantrasyonlarda
havalandairilmas CH 2COOH cozeltileri i¢indeki’ korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.47 A irlikca %92 Cu - %6.10 Sn - 71.80 Zn iceren
ievha halindeki bakir alasiminin cizelge 3.'46 va@ uygun
olarak, agirlikea farkly % konsantrasyonlarda havalandirilmis
CH=COOH cozeltileri jcindeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. vy = f(h)
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Sekil 3.48 Agirlikca 288 Cu - %10 Sn - %i.50 Zn - %0.5 Pb
iceren ¢ubuk seklindeki bakar alasaminin cizelge 3.47 Yye
uygun olarak, agairlakca farkla % konsantrasyonlarda
havalandirilmis  CH=COOH cozeltileri  icindeki korozyon
miktarlaranin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.49 Agarlakca %88 Al - %8.40 Cu ~ %0.23 Ni - %1.20 Zn
-~ %2.10 851 iceren aliiminyum alasiminain ¢cizelge 3.48 e uygun
olarak, agirlikc¢a farkli % konsantrasyonlarda havalandirailmig
CHaCOOH ¢8zeltileri icindeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.50 Ag2airlaikca %65 Cu - %3? Zn iceren sari piring
alasiminan ¢izelge 3. 49 a uygun olarak, aglrllkca farkla %
konsantrasyonlarda havalandarilmas Cl ¢cbzeltileri .
icindeki korozyon miktarlarainin dogrusal regresyon degisim
egrileri. yv = f(h)

v



~-100-

T ZOVESEO TS TasTe ONTISN St CeaeTOVEBIS 1= EooTs00VESTIT¢ 02 Z0-BEEL°E- SnuNet0-3S00°0 = £ § TOVRRL6S | ZOVRORO°T | GOSRHST'T | Z04R56°T | COSRONO"T ! TOOROR0°C | TOOBEGO°C | GOVRLYS'E | ZOSTMAT'Y | ™y !
; TOVEZS £+ Toal TVTVTT 8¢ ZasGe0VRTE6"6- CanlalO-TEST' 0% Yeelaf0-TR00'S- = X | TOSTOSE'S | ZOVTESO' | ZOWREOD'S | OOSSEDY'Y § ZOVRVRO'Y § TOMISON'T | ZOVS0R'C | ZOMRLIT | ZOMITIYL | ™HO |
§TOVRLEE T TeaGsTOVEEVE T+ ToaaOOHTIBN 2 CogloT0-BOTZ0 9osTeE0-TIEG 8- Soolabl-TIOE'Te = L § TOGREZ'Y | TOWROST'Y { OOVHOEN'S | 00VSGRS"L | 00¢HI60'S | ODOTZOC'S | O043S90°8 | 0040D8'L § OOVELEL'S | S |
 TOI09TE%. aaleTOMRIZ T~ Tos00FREONTH CesleTI-ROE0°T- 0ooTuE0-TEEE L4 SuaeSI-TR0E6~ = & § TOVIIOT'S { T03669°7 § TOSSSRO'T ¢ TOGHOR0°Y ! UOVSECO°Y ! IOWSLL0°T | T043SS0°T L1043690°T ¢ T043540°T | ™R
U TOVISES 0% TasUe0F0NY T~ Tus00VI099TH 0Ty O-BELE T 10, UuE0-SREY0F SoaTiSI-I0676- = & § TOVAOLL'S | TOWTISO'S | 1043803°5 § TOVABEO'S ¢ TOWIRZE'S | TOWISVO'S § TONISLY | TOOROAD'Y § T0US6TZ°Y | ™R !
" Z0VTOT 9 FeaRaTOVROLO T~ oo TaTOVTRLE T EaaoTO-TES0"8-5u,Ga0-2000°C Sual0-360°6- = L | TOVETIS'S | T0OT00S°S | TOVIOLE'S | T0VBLLT"O | 10430999 § 1043009°L | 1043106 § Z0ARLT'T | 20VB9N0°T | ™
T TOVEET T Tont0VEIES € ZorlaT0-TEL8 0~ EueleZ0-T067S 7eeliC0-TEP07- SoslsSOTISHTH = X | T04009°C | 1043067°€ | 104T1RC°E T0BLLT'E | T0NNEEE | TONE/ZE | TOMRYGEE | T09360T°E | TOOBEONE | ™
| SIS S R R A RO A
' IETTAQVEI NOXSTEDZY TYSTHOOG AGATTIITEE INISVLNIR NOKZOHOY m : : ! : i : m ; {voTmIV
: - : {Wwmes) K v B ¥ 2 : )

"TETTQVAY NOXSTHOZY ‘WSNEOQ WIXITEITEE INIWVINIR NOXZONOY METIG3 30T3 NIQUATHIOIN TISKANEQ 1§ A TSTTRISION (4dwa) THVINIW NOXZOEOX
NINIHISYTY BINVY DNSONITVE VHAZT MEWEOI UZ 08°T% - US 01°0% - N 263 VONITWIOV'VIIITYVOIS 1I6VS J 0=l ‘YNTEVTHVIZO NOXZOHOM TOH NINOASVAINVSNON 30ZRA ITNEV VOXITHISV SIRTIBIONVIVAVH AS™€ SOTRZID

m 1043956 ° 1+ T424s0043288°S~ Tasls00+360T T+ £5sYaZ0-30ZE L~ VesUs£0-30Z1 T+ SoaWsSO-ALEEZ- = X | TI04ISTE'T

{q'wees) ¥ ¥ H ¥ 2

3 TOILEC T © 10439ZL°T | 10+3/6C°T m 10+432L%°7 n T0+3068°T | T043TEL°T ) 10+3610°F m 10+30Z0°% | TH §T% m
M T043E6Z° 2+ T5eUs00+3268° 7~ 222U T0-3169°9+ €£44Y220-3996°G~ «:numonw,mnv.ﬁ. G22YaB0-3669°C- = L " 10+3€60°¢C | T0+36T1°C | 10+3761°C " 104366572 | 10+3T6C°C | T043S6T°T | T043CHT°T | T0+43868°7 ¢ 10+3668°7 | .wUm 0z% m
! T04908Y°7+ VaaUa0043G85 6 ZxeUs00+3102° T+ £5sUs10-3S9Z T~ #54UsC0~TTO6°E+ G2aU=C0~T60% "9~ = X | T0¢ITEY'C | 10+499G8°C | 10+43869°T ; TO+ICV6°T | T0+ISHT°T 1 TO+IZEE T | TO+ACOT T | T04IEED°T | 0D+T4ST°8 | ToH STY “
m 104397879+ V3sUsT04099°2~ ZasUs004L27 %+ C4allsT0-026°7~ 222UsE0-ISTT 6+ S2a¥s¥0-T660°T- = X | 10+3E90°C “ T0¢3L62°y  1043268°C " TO+3C9E°E | T0+39T6°7 + 10+3SYT°T m T0+30v8°T “ 10+3000°T ¢ 10+3096°7 | TH 013 “
mé?.wnms.oo T1sUa00+495T - ZaaUsT0-3CZE E+ £2sYsZ0-F0ET T #22Ua%0-I51" L+ Ges¥s90-7929°8- = 1 | 00¢3095°9 | 00+30£9°S | 00+3689'% ". 00+3296°C | CO+ICOE°C | 00+ILIB°T | OD+ITO0°T | OO+ITZ6'T | 00+30/9°7 ! TN 52 H
m TO+I0GE T+ T2eUe00430%S T~ Z3oUa10-A166°Z+ £33UsZ0-3EET 7~ 935Ys70-3008"L+ Sxa¥s90-TE08°6- = X | TO+FLEL°T | TO4IGEY"Z | 104300T°7 | T0¢4¥S8°T | T0+30E9°T : TO+36EY°T | 10+369C°T " T04329T°7 | T043077°T ¢ THTL m
m 00+3Z80° T+ TaaUsTO-IBOL E+ ToaUsEO-TEYL 6~ CsaVaE0-30YY T~ 92:Ys50-TT68°6+ Sxal:90-3169°T- = 1 | 00+3506°T | 00¢IZE6°T 1 00+IT9L°C ¢ 00+399L°T | 00+369L°C m 00436/8°7 | 004364172 “ Sommhm.u ' 00%3£96°T ¢ TH I3 H
: - . ! ' : ! : : : : R :
H H a4 H o w 8t HE. 11 H IAs ' [ H 9 H € t HOXSVHINWSHOY ¢
m I9TT0VAT NOASTEOT® TVSAHO0d NIZTTHITEE INIEVINTIR no.ﬁomou. H " H m “ " H " H n YOIrIov H

-

*IETTIOVA} ROASTESE TVSNE00 NEATTITAS INTHVLYIH MORZOBON KHTI0F 3ITI MSCWETHEO3Q TESAINEC 8 34 TNTINISION {Adww) TAVINIH NOXZOEOM
NINIHISYY (VAVATV) SOHND INEX NS¥EDT dd %0°0% - IN 0T°OT% - UZ 09°07Y--.N9 19 VONITHIOV'VINITHVOIS IIAVS 3 0f=l ‘VONINVTWVINO ROXZOS0Y YOH NINOASYEINVSNOX Z0ZNL ITHEVS VONITHIOV SINTISIGHVIVAWH oS°C IYIZID



10 i
1=30°C

-101-

‘(mmpy)

500

250

3 5 5 7z s 18 L Ugamantsaaly’

%LHCL  %2HCL A5 HCL L0 HCi %15 HCl %20 HC1*: %25 HCl

— — — ¢ ooy es 0 0 avase

——— e — O ¢ —

Sekil 3.51 Agarlikca %61 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - %0 .04
Pb iceren yeni gimils (ALPAKA) alasaiminin cizelge 3.50 ye
uygun olarak, agarlakca farkla % konsantrasyonlarda
havalandiralmis HCl ¢bzeltileri i¢cindeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.52 Agarlikca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn iceren
levha halindeki bakar alasaimainain clizelge 3.51 e uygun
olarak, agirlikca farkli % konsantrasyonlarda havalandirilmag
HCl c¢odzeltileri icindeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = £f(h) .
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Sekil 3.53 Agarlakca 7288 Cu - %10 Sn - %1.|50 in - %0.5 Pb
iceren c¢ubuk seklindeki bakar alasimainin cizelge 3.52 Ve
uygun olarak, agirlakca farkla % konsantrasyonlarda

havalandirilmas HC1l ¢bzeltileri i¢indeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.54 Agirlikc¢a %88 Al - %8.40 Cu - 7%0.23 Ni - %1.20 Zn

- %2.10 Si,  iceren aliuminyum alasiminin ¢cizelge 3.53 e uygun ,

olarak, agirlikc¢a farkla 7% konsantrasyonlarda havalandarilmig
HCl c¢dzeltileri icindeki Kkorozyon miktarlarinin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.55 Agarlikca %65 Cu - %35 1In iceren sari piring
alasimainan cizelge 3.54 & uygun olarak, agirlakca farkli %
konsantrasyonlarda havalandairilmais HaPOa. c¢8zeltileri
icindeki korozyon miktarlaranin dogrusal regresyon depisim
egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.56 Agarlikc¢a %61 Cu - 7%20.66 Zn - %18.10 Ni ~ 7%0.04
Pb iceren veni gimilg (ALPAKA) alasiminan cizelge 3.55 e
uygun olarak, agarlaikca farkla o konsantrasyonlarda
havalandirilmis HaPOs cozeltileri ic¢cindeki korozyon
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Sekil 3.61 Agarlakca %61 Cu - %20.66 ZIn - %18.10 Ni —-’%0.04
Pb igeren yeni sgimils (ALPAKA) alasiminin cizelge 3.0 a
uygun olarak, agirlikca farkla % konsantrasyonlarda
havalandarailmas HCOOH ¢cozeltileri icindeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.62 Agairlikca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn iceren
levha halindeki bakir alasaiminan clizelge 3. 61 e uygun
olarak, agirlikc¢a farkli % konsantrasyonlarda havalandairilmis
HCOOH ¢ozeltileri icindeki korozyon miktarlaranan dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.63 pAgirlikca %88 Cu - %10 Sn - %1.50 2Zn - %0.5 Pb
iceren c¢ubuk seklindeki bakir alasiminin ¢cizelge 3.82 ve
uygun olarak, . aglrllkca farkla % konsantrasyonlarda
havalandirailmis COOH ¢Ozeltileri icindeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f£(h)
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Sekil 3.64 Agirlike¢a %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn
- %2.10 5i igeren aliminyum alasaiminin cizelge 3. 63 e uygun
olarak, agirlikc¢a farkli % konsantrasyonlarda havalandirilmis

HCOOH c¢¥zZeltileri icindeki korozyon miktarlarainain dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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3.1.5.4. Farkla Sicakliklarda Havalandlrllmfb Asitik
Ortamlardaki Korozyon.

Bu ‘'kesimde degigik alasaimlaran, éarkl¥ sicaklak
araliklarinda, havalandirilmag agirlaikca %25 1lik sabilt
konsantrasyonlu farkla asit c¢tzeltlleri icindeki korozyon
miktarlarinin degisimini ve bu deneysel degerlerden eldé
edilen korozyon miktarlarini belirleyen dogrusal regresyon
ifadeléri cizelgeler halinde verilmistir. Bu ¢ilzelgelere
uygun olarak c¢izilen dogrusal regresyon egrileri de [y=f(h)]

asagida g&sterilmistir.

Ayrica sari pirinc¢, levha halindeki bakir ve alUminyum
alagaiminin [y=f(h)] degisim egrileri tizerinde ¢izilen
tegetlerin e2imleri yardimiyla belirli strelerdeki Kkorozyon
hizlari (z#), dolayisiyla 22 = kiAi bagintisandan da korozyon
hiz sabitleri (k, Log(k) ) belirlenerek sonuclar cizelgeler
halinde verilmistir. Bu cizelgelere uygun olarak, 12. saat
icin ¢izilen Log(k)-1/T egrileri Uzerinde alinan tegetlerin
egimleri belirlenerek, m = - Ea /(2.303 R) esitligi
yardimaiyla belirtilen alagimlara alt aktivasyon enerjileri

{Ea) hesaplanmistar.

Ry
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Sekil 3.65 Agarlaikea 765 Cu - %35 Zn iceren sari pirin¢
alagiminin cizelge 3.64 e n colarak, farkla

uygu vkl
sicaklaklarda, havalandirilmis 725 CH=COOH cozeltileri
icindeki korozyon miktarlarainan dogrusal regresyon degisim

egrileri. y = f£(h)
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sekil 3.66 A srlaikga %92 Cu - 76.10 Sn - %1.80 Zn iceren
jevha halindeki bakar alasiminan cizelge 3.65 e Uygul
olarak, farkla sicakliklarda, havalandirilmig %25 CH»COOH
cozeltilerdi ic¢indekl korozyon miktarlarainin dogrusal

regresyon degisim egrileri. v = fin
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Sekil 3.67 Agairlaikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn
- %2.10 Si iceren aliminyum alasiminain cizelge 3.66 yauygun
olarak, farkla sicakliklarda, havalandirilmisg CH=COOH
¢cozeltileri i¢indeki korozyon miktarlarinan dogrusal -
regresyon degisim egrileri. y = f(h) '
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. Sekil 3.68 Agirlikca %65 Cu - %35 Zn iceren sari pirinc

alasaimainan clzelge 3.67 ve uygun olarak, farkla
sicakliklarda, havalandirilmis %25 HCOOH c¢dzeltileri icindeki
ko§?ﬁ¥on miktarlarinin dogrusal regresyon degigim egrileri. y

= '



S

t=230-35-40-45 C }

. =19-

(mmpy)

7000 / - . .

6000 '

5000

4000 ‘ , .

3000

’ L3
2000
1000 } o \
0 3 3 ] 12 15 b EL U sadl
t=30°C t=35°C t=40°C t=452C, 4

Sekil 3.69~ Aélrllkca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn iceren
levha halindeki bakair alasamanan cizelge 3.68 e uygun

olarak, farkli sicakliklarda, havalandairilmis %25 HCOOH
¢bzeltileri i¢indeki korozyon miktarlarinan dogrusal -
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekill 3.70 Agarlaikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni ~ %1.20 Zn
- %2.10 81 iceren aliminyum alasiminan ¢cizelge 3. 69 a uygun

olarak, farkla sicakliklarda, havalandirilmis HCOOH
¢cozeltileri i¢indeki korozyon miktarlarinin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Cizelge 3.70 Havalandirilmis agarlikca %25 HCOOH ¢ozeltisi
icinde, farkli saicaklik ve zaman araliklarinda agirlikca %65
Cu - %35 Zn iceren sari pirin¢ alasiminin Kkorozyonu ile
ilgili olarak sekil 3.68 e gbre belirlenen haiz sabiti
buyuklikleri.
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X - L
g b
-1.00 ' )
-2.00¢ . :
- x
-30055 3.10 320 330
Sekil 3.71

T (10")
Ci

zelge 3.70 e uygun olarak 12
¢izilen Log(k)=f(1/T) egrisi.

i

saat ic¢in

Sekil 3.71

ve m = -Ea/2.203R denkleminden vyararlanarak
hesap;anan aktivasyon enerjileri (Ea). '
1/T(10°2) Ea_(cal/mol)
3.30 15253
3.24 -24084
3.19
. 3.14

-26400
-12480
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flrllkca %92
ndeki bakar
gére

irlikca %25 HCOOH ¢ozeltisi

.1¢ceren 1levha hal

farkli sacaklik ve zaman araliklarainda a
alasiminin korozyonu ile ilgili olarak seKil 3.69 a
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logk

-1.00

-2.00

-3.00

-123-

g i

300 310

Seki

1
Log(kR)=f£(1/T) egrisi.

Sekil 3.72, ve m =

320 330 . UT(10°)

3 72 Cizelge 3.71 e uygun olarak 12. saat i¢in ¢izilen

1

LN

-Ea/2.3023R denkleminden yararlanarak
i

hesaplanan aktivasyun enerjileri (Ea).

1/T(1072)
3,30
3.24
3.19
- 3.14

Ea (cal/mol)
14872

-17647
¥ —1‘-’4285
13074
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%0.23 Ni

3.72 Havalandirilmis agarlykca %25 HCOOH c¢dzeltisi
farkli sicaklik ve zaman araliklarinda agirlikca 788
%1.20 Zn - %2.10 Si iceréen

alasiminin korozyonu ile ilgili olarak sekil 3.70
e gdre belirlenen haiz sabiti’ bliyuklikleri.

Clzelge
i¢inde,
Al - %8.40 Cu -
aliminyum
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logk

~-1.00¢

-2.00} ‘ : : :

—309% 310 320 3.30 UT(16°)

Sekill 3.73 (Cizelge 3.72 ye uygun olarak 12. saat ic¢in c¢izilen
Log(k)=f(1/T) egrisi.

[

Sekil 2.73 ve m = -Ea/2.303R denkleminden yararlanarak
hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea).
1/T(10-=) Ea (cal/mol)
3.30 1 -21354
3.24 -6311 . ,
. 3.1¢ ' -19611 '

3.14 -49920
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N
)

3.1.5.5 ¢dzelti Karaistairma Hizi ve = f(PH) Degisim
. Egrileri.

Korozyon hizina c¢dzeltinin karaistirma hizainin etkisini
incelemek Uzere, degisik alasaimlar icin asit c¢ozeltileri
icinde, t=30°C sabit sacaklikta, farkli karistairma haizlara
(300 d/d - 750 d/d) uysgulanmaistar,.

Ayrica daha 6nceki bblumlerde ac¢iklanan deneysel
bulgular 'yardimiyla ®= f(PH) degisgim egrileri
olusturulmus ve her iki faktérun etkisini incelemek Uzere

secilen 6rnek degisim egrileri asagida verilmistir.

L
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Sekil 3. 74 A%lrllkca %65 Cu - %35 zZn iceren sari pirine
alasiminan cizelge 3.73 e uygun wlarak, farkla

cbzelti haizlarinda, oksijenden araindirilmis agarlikca %25
CHaCOOH c¢dzeltileri icindeki korozyon miktarlarainin dogrusal
regresyon degisim egrileri. y = f(h)
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Sekil 3.75 Agirlikca %92 Cu - %6.10 Sn -%1.80 Zn iceren levha
halindeki bakir alasimainain, ¢izelge 3.74 e uygun olarak,
agirlikca ‘farkli ¢dzelti hizlarainda, oksijenden arandairailmas
agirlikca %25 CH=COOH ., ¢bzeltileri icindeki korozyon
miktarlarinin dogrusal regresyon degisim egrileri. y = f(h) -
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Sekil 3.76 Havalandarailmig, degisik konsantrasyonlardaki HCl
asitinin PH degerleri ile, sekil 3.51 deki vyeni gimls
(ALPAKA), alasaiminin Kkorozyon miktarini belirleyen dogrusal
refresyon egrilerinden 12.h ic¢in c¢izilen teget egimlerinden
bulunan korozyon hizlarina (7¢) gére q¢e= f(PH) degisimleri.

100

i i} .
' i

-10045 ®o - - ibo 750 ) P

‘ K

Sekil 3.77 Havalandirilmis, degisik konsantrasyonlardaki HCl
asitinin PH degerleri ile, sekil 3.53 dekl cubuk
seklindeki bakair alasiminin korozyon miktarini belirleyen
dogrusal regresyon egrilerinden 12.h icin c¢izilen teget
eg@imlerinden bulunan korozyon hizlarina (22) gbre 22= £ (PH)
degisimleri. ) v

'
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3.1.6. Degisik Alasimlarin Korozyonunda 12. Saat icin,
S;caklléa Bagli Olarak Cesitli Termodinamik
Bilyukliklerin Hesaplanmasa.

‘ Korozyon deneylerinde kullanilan alasimlarain, oksijenden'
arindirilmis agirlik¢a %25 konsantrasyonlu CHaCOOH (zayaif
asit) ve HCl1l (kuvvetli asit) ¢ozeltileri i¢inde, farkla
sicaklaklarda (t=30-35-40-45°C) olusturulan korozyon
ortamlarinin 12. saatteki Ec1a1 degerleri kalomel elektrota

karsa 6lc¢lilmistir.™

Kalomel elektrotun KC1 ¢tzeltisi konsantrasyonuna gore
0.1 N, 1 N ve doymus olmak Uzere U¢ ¢esidini kullénmak
mimkUnddr,. Bu (¢ tir kalomel elektrodun E.M.K. degerleri
birbirinden farkladair. Asagidaki c¢cizelgede her (¢ tiurdeki
kalomel elektrodun 25°C dekl standart, ayrica t°C daki
karakteristik E.M.K. biyukliukleri verilmektedir. =47

Clzelge 3.75 Kalomel Elektrot E.M.K. Degerleri,. *=<?

Elektrot Semasi E.M.K. v EM.K. Elektrot
25°C da t°C da reaksiyonu

0.1N Kalomel Hngg:Cl::k) KCleo.1 o 0.3338 0.3338-7 *10-S(t-25) Hg=Cla(k)+2e=2Hgx»+2Clco. 100
1 N Kalomel  Hg He=Cloae FClaam 0.2800 0.2800-2.4%10"4(t-25) HgaCla(k)+2e=2Hg s +2Clcar
Doymus Kalomel Hg Hg=Clacws KCl (Doymus) 0.2415 7 0.2415-7.6%1074(t-25) yHg=Cla(k)+2e=2Hg (x) +2C] (boymusr

t

Diger karsilastirma elektrotlarina kiyasla hazirlanisi
ve kullanilisa daha kolay oldugu icin Slcimlerde
kargilastirma elektrodu olarak doymus kalomel elektrot tercih .
edilmistir. Olusturulan elektrokimyasal pillerde alaslmlaf

anod, doymus kalomel elektrot ise katot olarak alinmistair.

1

-
dlcwa islanti E.0. Fen FakOltesi Laboratuvarlarinda gerceklestirilmigtir.

By
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Doymus kalomel elektrodun tecC daki E.M.K. ti
¢clzelge 3.75 de verilen 0.2415 - 7.6*10-*(t - 25) ifadesine
gbre farkli sicaklaiklar dic¢in (t=30-35-40-45°C) ayri ayri
heaplanmistair. Bulunan degerler belirtilen sicakliklara gore
sirasiyla 0.2377-0.2339-0.2301-0.2263 volt mertebesinde
bulunmustur. Bu durumda pili meydana getiren eletrotlardan
birinin potansiyell bilindigine goére

Er12 = Emimsamcvar.> + Exmiomalcsna.s ifadesinde yukaradaki

degerler yerine konarak alagamin E.M.K. ti belirlenmigtir.

Sonraki asamada her alasim tiri icin oksijenden
arindirilmis %25 konsantrasyonlu farkli asit (CHaCOOH-HCl) ve
sicaklik parametrelerinde  (t=30-35-40-45°C) E = £(T)
degisimleri belirlenmistir. 2.3.3.1 bdlumiinde genel olarak
tanimlanan 2.12 - 2.15 - 2.16 egitliklerinden ve bu degisim
egrilerinig egimlerinden yararlanarak sarasaiyla = G, H ve
S blyukldkleri hesaplgnmlstlr. Elde edilen sonug¢larain timi

¢izelgeler halinde agagida verilmistir.

Ayrica farkli %25 konsantrasyonlu asit ¢ozeltilerinde ve
degisik alasamlarain korozyonunda 12. saat icin serbes£ enerji
( &) buyikluklerinin sicaklikla degisimlerine  1iliskin
G = £(T) egrileri de cizilmistir. !

b

L
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Cizelge 3.76 Oksijenden arindirilmis agirlikca %25 CHoCOOH ¢Ozeltisi icinde,
agirlakca 765 Cu - %35 Zn sara piring alagamiman §lclen elektrot potansiyell
ve, 12. saat sopundaki korozyonunda sicakliga bagli olarak hesaplanan ¢esitli
termodinamik bilytkldkler.

i T 1 BenalV.)iEarasaa(V.)y AG | dEMT | OAH | JAY: i
1{® K}! dlctilen [hesaplanan }{cal/mol)}(V./derece)}(cal/mol);(cal/mol-derece);
1303 ) 0.2630 ! 0.0253 | -1167 ! 3.53%10°% | 48171 | 162 !
E 308 ; 0.2760 | 0.0421 | -1941 |} 3.24*107° ) 44090. ; 149 E
1 313 70,2830 | 0.,0529 | -2440 | 2,09%10°° , 27735 9% '
! 318 ) 0.2880 | 0.061? bo-2846 ) 1.78%10°2 ) 23264 | 82 H

Cizelge 3.77 Oksijenden arindirilmis agirlik¢a %25 HCl c¢ozeltisi icinde,
agarlakca %65 Cu - %35 Zn sari piring alasiminan Glcllen elektrot potansiyell
ve, 12, saat sonundaki korozyonunda sicakliga bagli olarak hesaplanan ¢esitli
termodinamik bilyGklikler. '

3

I Iy 4
T + \J

: ‘T : Epu(V.HE.usm(‘l.): AG : dE/dT : AH : AS :
{® K){ dlcillen jhesaplanan (cal/mol)i(V./derece)}(cal/mol);(cal/mol-derece);
1303 ] 0.4990 | 0.2613 | -12053 | 2.53t107° | 23308 | 116 i
13087 0.5030 | 0.2691 | -12413 | 1.75%107° | 12449 | 80 \
1313 70,5090 ; 0.2789 , -12865 | 2.33*10°2 | 20775 | 107 '
(318 0.5110 | 0.2847 | -13132 | 1.23*107 | 4909 | 56 :

Cizelge 3.78 Oksijenden arindirilms a%1r11kca %25 CH>COOH cozeltisi icinde,
af1rl1kca #61 Cu - %20.66 Zn - 718.10 NI - %0.04 Pb iceren yeni gmds (ALPARA)
alasiminin 6lctilen elektrot potansiyell ve, 12. saat sonundaki korozyonunda
sicakliga bagly olarak hesaplanan cesitli termodinamik biyiklukler,

4 T
t

U T ! B (Vo Eaeen(V.)] AG ! dEdT | AH L AS
1(® K)} dlciilen jhesaplanan |(cal/mol)}(V./derece);(cal/mol)!(cal/mol-derece)

:
FY ) 4 :
{303 1 0.2560 | 0.0203 | 9% |‘1.35%0° § 179 } , 62 |
1308 | 02640 | 0.0301 | -1388 | 1.96410° | 26458 | 0
1313 00,2700 | 0.0399 | -1840 | 2.22°107¢ 30212 | 12 |
(31840280 | 0057 | 2615} 39010} S5 | ¢ 181 -

Cizelge 3.79 Oksijenden arindiralms agirlikca %25 HCl cozeltisi icinde,
aflrllkca %61 Cu - 320.66 Zn ~ %18.10 Fi - %0.04 Pb iceren veni gims (ALPARA)
alasimmn olctlen elektrot potansiyeli ve, 12, saat sonundaki korozyonunda
§1cakllga bagly olarak hesaplanar ¢esitli ‘termodinamik biyiklukler,

LT Eona(V.) Bareage(V.)] NG | dEAT | O L AS
e K)i olcillen thesaplanan |(cal/mol);(V./derece)!{cal/mol)}(cal/hol-derece)

+ 4

+

I . [y

1 303103240 | 0.0863 | -3980 | 2.04*10° | 24531 | 9%
1308 0.3290 | 0.0950 | -4386 | 1.75%10°® ! 20476 ! 80
1 313 1 0.3360 | 0.1059 | -4884 ! 2.18*107° ) 26590 ! 100
1318 1 0.3400 ! 0.1137 | -5244 | 1,68%10-2 ' 19398 ! 7
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Sekil 3.78 (Cizelge 3.76-3.77 de yer alan deneysel bulgulara
bagla olarak, oksl jenden arindarailmag agarlaikea %25

konsantraszyonlu farkli a=zilt ¢ozeltilerinde, agarlike¢a %65 Cu

-~ 735 7Zn iceren sarai 'piring¢ alasimainan korozyonunda 12. saat

icin, vikseltgenme potansivellerinin sicakliga bagla olarak
(

=
clzilen degigim egrileri. E=f(T)
¢ ;
0.100
0-650 ! 1
%o 303 308 - 313 ¥ 315. TCK)
%25 CHsCOOH %25 HCl
—_— —— .
Sekil 3.79 (Cizelge 3.78-3.79 da yer alan deneysel bulgulara
bagla olarak, oksijenden arindarilmig agirlikea %25

konsantrasyonlu farkl: asit ¢dzeltilerinde, agirlikca %61 Cu
- 920.66 Zn - %18.10 Ni - %20.04 Pb iceren yeni gumis (ALPAKA)
alasiminain korozyonunda 12. saat i¢in, yvikseltgenme

potansiyellerinin sicakliga bagli olarak ¢ilzilen degisim
egrileri. E=£(T) .
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Sekil 3.80 Cizelge 3.76 de yer alan verilere gbre agirlikc¢a
%65 Cu - %35 Zn iceren sarai pirin¢ alasimanin korozyonunda,
12.saat i¢in, serbest enerji ( AG) biuylkluklerinin sicaklaiga
bagli olarak c¢izilen degisim egrileri. AG=f(T)

AG{cal/mal)

~12000

13000

| “14000.

500 303 308 3h 36 UK

1

Sekil 3.81 (Cizelge 3.77 de yer alan verilere gére agirlikca
%65 Cu - %35 Zn ic¢eren sari piring alagsimainin korozyonunda,
12.saat_icin, serbest enerji ( AG) buyikliklerinin sicakliga
bagli olarak ¢izilen degigim egrilerli. AG=f(T)

i ’ B
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Sekil 3.82 Cizelge 2.78 de yer alan verilere gore agirlikea
761 Cu - %20.66 Zn - %18.10 Ni - %0.04 Pb i¢eren yenl sumus
(ALPAKA) alasaiminain Kkorozyonunda, i2.saat 1i¢in, serbest
enerjl ( AG) buyukluklerinin sicakliga bagli olarak c¢lzilen
degisim egrileri AG=£(T)

4
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Sekil 3.83 Cizelge 3.79 de yer alan verilere gére agirlikca
%61 Cu - %20.€66 Zn - %18.10 Ni - %0.04 Pb i¢eren yeni giumis
(ALPAKA) alasaiminin korozyonunda, 12.8aa%, 1i¢in, serbest
enerji ( AG) buyikliklerinin sicakliga bagla olarak c¢izilen
degisim egrileri .AG=f(T)

| , N
|}
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1

Cizelge 3.80 Oksijenden arindiralmis aflrllkca %25 CHACOOH ¢ozeltisi i¢inde,
a§1r11kca %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn Iceren levha halindeki bakir alagiminan

tlclilen elektrot potansivell ve, 12. Saat sonundaki korozyonunda sicakliga
bagla olarak hesaplanan cesitli termodinamik biyuklukler.

+

: T : Ewil(v-):Eal.tuu(v-): AG : dE/dT : AH : : AS ’ :
1(° K)} olciilen jhesaplanan }(cal/mol);(V./derece)(cal/mol)i(cal/mol-derece}
1303} 0.2660 | 0.0283 | -1305 | 4.71%10° | 64525 | 217 !
1 308 7 0.2780 { 0.0441 | -2034 | 2.56%10°° , 34336 | 118 :
1 313 0.2840 | 0.0539 | -2486 | 3.45*10°° | 47325 | . 159 :
13187 0.2900 ) 0.0637 |} -2938 ) 2,31*10°2 ) 30946 | ‘106 '

[}
[
"
T

1

Cizelge 3.81 Oksijenden arindirilms agirlikea 425 HC1 cozeltisi icinde,
a%1r11kca #92 Cu ~ %6.10 5n - %1.80 Zn iceren levha halindeki bakir alagiminin
6lcilen elektrot potansiyeli ve, 12. saat sonundaki korozyonunda sicakliga
bagli olarak hesaplanan ¢esitli termodinamik biyikltkler.

s

}
T T T

T ! Bona(V. M Baraesn(V.)} AG | dEAT | AH ! AS
(° K); olciillen jhesaplanan |(cal/mol);{V./derece))(cal/mol)}{cal/mol-derece)

4+ +

T

‘e ———  m———

'
'

i

i 3031 0.3140 | 0.0763 | -3519 | 3,93%10-° | 51409 ) 181
1308 10,3290 | 0.0951 | -4386 | 4,25'107 | 5599 196
i 313 5 0.0000 { 0.0000 } -0000 | 0.00 ¢ 00000 1 000
1 318 | 0,0000 | 0.0000 § -0000 } 0.00 i 00000 | 000

Cizelge 3.82 Oksijenden arindirilms agirlikca %25 CHsCOOH ¢ozeltisi icinde,
a§1r11kca %88 Cu - %10 Sn - 71,50 Zn - %0.50 Pb iceren cubuk seklindeki bakir
alasiminin 6lclilen elektrot potansiyeli ve, 12. saat sonundaki korozyonunda
sicakliga bagli olarak hesaplanan ¢esitli termedinamik biyikldkler,

: T : Epll(v.):Ealan:m(v.): AG : dE/dT : AH : As :
1(® K)} dlciilen ihesaplanan |(cal/mol)}(V./derece)!(cal/mol)! (cal/mol-derece)!
{ 303 10,2600 { 10,0223 | -1028 ) 1.76*10-® } 23570 ! 81 )
1 308 ) 0.2650 | 0.0311 | -1434 | 4.78%10°% ! 23854 ! 82 :
1 31371 0.2730 | 0.0429 , -1378 ! 2.63'10-® | 135993 ! 121 !
i 318 1 0.2810 | 0.0547 | -2523 | 2.47*10-® ! 33708 ! 113 H
+ + ) % + 3~ + +

Cizelge 3.83 Oksijenden arindirilms agirlikca %25 HCl cozeltisi icinde,
agxrllkca %88 Cu - 710 Sn - %1.50 Zn - %0.50 Pb iceren cubuk seklindeki bakir
alasiminin Glclilen elektrot potansiveli ve, 12, saat sonundaki korozyonunda
sicakliga bagly olarak hesaplanan ¢esitli termodinamik bilyikltkler,

-+

F mmm e e —-———

T} Epua(V.) Earanan(V.)] AG | dE/AT ! AH ! AS :
(°® K)! &lciilen ihesaplanan | (cal/mol); (V. /derece);(cal/mol)!(cal/mol-derece)!
03 0.3150 | 0.0773 | -355 ! 1.91%10° ! 23130 ! 8 !
308 ¢ 0.3210 | 0.0871 | -4017 ! 1.75%10-° ! 20845 ! g
3L 0350 | 0.04% | -7 | 1480~ | 16990 | 68 |
38 1 0.3300 | 01037 | -4783 | 2.05'10-9 1 g5p7 1 % ;

-

4
T
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Sekil 3.84 C(Cizelge 3.80-3.81 de yer alan deneysel bulgulara
bagla olarak,' oksijenden arindirilmis agarlikea %25

konsantrasyonlu farkli asit ¢ozeltilerinde, agarlikga %92 Cu
- %6.10 Sn -%1.80 Zn ic¢eren levha halindeki bakir alagiminin
alagaiminan korozyonunda 12, saat ig¢in, yikseltgsenme
potansiyellerinin sicakliga bagli olarak ¢izilen deglgim
egrileri. E=£(T)

" / ,

0.050

E gy { Vot)

_n:m 303 308 303 318 TC°K)
%25 CHsCOCOH %25 HC1l
___._.o____‘ ————
Sekil 3.85 (Cizelge 3.82-2.83 de ver alan deneysel bulgulara
bagla olarak, oksijenden arindarilmis agarlakea %25

konsantrasyonlu farkli asit c¢ézeltllerinde, agirlik¢a %88 Cu
- %10 8n - %1.50 Zn - %0.5 Pb iceren ¢ubuk seklindeki bakir
alagiminin korozyonunda 12. saat i¢in, yUkseltgenme
potansiyellerinin sicakliga bagli olarak ¢izilen degisim
egrileri. E=£(T)
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Sekil 3.86 C(Cizelge 3.80 de yer alan verilere gbre agirlike¢a
%92 Cu - %6.10 Sn - %1.80 Zn iceren levha halindeki bakin
alagiminin korozyonunda, 12.zaat i¢in, serbest enerji ( AG)
buyukluklerinin sicakliga bagli olarak ¢izilen degisgim
egrilerl AG=£(T)

e

AG(cal/mol)

=1000;

-2000}

-30 M
% i e T T

Sekil 3.87 Cizelge 2.82 de yer alan verilere godre agirlikca
%88 Cu - %10 Sn - %1.50 Zn - %0.50 Pb i¢eren ¢ubuk
seklindeki' bakir alazaiminin korozyonunda, i2.saat ic¢in,
serbest ensril ( AG) biyiklilkklerinin sicakliga bagli olarak
¢izilen degisim egrileri AG=f(T)
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Sekil 3.88 Cizelge 3.83 de yer alan verilere gére agirlakca

%88 Cu - %10 Sn - %1.50 Zn - %0.50 Pb. ig¢eren c¢ubuk
seklindeki bakar. alagiminin korozyonunda, 12.saat di¢in,

serbest enerdi ( AG) buyOkliklerinin sicaklaga, bagli olarak
¢lzilen degisim egrileri AG=f(T) . '
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Gizelge 3.84 Oksijenden arindirilmis agirlikca %25 CHaCOOH cdzeltisi icinde,
a§1rl1kca 788 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.20 Zn - %2.10 Si iceren aliminyum
alasiminan dlcilen elektrot potansiyell ve, 12. saat sonundaki korozyonunda
sicakliga bagly olarak hesaplanan cesitli termodinamik biiyikltkler.

T ! Eour(V.) EmransnlV.)} AG | dEAT | AH | AS
(® k) dlclilen jhesaplanan |(cal/mol)}(V./derece)|(cal/mol); (cal/mol-derece)

4 &

P - - o - e

H
[]
'
{303 ! 03550 | 0.1173 | -B116 ! 3.28%10-° | 60649 ! 226
' 308 | 0.3660 | 0.1321 | -0140 | 2.33*10° ! 40514 ! 161
1313 103730 | 0.1429 | -9887 | 2.23'10- ! 28407 ! 154
'318 10,3810 | 0.1547 } -10704 | 2.61*10~2 | 46724 | 180

L
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725 CHaCOOH
Sekil 3.89 (Cizelge 3.84 de yver alan deneysel bulgulara bagla
olarak, oksijenden arandirilmis agarlikca %25 konsantrasyoniu
CHaCOOH codzeltisinde, agirlaikca %88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni
- %1.20 Zn - %2.10 Si igceren aliminyum alagaiminan
korozyonunda 12. saat i¢in, yikseltgenme potanqiyellerinin
sicakliga bagli olarak cizilen degisim egrileri. E=f(T)

)

B
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Bekil 3.90 Cizelge 3.84 de ver alan verilere g6re agirlikca
7288 Al - %B.40 Cu - %0.23 NI - %1.20 Zn - %2.10 s8I iceren
cubuk seklindekl aliuminvum alasaminin korozvonunda, 12.=aat
i¢in, =erbest enerji ( AG) buyilkloklerinin saicaklayga hagla
olarak ¢izilen degisim egrileri . AG=8(T)
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3.2. METAL ANAL1ZLERINDE ATOMIK ABSORBS1YON SPEKTROMETRE
(A.A.S.) YONTEMININ TANITIMI.

¢cozeltl ic¢inde ¢ozinmiz metal iyonlari, A.A.5. =1 ile
kolayca tayin edilebilmektedir. A.A.S. sinde bir isik demeti'
nce alev altaindaki érnege,'alevden monokromatore, daha sonra '
da absorblanan igi1gan giddetini 6lgen bir dedektére
gonderilmektedir. Absorbsiyon A.A.S. yénteminde oldukg¢a
duyarladair. ¢CuUnkid absorbsiyon uyarilmig serbest atomlaran
oranina baglidir ve genellikle herhangi bir anda uyarilmamis
atomlaran, uyarilmig atomlara orani Boltzman Kanunu
geregince ¢ok yiksek dlmaktadlr. Isin demetinin dalgaboyu
yalnizca tayin edilmekte olan metalin bir karakferistigi
olduguna gére, alev altindaki 6rnek tarafindan absorblanan
181k enerjisi, Ornekteki metal konsantrasyonunun bir &lcisid
olmaktadir. Bu ilke atomik absorbsiyon spektrometresinin

. temelini olusturmaktadir. t==1

Alet esas olarak baslaica, isin kaynagi,  atomizer,
]

monokromatér ve kaydediciden olusmustur (Sekil 3.91).

»”

+ H, veya D,l
2 ); 2lambasi Monokromator

Alev
(}lf ku rbkatot e

AV
M o
L}

Yakit ———_—L_zﬂ \ Yikseltici '

|
LA
. £ Artik  Karistirici
Ornek

.

' v
Sekil 3.91 Atomik absorbsiyon spektrometresinin semasi. ="

[
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Atomlar normal 'halde en diguk enerji dizeyinde
bulunmaktadir. Bu durumdaki atomlar'dlsarldan herhangi bir
sekilde enerji alacak olurlarsa, atomlaran bazllarl‘uyarllmls
hale gecmektedir. Atom, aldi2i enerjiyi 10~° saniyede belli
dalgaboyunda 1sima enerjisi halinde geri vererek tekrar
temel enerji dizeyine ddnmektedir. Bu ,isimaya rezonans

1simasi denmektedir.

{ )

Atomik absorbsiyon spektrometresinde dl¢im, temel
haldeki atomlarain rezonans iginlaranan absorbsiyonuna
dayanmaktadar. Bu iglem ig¢in gerekli rezonans aisinlariy
belirli bir.kaynaktan saglanmaktadir. Temel haldeki atomlar
rezonansg iginlarina absorblayarak bunlgr&n siddetini

azaltmaktaqlr. Azalma atom sayilarayla corantali colmaktadar.

1
i

Io siddetinde wve o~ frekansinda paralel bir .lSIk
demetinin bir atom bulutu dzerine génderilme durumu goéz
online alinirsa, atom bulutu dzerine gelen ve atom bulutunu’
terkeden i1sigin siddeti arasandaki iligki 3.2 bagantaisai ile
verilmekte ve bu baginti Lambert - Beer kanunu olarak

bilinmektedir. t==1

I = Ipe™™=v L° 2. 2

Burada Ie gelen 1sigin siddetini, I atom ve iyonik bulutu

terkeden aisi1gin siddetini, €r, v frekansindaki 1818an
absorblanma katsayisini, L ¢6zelti orneginin uzunlugunu
(181281n  ¢ozelti iyonlara arasainda aldaga yolu), C

konsantrasyonu ifade etmektedir.

Nicel spektroskopik y®ntemlerde absorbans (A) terimi
asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir.
Ia
I

A = Log
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' 3.2 egitliginden;

A = €&, LC Log e . 3. 4(a)
A = 0.4343 €, LC 3. 4(b)
elde edilmektedir.®==' e, |, alev icindeki cm® basina disen

ébsorblaylcl tanecik sayisi ile orantali oldugundan,
absorbansa dayali analizler iyonun konsantrasyonu ile
' ] » .

orantaila olmaktadar.

Bitdn  analitik yontemlerde, dolayisiyla atomik
absorbsiyonda tayinler,' belirli bir  sanara kadar
yapilabilmektedir. Girisim, atomik absorbsiygnda sinirlayaica
bir faktor oldugundan; dogruluk, kesinlik, ' duyarlak gibi
parametreler belirli bir degere kadar
sinirlandiralabilmektedir. Duyarlik; %1 1lik bir absorbsiyonu
meydana getiren mg-metal/lt cinsinden Kkonsantrasyonu ifade '
etmektedir. Kesinlik; analizde, ardisik bulunan degerlerin
birbirlerine yakin olmasaidar. Kesinlikten amag¢,
tekrarlanabilme ve yeniden yapilabilmedir. Dogruluk denel
sonu¢larin gercek degere ne kadar yakin oldugunu belirtmede
kullanilmaktadir. Dogruluk sistematik hatalarin mertebesini

ifade etmektedir.

3.2.1. Alasim Analizlerinin Yapilmasinda tzlenen Y&ntem.
Alasaim orneklerinin analizinde kullanalan A.A.5.
yénteminih genel dzellikleri bir snceki kisimda
aciklanmigtar. Yontemin pratik ag¢idan uygulanmasinda izlenen
prosedir ve ¢alisma teknigi ise asagidaki

4

sekilde kisaca aciklanabilir.

A.A.5. 1le analizde en Snemli is, standart cdzelti
konsantrasyonlaraina karsi absorbans degerlerinden olugsan bir
kalibrasyon egrisi cizmektir. Calisma egrisi de denilen bu
egrinin ‘ciEilmesinde. eger tayin edilecek elementi iceren
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¢6zeltiler bilesim y&ninden basit ise ayri 6zel bir islem
yapmaya gerek yoktur., Fakat tayin edilecek element Kkompleks
bir ortamda bulunuyorsa, kalibrasyon c¢dzeltileri de (standart
¢cozeltiler) srnege benzetilmelidir. Ayrica érnek
konsaﬁtrasyonu lineerlik sinira Ustine c¢ikacak' olursa
seyreltme, en dustuk tayin siniri altina duserse deristirme

islemleri uygulanmalaidar, F=€2

Calisma egrisi elde edildikten sonra drnek ¢tzeltisinin
absorbans degeri okunur ve egri dzerinde bu absorbans
degerine karsailaik gelen konsantrasyon; inyerpolasyon
islemiyle &rnek konsantrasyonu olérak belirlenir. Ancak ornek
icin okunan absorbans degeri calisma egrisinin dogrusal
oldugu bblgeye dusmezse’bu takdirde oOrnek tUzerinde seyreltme
islemi, ©rnek konsantrasyonu mutlak tayin siniri altina
diserse deristirme islemi, Oornek ok kompleks bir ortamda

" bulunuyorsa standart ekleme ydntemine basvurulur. t=e?

Alasim orneklerinin analizlerinde M.T.A. Balikesir Bdlge
Mudiurlugiindeki PE 420 Modél atomik absorbsiydn
spektrofotometresi kullanilmastar. Yapilan &n denemeler
sonucu  AlA.S. teknigi ile tayin edilecek bilesenleri
yonlnden, alasim srneklerimizin baSi£ ¢bzeltiler
olusturduklara saptanmis ancak konsantrasyon |, okumalari
¢ihazain lineerlik sainirani astigar icin seyreltme isleml;ri
uygulanmistair. Bu c¢ihaz 1ile tayin edilemeyen silisyum
bileseni 1ise yags analitik .ydntemle (HF eklenmesi sonrasinda
gravimetrik) tayin edilmistir. '

A.A.S. ile analiz tekniginde 1izledigimiz yonten
sbyledir. Cihazin calisma parametreierine ve tayin edilecek
bilesen tir ve sayisina uygun miktarlarda alasam 500 ml. 1ik
bélonjojeler icinde derisik HNOo ile c¢&zinmiis ve damitik su
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ile 500 ml. vye seyreltilmistir. Bu 3500 ml. 1ik drneklerin

konsantrasyonu 1ilgili bilesenler yoninden dogrudan alev

enjeksiyonu teknigi kullanilarak ve absorbéns okumasai

yapilarak tayin edilmistir. cCilhazla 1lgili bazi parametreler

asagida' verilmistir.

Cizelge 3.85 Cesitli alasim bilesenlerinin PE 420 Model
atomik | absorbsiyon spektrofotometresinde

analiz i¢in en duyarla: dalga boylarai ve
lineerlik sainairlara.t=e?

O o o o o T T e T A T I I NS ST S e e S S e T e S S S e e T Sar e S S m i e e e e S See L e e e S —
BRS¢

Lamba Dalga Bovyu Lineerlik sainara
(A®) {ng / ml)
Cu W=3247 5
Ni W=2320 5
Pb W=2833 10
n W=2139 1
Ccor W=2407 5
cd ' W=2288 2
Bi W=2231 50

D T N T I T I T T I Ior I T M I S M e S M e i S S Ny s e G e St et S e et S o e B e S mae oy T A S
R e e R - 2§ 35 F-3-2-F F 5 255 5 $

Cok sayada alasim bilegeni icinden temsil edici &rnek
olarak secilen bakir ic¢in cizilen ballsma egrisi sekil 3.92
da gtsterilmistir. ;

ABSORBANS (A)

0220} - -;---i-
oz00f - e

' otsof T oA
0160 ’
0140
0120} - -
0100} -+ - R
0080
0.060} -
0.040 '

0.020%-

0000 ~Agriml '

Sekil 3.92 Bakar icin ¢izilen calisma (absorbans) egrisi.
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3.2.2. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Yontemi Ile Bulunan
Sonuclar. .

1

Korozyon deneylerinde kullandigimiz alasimlarain atomik

absorbsiyon spektrofotometre yontemiyle belirlenen Kkorozyon
oncesi ve sonrasi % agarlik olarak kimyasal bilesimleril

asagida ¢izelgeler halinde verilmistir,

Gizelge 3.86 Levha halindeki sar1 piring alasimimin atomik absorbsiyon spektrometre ydntemi
ile belirlenen, korozyon oncesi ve sonras: (% agirlik olarak) kimyasal

Agirlikca 725 HCOOH
oksijenden arindirailms asit ¢ozeltisinde

t=45 °C de korozyon sonras: bulgular. 66.26 | 33.74

8 g

bilesimi.

PRCu %0 !
E iOROZYON {NCESt BULGULAR 1 65.00 § 35.00 |
i Agirlikea 225 CHaCOOH i ' '
I oksijenden arandirilms asit ¢bzeltisinde ] i 1
i t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 1 66.60 { 33.35 )
: AElrhkca %25 HCl ! : |
| oksijenden arindirilms asit cozeltisinde i i {
! t=45 °C de korozyon sonras: bulgular. ! 65.40 | 34.60 |
+ azirlakea %25 HoPO, ! ! 1
i oksijenden arindirilms asit ¢bzeltisinde ' i '
i t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. ! 66.80 ; 33,20 ,;
; H : '
1 [] (] {
t [} 1 1
] i ! !
] ] I

H
1

Cizelge 3.87 Levha halindeki yeni giimiis (ALPAKA) alasiminin atomik absorbsiyon spektrometre yonteai ile
belirlenen, korozyon oncesi ve sonrasi (%agirlik olarak) kimyasal bilesimi.

'%Cu ! %Zn | XKL | %Pb |
FOROZYON ONCES! BULGULAR 161,00 | 20.66 } 18.10 | 0.04 !
Agirlikea %25 CHaCOOH E E E E .E
oksijenden arindirilms asit ¢ozeltisinde ' ' \ \ !
t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 160,90 ) 20.40 } 18.62 } 0.03
ppirlikca %25 Gl - ! ! ' : 1
oksijenden arindirilms asit ¢ozeltisinde ' ' d ' !
t=45 °C de korozyon sonras: bulgular. 161,40 ¢ 20.55 ; 18.02 { 0.01 }
#2irlikea %25 HoPOs ! ! ! : H
oksijenden arandarilms asit ¢tzeltisinde by ' ' H "
t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 161.27 ) 20,02 | 18.64 | 0.04 |
Hearlaka 125 KOO oo
oksijenden arinduralms asit ctzeltisinde " d ' g g
£=45 % de Rorozyon sonras: bulgular. ! | 18.80 | 0.02 |

b e . P o - - o e o

60.75 { 20.38

4
k4

LN
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Cizelge 3.88 Levha halindeki bakir alasiminin atomik absorbsiyon spektrometre ybntemi ile
belirlenen, korozyon oncesi ve sonrasi (% agirlik olarak) kimyasal bilesimi.

"%Cu ‘%Sn ! %7Zn |

1 KOROZYON ONCESt BULGULAR 192,00} 6.10 ! 1.80 !
E Agirlakea %25 CHaCOOH ' : ? !
i oksijenden arandirilmis asit cozeltisinde H ‘ H H
1 t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 1 89.44 % 8.60 ) 1.90 )
! Agarlikca %25 HCL H H H i
i oksijenden arindirilms asit ¢tzeltisinde ' i 1 :
} t=45 °C de korozyon sonras:, bulgular. 188.65% 9.40 ) 1.88 !}
" AEzrllkca 925 HaP0s ; ' ' i
| oksijenden arindarilms asit ¢ozeltisinde H ' i '
1 t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 192,59} 5.25 ! 2.10%
! tpurbica 125 Hooo [
! oksijenden arindirilms asit ¢bzeltisinde : i i i
| t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 189,821 8.15) 2.00,

3+
¥

i

Cizelge 3.89 Cubuk seklindeki bakar alasiminin atomik absorbsiyon spektrometre yontemi Ile
belirlenen, korozyon dncesi ve sonrasi (% agirlik olarak) kimyasal bilesimi.

'%Co ! %Sn ) %Zn | RFb !
i KOROZYON ONCES! BULGULAR ‘ E 88.00 : 10.00 E 1.50 Tﬁ 0.50 |
' Hatlakoa 725 Ol E i ! L
i oksijenden arindirilmis asit cozeltisinde ' | : H H
i t=45 °C de korozyon sonras: bulgular. 1 87.95 {1 10.23 1 1.30 | 0.40 !
, AElrhkca %25 HC1 ’ : Er E 3 E
| oksijenden arindarilmis asit ¢ozeltisinde ' ' ' i g
i t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. |1 87.77 :‘10.60 i 0.56 1 0.90
| sk 25 fero, e
1 oksijenden arandiralms asit ¢ozeltisinde H H H \ |
i t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 1 87.85 1 10,35 1.51 1 0.30 !
' AE1r11kca %25 HCOOH Voo : ! : !
! oksijenden arindaralms asit cozeltisinde : l ! ' '
E ) 87.80 ; 10,38 | 1.60 | 0.20 !

t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular.

e

3!
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Cizelge 3.90 Gubuk seklindeki aldminyum alasimiman atomik absorbsiyon spektrometre *yontemi ile
belirlenen, korozyon oncesi ve sonrasi (% agirlik olarak) kimyasal bilesimi.

. ' (%Al !%cu ! %K !%Zn ! %Si !
! ROROZYON ONCES! BULGULAR 188.00 ! 8.40 ! 0.23! 1.20 ! 2.10 !
3 i e P 1 i s
) AE1r11kca %25 CH=COOH ; ' i I '
. oksijenden arindiralmis asit ¢dzeltisinde H ] A B i
! t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. '87.00 ! 8.65! 0.20! 0.90! 3,20} "'
i Agirlikca %5 HCL . E E E E E E
y oksijenden arindirilms asit ¢ozeltisinde ' ! i ] i H
i t=45 °C de korozyon sonras: bulgular. ; 80,00} 7.95) 1.00 0.40 ) 10.60 |
i Agarlakea %25 HaPOs E l ? : E :
; oksijenden arindirilms asit ¢dzeltisinde : ' ' ' i '
i t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. 186,75 ) 8.03'0.207 0.95, 4.02 )
+ ' -- + -4-- + + + +
| Agirlik¢a %25 HCOOH 1 1 H H : ‘
i oksijenden arindirilmis asit ¢bzeltisinde ! ! : ! ; '
1 t=45 °C de korozyon sonrasi bulgular. ;) 83.20 ; 8.10; 0.98 0.69; 7.00

* L]

-
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3.3. KOROZYON DENEYLERINDE KULLANILAN ALASIMLARIN
YOGUNLUKLARININ TAYINI. ' i

Kati ve sivilarin yogunluklar: piknometre adi verilen
camdan yaplimls aygitlarla tayin edilmektedir. Hacimleri
1 = 100 ml arasinda degisen piknometreler sekil 3.93 de’
verilmistir. .

7
?
?
2

AN
< LSS
. P

7 r Vs 777,
SSAANNNNNNNNNNNNY
74

II\

i

Sekil 3.93 Camdan yapilmis piknometrenin kesiti.
Piknometre ile kati cisimlerin yogunlugunu tayin etmek
icin; '

1- tiyice temizlenmis ve kurutulmus piknometre, saf su
ile doldurulup tartilmaktadair (Mai).

t

2~ Piknometre i¢ine kati cisim atilarak tekrar
tartilmaktadir (M=). Tasan suyun kiitlesi (M'), kati cismin
kiitlesi de (M) olduguna gore asagidaki egitlikler
vazilabilmektedir. '

Piknometre + su + M'= M

Piknometre + su + M = M= !
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Bu esitliklerden M' '- M =My - Mz ve M'= M + M1 - M=
" bulunmaktadair. Riutlesi M ve hacmi V olan bir cismin
yogunlugu, o
3
M
d = — 3. 5
v

pagintisi ile belirlenmektedir. Tasan suyun hacmi kati cismin
i 4
hacmi kadar oldugundan, M'= V * d=u yazildiginda V nin

degerinin M'/ deu olacagi aciktair. BSylece kati'bir cismin

yogunlugu; '

M * dau v
M+ My - M= '

W
o)

d =

R
ifadesinden hesaplanmaktadair. *=7?
) t ' i

Yaptigamiz yogunluk tayininde islem 30 °C sicakliginda
termostat yardimi ile sabit tutuldugundan d=u = 0.9957 g/cm®

alinmistir. ===? .

Korozyon deneylerinde kullandigimiz alasimlarain korozyon
oncesi ve degisik kosullardaki (farkla konsantrasyondaki asit
cobzeltisi ve sicaklik) korozyon sonrasi yogunluklara,
yukarada ag¢iklanan yontem ve 1ilgili bagaintilara gore
hesaplanarak, sonu¢lar ¢izelgeler halinde asagida

verilmistir.

Cizelge 3.91

Yizde apirlik oranlary t =30 ° d(gr/ce®
5C -%35  ID.ieiiiiiiiiiiiiininieae Saripiring alasima ..........ceeeeeen 8.57
%61 Cu - %20.66 Zi - %18.1 Ni - %0.04 Pb ....Yeni gimls (ALPAKA) alagimz ............... 8.38
%92 Cu-%6.1 Sn-%.8 In........... Levha halindeki bakir alasama ................. 6.16
%88 Cu - 210  Sn - 21.50 Zn - %0.5 Pb ....Cubuk seklindeki bakir alasm ............. 7.25

%88 Al - %8.40 Cu - %0.23 Ni - %1.2 Zn - %2.10 Si Aliminyum alasiml .........c...eeeee. 2.66
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3.4.' MALZEMELERDE SERTL1K 5ﬂCME YONTEMLERI. '
Laboratuvarlarda &l¢tlen sertlik, malzZemenin plastik
defdrmasyona karsi gosterdigi direng olarak

tanimlanmaktadar.

Sertlik 6icme genellikle, konik veya kilresel standart
sert bir wucun malzemeye batirilmasina karsi, malzemenin
gosterdigi direnci slc¢mekten ibarettir. Uygun olarak sec¢ilen
sert u¢ tatbik edilen bir yiuk altinda malzemeye
batirildiginda malzeme uUzerinde kalici bir iz bairakmaktadir.
Genel degimle malzemenin sertligi, bq iz'in buyuklugu ile

)
ters orantilaidar. '=®?

' Genellikle laboratuvarlarda uygulanan sertlik olc¢me
yéntemleri sunlardar:
a.— Brinell serlik &l¢me ydntemi. ,
b - Vickers zerlik &lc¢me ydntemi.
c - Ro;kwell serlik 8l¢me yontemi.
3.4.1. Korozyon Deneylerinde Kullanilan Alasimlaran
Sertliginin Olciilmesi Yontemleri ve Bulunan Sonuqlar.
Deney orneklerinin kalanliginin ince olmasi dolayisiyla
sertlik ol¢umleri kiuclk yuklemelerde yapailmigtar. Gubuk
seklindekl alasim &rnekleri ic¢in Brinell serlik dlceme 'yontemi
uygulanmlétlr. Bu 0&lcgme, Kkalibrasyonu yapilmis bir cilhaz
kullanilarak deneyil yapilacak malzemenin ylzeyine belirli bir
ylkiun, belirli captaki sert malzemeden yapilmis bir bilya
'yardaimiyla, belirli sire uygulanmasindan ve sonu¢ olarak
meydana gelen 1iz'in capinin dl¢llmesinden ibarettir. 400
HB'ye kadar olan sertlikler ic¢in, ‘'sertlestirilmis '¢elikten
imal edilmis bilyalar kullanllﬁaktadlr. Bu bilya c¢aplara

normlastairilmis olup 10, 5, 2.5 ve 1 mm  dir.c=ze:

Deneylerimizde Brinell sertlik degeri Glcﬂq}erinde 2.5 nmm
capla bil§§ kullanilmistair.
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Levha (sa¢) seklindekl alasaim orneklerinin sertlikleri,
5 Kg'a kadar disik yuklerde mikro sertlik dlc¢imleri (Vickers)
ile belirlenmistir. Bu ydntem, ince saclarin ve &zellikle
deney orneklerinde sertligi Slcgillecek cok kiucik bdlgelerin
sertliklerinin o&l¢lUlmesinde elverislidir. Mikro - sertlik
deneyi i¢in iki standart u¢ kullanilmaktadair. Bunlardan biri-
136° 1lik tabani kare olan piramit u¢ (Vickers wucu), digeri
ise Natlonal Bureau of Standarts tarafindan gelistirilen ve
Knoop ucu diye bilinen 172° 30' 1lik piramit ugtur.=°2
Deneylerimizde 136° 1lik tabana kare olan piramit u¢ (Vickers

ucu) ‘kullanilmistar.

L

Kullanilan mikro - sertlik cihazainda 25 g. dan 10000 g.
kadar yik tatbik etmek mumkindiir. Meydana gelen iz'in
késegenlerinin kolayca gértlebilecek bir uzunlukta olmasi
i¢in, malzemenin sertligine gbre en uygun yuk belirlenerek
olcumler yUrdtulmistir.™ Mikro - sertligin niimerik degeri
tatbik edilen yiikin, numune lzerinde ucun bairaktigi. 1z'in

alanina oranadair. '

Hesaplama isleminden kacinmak ic¢in gerek Brinell,
gerekse mikro-sertlik  degerleri, hazair tablolardan
okunmustur. Rorozyon deneylerinde kullanilan alasimlarin
‘korozyon &ncesi ve sonrasi farkl: kosullarda 8lcilen sertlik

degerleri asagida cizelgeler halinde verilmistir,. '
‘ 13

R
* Korozyon daneylarinde kullan:lan alagimlarsn lw.rtulz dafarlarinin Siclinesi Balakaxir 1012,
Ordudonatam Ana Tamir Fabrikass'nin malzeme laboratuvaranda yapslmsgtair.

! t 3
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1}

Cizelge 3.97 Korozyon deneylerinde kullandigimiz alasimlarin korozyon Oncesi sertlik degerleri.

Alasamlarin yizde agirlak oranlar: ' _s_e_r_t_l_i_l;

%500 - 235 IN ieeeiiiiiieiciii e Sar1 pirir;c alasim ...... 127 (HV - 10 Kg. yikte)
%61 Cu - 720.66 Zn - %18.1 Ni - %0.04 Pb Yeni gimls (ALPAKA) alasim . 141 (HV - 10 Kg. ylkte)
%92 'Cu -%.1 Sn-%1.8 In.......... Levha 'llalindeki bakir alasam: ....... 168 (v - S Kg. yikte) N

%98 Cu- 30  Sn - %1.50 Zn - %0.5 Fb Cubuk seklindeki bakir alasims ..... ».75 (HB - 62.5 Kg. yikte)
%88°Al - 78.40 Cu - %0.23 M - %1.2 Zn - %2.10 Si Aluminyum alasam ........ A28 (HB - 62.5 Kg. yikte)
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3.5. DEGISIK ALASIMLARIN KOROZYON ONCESI VE SONRASI YUZEY
FOTOGRAFLARININ TESPITI'.

Numunelerin vyizey fotograflari resim 3.1 de gtrilen PME
model metaldrji mikroskobu ile cekilmistir. Cekim isleminde
acisal buyitmesi 15X olan okiller ile, ac¢isal biuyutmesi 10X
olan objektif kullanilmaistar. Cizelge 3.103 te verilen
degerler fotograflarin acisal bUyutme oraninin okuler
objektif glclerine bagimla olarak degisimini
gostermektedir. t=ec1 h

B

Cizelge 3. "103
Toplam bilylitme = Objektif gicid * Okiler guCu ¥ 1,33

o e e +

i OBJEKTIF '

dmmmm pommmm——— fmm ¥ R fommm fmm e —— +

E OKULER i 5X E 10X i 20X i 40X i 100X i

P . % _— s Y == _ R " . +

P 7.5X + 50X | 100X | 200X | 399X | 1000X |

' 10X 166.5X | 133X | 266X | 532X | 1330X |

' 11.,3X | 75X | 150X | 300X | 901X | 1500X |

i 15X ! 100X | 200X | 400X | 798X | 2000X I

b Fm dom e m— e m————— e PO +
OBJEKTIF it S —— TABLA

OKULER' q
\Nisik kaYNABI

.DIKEY AYDINLATICL
§ top

BINOKULER —(////T

BASLIK

nen'lik i
nera !
e- POZ ZAMANI

KRAN / ‘ GUc KAYNAS:

Resim 3.1 PME model metalirji mikroskobu.

A
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Yukaraida teknik 6zellikleri ag¢aiklanan PME Model
metalirji mikroskobu ile, degisik alasaimlarin korozyon dncesi
ve korozyog sonrasi, farklas kosgullarda c¢ekilen yﬂzey

fotograflari asagida verilmistir.

B
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(b) 200X
Resim 3.2 Agarlikea 91 CHaCOOH  havalandirilmig  ¢éneltisi
icinde, T=3208% de, sarr plring altasitminin korozvon oncesi ve
sonrasy vilrey Fotopgraflara. | (ay, kororvon Sncest (b)Y,
korozyon =onrasai]
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Resim 3.3 Agarlikc¢a' %25 CHaCOOH oksijenden araindirilmas
c6zeltisi icinde, T=457C de, sari pirin¢ alasiminin korozyon
sonrasi yuzey fotografi.
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2 S S N A R NS SN

(b) 200X :
Resim 3.4 agarlikca %1 HCOOH havalandirilmis c¢oézeltisi
icinde, T=30%¢ de, veni gimils (ALPAKA) alagiminin Forozvon
oncesi ve sonrasi vilmey fotopraflara . ((a), korozyon

sncesi:(b), korozvon sonrasil
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Resim 3.5 Agirlikca %25 HCOOH coksijenden arindairilmis
ctzeltisi icinde, T=302C de, veni gimiis (ALPAKA) alasiminin
korozyon sonrasi viuzey fotografai.

Resim 3.6 Acrvlikea 2% HalPoa oksf fonden arindirilns
czmeltist fcinde, T~ 30" de, veni sumds (ALPAKAY alasiminan
korozvon =onras: vilmey totoprata, '
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Resim 3.7 Agirlikca %25 HaPO. oksijenden arindirilmis
cozeltisl icinde, T=45°C de, vyeni gimis (ALPAKA) alasiminin
korozyon sonrasi yizey fotografa.



-169-

Resim 3.8 Agairlaikca %1  HCoOOH oksijenden arindirailmig
cbzeltisi icinde, T=30°C de, levha halindeki bakir alasiminin
korozyon ®Sncesi ve sonras:i vizey fotograflari.[(a), korozvon
sncesi;(b), korozvon sonrasi]
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Resim 3.9 Agarlakca %25 HCOOH oksijenden arindiralmis
¢cOzeltlisi icinde, T=30°C de, levha halindeki bakir alasiminin
korozyon sonrasi ylzey fotografa,



-171 -

(b) T 200X

Resim 3.10 Agirlikca %1 HCl havalandirilmis cozeltisi icinde,
T=30°C de, cubuk seklindeki bakir alasaiminin korozyon oncesi
ve sonras: ylizey fotograflari.[(a), korozyon oncesl;(b),
korozyon sonrasi]
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200X
Resim 3.11 Airlaikca %25 HCl oksijenden arindirilmais
cozeltisi icinde, T=30°C de, cubuk seklindeki bakair

alasiminain korozyon sonrasi yiuzey fotografi.
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Resim 3.12 Agarlakca %1 HCl oksijenden araindirilmis
¢cOzeltisi icinde, T=30°C de, aliminyum alagiminain korozyon
dncesi ve sonrasa vizey fotograflarai.[(a), korozyon

oncesi;{(b), korozyon sonrasi]
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2
Resim 3.13 Agirlikca %5 HCL oksi jenden O%éxndlrllmls
ctzeltisi icinde, T=230°C de. aluminyum alasiminin korozyon

sonrasy ylzey fotografa.
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4 . TARTISMA .

A
' l

Alagaim tUrd, asit tlrd, asit konsantrasyonu ortamin
oksijenden arandairilmis ve havalandiralmig olusuna g@re'
korozyon. miktarlarai karsilastairildiginda, 30 saatllk deney
sliresi boyunca oksijenden araindairailmis ortamlarda korozyon'
miktarlarinin en fazla cubuk seklindeki bakar alazimi ve
aIUminyum alasiminda ortaya ¢iktigi godzlenmistir., Ornegin
agirlikc¢a farkla vizde konzantrasyonlu asetik asit
¢cbzeltileri i¢inde cubuk seklindeki bakair alasiminain korozyon
miktari O-4 mmpy. ve hidroklorik asit ortaminda 0-40 mmpy.
sinirlari arasaindadir. AlUminyum alasiminda ise sirasayla bu
iki buyiklik asetik asitte 0-1.5 mmpy., hidroklorik asit

ortaminda 0-700 mmpy. mertebesindedir.

Alagaim sablt tutuldugunda oksijenden arindirilnis
ortamda eh etkili korozif asitin hidroklorik asit oldugu
gercegl gozlenmistir. Nitekim, yeni glimis (ALPAKA) alasaimanda
korozyon\ miktara hid}oklorik asit i¢in 0-15 mmpy., formik
asit ioiﬁ 0~0.4 mmpy. arasindadir. Her alasimdaki Kkorozyon
gilcleri farkla o%makla birlikte, asit faktdr , olarak
incelendiginde ikinci sairada fosforik asit yver almaktadair.
Bu ©Ozelligi formik asit ve asetik asit takip etmektedir.
Asitlerin korozyon gli¢leri ile 1lgili sira incelendiginde,
| asitlerin kuvvetlilik dereceleri (disszosiasyon) ile

paralellik gézlenmektedir.

Benzer karsilastirma havalandirailmas asitik’' ortamlar
i¢in yapildiginda, asitlerin korozyon etkinlikleri bagal
olarak artmaktadir. Nitekim farkl: vylzde konsantrasyonlu
hidroklorik asit c¢dzeltileri. iédinde alUm}nyum halaslmlnln
korozyon miktara 0-800 mmpy . Slnlrlné ulasmaktadar.

A
. } v
Havalandairilmig ortamlarda korozyonun daha yiuksek olmasinin

[
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nedeni, ortamdaki oksijenin 2.3.2. boluminde tanimladigimiz
tzelliklerin s=sonucu, alasimdaki metalleri yiukseltgeyerek

¢ozZeltl ortamaina gecnesine katki gostermestidir.

Asitlerin oksijenden araindirilmig Qe havalandirilmis
ortamlarda farkli alagimlar dzerindeki korozyon gic¢leri
kargsilastirildaigainda, korozyon mnmiktarainain vyiksekligil ;le
alagsaimdaki miktarca pa§1 buylik olan metalin yikseltgenne
potanziyelinin digiklizi arasinda bhir iligki oldugu

gozlennektedir.

"‘Asitlerin vyizde konsantrasyonlaranin korozyon miktara
Uzerindeki etkisi karsilastairaldaganda, genel olarak
hidroklorikasit ve fosforik asgit igin vylzde konsantrasyon
biylUkldgunin korozyon miktara ile dogru orantila olarak
degisim gosterdigi anlasilmistir. Ozellikle bu iki asit Al ve
Zn gibi elementlerin 'viksek oranlarda bulundugu alasimlarda
ylzde ‘konsantrasyon artisi ile korozyon miktaraini oldukcga
yikseltmektedir. Asetik asit ve formik asit ig¢in benzer bir
paralellik izlenswenis ve genel olarak | disik

konsantrasyonlarin daha etkili oldugu gordlmistir. Bu durum,

agitlerin molekillzel turunden kavnaklanmakta ve korozyvon .

aninda metal, vylzeyinde ortaya c¢ikan aktif merkezlerin
molekiler yapidaki asitlerin adsorpsiyonu sonucu pasiflesmesi
nedeniyle meydana gelmektedir, ®**-221 pelirtilen asitlerin
ylizde konsantrasyonu arttikca s5z konusu durum, daha yuksek‘
olasilikla olusmakta, korozyon hizi ve dolayisiyla korozyon

miktaranda disis gorilmektedir.

A

Deneysel bulgular gdstermistirki, ﬁ0rozyoq hizia ve

miktari ' lzerinde sicaklik onemli bir faktordlr.Calisma

kosullarimiz 30e~ _ ,go¢ araliginda sinairlandirailmis olup,
tim asitli ortamlarain her alasimda farkli etkinlikte olmak

Uzere korozyonu, 40°C ye kKadar pozitif ydnde belirgin olarak
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arttardigi goridlmistir. Fakat bazi korozyon ortamlar}nda 40°C
- 45°C éfa51nda korozyon hizinda dhsme oldugu gozlenmigtir.
Bunun nedeni korozyon an;nda bazi hollerig ylksek sicaklagan
sagladigi ‘kinetik etkilerie muhtemelen ortadan 'kalkmasi ve
bsylece korozyon siUrekliliginin klrllabilmeéidir. Ayrica
yluksek sicaklikta baslangi¢ siirelerinde korozyon hizi yﬁkgek
oldugundan, yiukseltgenerek ¢cozeltive geg¢en metallerin
korozyon bandinda miktarca azalmasi sonucu, korozyona
ug(at1C1 elemanlarain 1¢ tabakalara ilerlemesl metalik bagi
kokenli 'sterik etkilerce engellenebilmektedir. Bu durumun
deney siresinin son kesimlerinde korozyon hazinda azalmaya
neden oldugu disiniilebilir. Nitekim literatir 7 ve 12 de

benzer sonuc¢lara ulagildigir goértlmektedir.

Korozyonla 1ilgili aktivasyon enerjileri asit ve alasaim
turidne gore oldukcé farklalak gostermektedir. Deneysel
bulgulara g0re Fkorozyon miktari endisztrivel birim mmpy.
cinsinden tanimlandigas dc¢in, hiz ve haz sabitlerinin
kargilastirilmasi amacaiyla, degisim hizinin yond dikkate
alinmis ve 1l1saret gozetilerek aktivasyon enerjilerinin
kargilastairilmasi olanagia saglanmistir. Korozyon olayinda

aktivasyon enerjisi ile ilgili Arrhenius bagintisa,

logaritmik formlu dogrusal vyapisini Koruyamamakta, ayni
sistemlef ilgili olarak Log(k)=f(1/T) degisim egrilerinin
egimleri farkla sicakliklarda degisik Eum degerleri

vermektedir. Bunun nedeni, korozyon esnasainda ve degisik
sxcakllkla}da alasim vyilizeyi ve korozyon ortamanain ayni
fiziksel kosullarda kalamayisidir. Nitekim Kkorozyon hizi
degigim egrilerinih gdrinini de bu durumu

dogrulamaktadar. t®-=. 101

tnceledigimiz korozyon slstemlerinde ak'tivasyon

enerjilerini belirleyen parametreler, basit sistemlerin
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aksine sadece sicaklaik degisimi ve reksiyon b&&unca komponent
tiridnin ‘ korunmasi kabullenimi ile aciklanamamaktadar.
Aksine reaksiyon siiresince yiizeydeki adsorpsiyon bzelligi,
gerek hollerin fiziksel yapisi ve gerekse adsorplanan asidin
reéksiyon siiresi boyunca iyon tirlerinin vlzdesinin ve
adsorpsiyon anaindaki molekiiler dizilis degisimleriyle
farklilik gostermektedir. Dolayisiyla sterik etki zamanla
degismektedir. Boylece sistemin her an veni bir kimyasal ve
fiziksel vapi almaszi =onucu dzellikle sicakliga bagli olarak
karakteristik aktivasyon enerjisl de degismektedir. ¢unkd
sacaklik temel parametre olup onun degiziminden diger
parametreler de etkilenmektedir. Bu sconu¢ sistemin toplam
elektronik potansiyel enerjisinin reaksiyon boyunca farkla
parametreler nedeniyle slrekli degisim gdstermesi 'i1kesine
uygun dusmektedir.'®*? Nitekim reaksiyon sistemiyle 1ilgili
parametre sayisi arttiganda, vani basit sistemlerdeki
Arrhenius esitliginin gecerliligini kaybetmesi durumunda,
deneysel Ea aktivasyon enerjileri icin farkli esitlikler

onerilmektedir.t*®=? En genel yapili olani da K™ korozyon

anaindaki (aktif kompleks) konsantrasyonuna bagla denge
sabitini belirtmek izere, Es = RT + RT? (d1lnKz"/dT)
ifadesidir7}92’ Reaksiyon boyunca komponentlerin tird,

konsantrasyonu ve sistemdeki diger ozelliklerin vapisi
degistiginden, farkli 'T degerleri icin egrgnin dogrusal bir
degiginm gostermemesi nedeniyle, sabit' egim degeri
korunamamaktadir. Eszitlikteki diger terimler de gozonlne
alindiginda, sicaklaik ile Ea degerlerinin 'farkll

biytkliklerde ortaya cikmasa dogaldar. £2=?

inceledigimiz alazimlarda yikseltgenmeye ugrayan metalin
yluzdesi on yiksek degildir (%%100). Bu yilzden korozyon
malzeme lizerinde se¢imli olarak ylUrumektedir. Boylece olusan

§
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hollerin gerek geometrik ve gerekse fiziksel ozellikleri
nedeniyle, adsorpsiyon ve sterik etkinlikler homojen dagilam
gostermemektedir. Bu durum Ea. degerlerinin farklai dagilimda

olmasinain ayri bir nedeni olmaktadair.

Alasimlarin degisik ortamlardaki korozyonuyla ilgili
termodinamik parametreler olarak sarasiyla AG , AS , AH
buyukliklerl belirlenmisdir. Genel olarak tum 'korozyon
kozullarainda entropi degisimleri pozitif, s=serbest enerji
biyuklikleri de negatif degerlerde bulunmustur. Bu durum
istemli reaksiyonlar 1i¢in temel termodinamik ilkelerle
uyumludur, **®-=11  Nitekim korozyon ilerledik¢e dizensizligin
artmasi dolayisiyla entropinin pozitif olq?81 dogaldar. H
degerlerinin pozitif olmasi ve sicaklikla dUzenii degisim
gostermemesinden anlasailaiyor ki, toplam réaksiyon elektronik
potansiyel enerjisi, ' farkla sicakliklarda degisik
parametrelere bagli olarak degigik oranlardé etkilenmekte,
ancak AG, =AH - T AS esitligi uyarinca reaksiyonu isteméiz

1
vapmaya kafi gelnemektedir.

Korozyon boyunca alasamin kompozisyonu (% kimyasal
bilesimi) ve fiziksel ozellikleri ortamin ozelligine bagin
olarak degismektedir. Nitekim korozyon dncesi ve sonrasi
aiaslm ornekleri Uzerinde ger¢eklestirilen A.A.S. analizleri,‘
yogunluk lclinmleri, sertlik degerlerinin . tespiti ve
yuzeyden alinan fotograflar, ¢ boyutlu korozyon tabak851nda‘
kimyagal ve fiziksel ozelliklerin degistigini
dogrulamaktadair. brhegin korozyonyéncesinde levha halindeki
bakir alasiminin kimyasal bilesimi %92 Cu - %6.10 Sn - %1.80
;n dir. Bu alasimin kimyasal bilesimi, sicakligi 45°C ve
agirlakca %25 HCl ¢ozeltisi iceren oksijenden arindairzlmis
korozyon ortaminda, %88.65 Cu - %9.40 Sn - %1.88 Zn olarak.

degismistir. Yogunlugu ise korozyon oncesinde 6.16 g/cm® olup
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korozyon sonrasinda 3.13 g/cm® olarak saptanmis; sertlik
degerinin de korozyon ©oOncesinde 188 HV. ve kKorozyon

sonrasinda 125 HV. olarak degistizi belirlenmigtir.

Alasimlarin yluzey fotograflari incelendiginde, Kkorozyon
oncesine  gdre korozyon sSonrasi neydana gelen hollerin
konsantraéyona bagimla olarak arttigr ve gerek geometrik ve
gerekse kalitatif aqlamda sterik etki glclnin degistigl de
gorulmistir. ‘

By
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