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OZET

Bu calismada, farkli tungsten igerigine sahip elektrolitik Ni-W kaplamalarin; pH 3,

pH 7 ve pH 12,5’de korozyon karakteristiklerinin gézlenmesi amaglanmustir.

EDS analizleri sonucu W igerikleri, kiitlece %15.9, 34.52, 50.80 olarak
belirlenmistir. Alasimlarda tungsten orani arttik¢a ylizeydeki piiriizlii ve karnibaharimsi
goriiniimiin, diizglin ve piirlizsiiz bir goriiniim haline geldigi goézlenmistir. Kaplanan
alagimlarin yapisal karakterizasyonu XRD teknigi kullanilarak yapilmis ve alagimlarda

tungsten orani arttik¢a nanokristal yapinin belirginlestigi gézlenmistir.

Nikelin pH 3 de segici olarak ¢oziiniirken, tungstenin pH 7 ve pH 12,5’de segici
olarak ¢oziindiigii belirlenmistir. Alasim kaplamalardaki nikel orani, tungsten oranindan
daha yiiksek oldugunda alagimlarin ¢oziinme davraniglarinin nikele daha yakin oldugu

gozlenmistir.

Ni-W alagimlarmin EQCM deneyleri; platin kristal yiizeye, katodik ¢evrimsel
voltametre ile kaplama, sonrasinda kaplanan yiizeye pH7de anodik ¢evrimsel voltametre
uygulanmasi, seklinde gerceklestirilmistir. Cevrimsel voltametre uygulamasi sirasinda
agirlik degisimi de nanogram araliginda gézlenmistir. Segici ¢oziiniirlik EQCM deneyleri

ile de dogrulamustir.

Bu ¢alisma, nikel-tungsten alagimlarinin, kuvvetli asidik (pH 3), notr (pH 7) ve
kuvvetli bazik (pH 12,5) ortamlardaki korozyon karakteristiklerinin aydinlatilmasi agisindan

literatiire 6zgiin bir katki saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Ni-W alasimlari, Elektrolitik Kaplama, SEM, EDS

Analizi
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SUMMARY

In this thesis, analysis of the corrosion characteristics of electrolytic Ni-W alloy

coating with different tungsten content at pH 3, pH 7, pH 12,5 is aimed.

According to the EDS analyses, tungsten contents of the alloys are determined as
15.9, 34.52, 50.80 (%wt). As the tungsten content alloy increases the rougher and the
cauliflower appearance turning to smoother appearance. Structure characterization out by
XRD technique and it is observed that as the tungsten content of alloy increases nanocrystal

structure become more apparent.

It is observed that while nickel dissolve selectively at pH 3, tungsten dissolve
selectively at pH 7 and pH 12.5. Dissolution behavior of the alloys resembles to the
dissolution behavior of nickel since nickel contents of the coated alloys is higher than

tungsten content.

EQCM experiments of the Ni-W alloys is conducted initially by cathodic cyclic
voltammetry coating on the platinum crystal and then anodic cyclic voltammetry at pH 7.
During this cyclic voltammetry weight chance in nanogram range is also observed. EQCM

experiments are also supported the selective dissolution.

This thesis provided original contributions to the literature by providing the
dissolution mechanism of Ni-W alloys at strongly acidic (pH 3), neutral (pH 7) and strongly
basic (pH 12.5) solutions.

Keywords: Corrosion, Ni-W alloys, Electrolytic Coating, SEM, EDS Analyse
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1. GIRIS

Tungstenin demir grubu metalleri ile olusturduklar alasimlar; gosterdikleri ¢ok 6zel
mekanik, tribolojik, anti-korozyon, manyetik, elektriksel ve elektro-erozyon ozellikleri
sayesinde giinlimiizde ilgi ¢ceken alasimlardir. Tungsten alasimlarinin, elektrolitik kaplama
kosullar1 ve sartlar1 dogrultusunda degisebilmek ile birlikte, kristal yapidan nano-kristal
yapiya gecisi s0z konusudur. Nanokristal mikroyapisi ile de ¢ok avantajli asinma ve
korozyon 6zelliklerine sahip oldugundan, kanserojen ve yiiksek toksik 6zellikler gosteren
sert krom kaplamalarin yerini alabilmesi amaciyla ¢alismalar siirdiiriilmektedir. (Cesiulis,

and Tsyntsaru, 2012)

Nikel-tungsten alagimlarinin, {i¢ farkli oranda elektrolitik kaplanmasi ve elde edilen
kaplamalarin; tungstenin kararli oldugu pH 3, nikelin kararli oldugu pH 12,5 ve dogal
korozyon durumunu betimleyen pH 7°deki korozyon karakteristikleri ve Ni-W arasindaki bu
farkliliklarinin  alasimda gozlenmesi amaglanmigtir. Calisma toplam sekiz bdliimden
olusmaktadir. Calismanin birinci béliimii genel bir giris boliimiinden olusmaktadir. ikinci
bolimde metal kaplama, alagimlarim elektrolitik kaplanmasi ve Ni-W alasimlarinin
elektrolitik kaplanmas: iizerine teorik bilgiler yer almaktadir. Ugiincii boliimde korozyon
konusunun literatiir ¢aligmasi, metal korozyonu, alagimlarda korozyon konular1 dahilinde
yer almaktadir. Dordiincii boliimde literatiirde yapilan ¢aligmalar ve elde edilen sonuglardan
kisaca bahsedilerek, bu ¢alismanin amac ile iligkilendirilmistir. Besinci boliimde deneysel
caligmalara yer verilmistir. Altinc1 béliimde deneysel ¢alisma sonuglari irdelenerek {i¢ farkli
oranda Ni-W alasim kaplama ve pH 3, pH 7 ve pH 12,5’deki korozyon karakteristikleri
incelenmistir. Yedinci boliimde c¢alismanin sonuglart maddeler halinde 6zetlenmistir.

Calismanin sekizinci boliimiinde ise, yararlanilan kaynaklar sunulmustur.



2. METAL KAPLAMA

Metal kaplama; yalnizca metal tuzlarinin bulundugu ¢6zeltiden, eger yeterince uygun
elektron var ise altlik malzeme iizerine, ¢ozeltideki metal iyonlarinin tamami indirgenecek
sekilde, gergeklesir. Metal kaplamalarda iki ana ydntem yaygin olarak kullanilir. {lki akimsiz
veya kimyasal kaplama, disaridan potansiyel veya elektron kaynagi kullanmaksizin
gerceklestirilen kaplamadir. lkincisi ise elektolitik kaplamadir, disaridan uygulanan
potansiyel araciligiyla elektronlarin desteklenmesi ile gerceklestirilir. Sekil 2.1 ile akimli ve

akimsiz kaplamanin 6zet semasi goriilmektedir. (Kanani, 2004)

Daldirma metodu ile
kaplama

Temas metodu ile

kaplama
indirgeyicilerin varhg

ile kaplama

Akimsiz /kimyasal kaplama; disaridan
akim uygulanmaksizin gergeklesir

Dogru akim uygulayarak

kaplama
Pulse ve alternatif akim

uygulayarak kaplama

akim uygulayarak gerceklesir

Elektrokimyasal kaplama; disaridan

Sekil 2.1. Metal kaplamalarda kimyasal ve elektrokimyasal proseslerin 6zet semasi
(Kanani, 2004)



2.1. Akimsiz Kaplamalar

Akimsiz kaplama, higbir dig elektrik akim kullanmadan, ¢ozeltideki, indirgeyici
madde ve metal iyonlar1 arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon sonucunda olusan
metalik kaplama prosesidir (Vakelis,2006). Akimsiz kaplama konusu, ilk olarak Brenner
tarafindan sunulmustur. Akimsiz kaplamalar; nikel tuzlarinin sulu ¢dzeltilerinin sodyum
hipofosfit, NaPH2O., ile indirgenmesiyle, istenen sekilde olan yiizeylerde kendiliginden
olusumudur (Brenner, 1947).

Akimsiz kaplamlarda sadece kimyasal reaksiyonlar ile kaplama gergeklesir,
disaridan elektron destegi gergeklesmez. Sekil 2.2°de akimsiz kaplama, sematik olarak
goriilmektedir. Sekil 2.2 ile akimsiz kaplamanin prensipleri siralandiginda; (a) indirgen
madde ylikseltgenir, (b) metal iyonlar1 indirgenir ve altlik {izerinde metal tabakas1 olusur,

(c) zamana bagl olarak kaplama kalinliginin arttigi gézlenir.
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Sekil 2.2. Akimsiz kaplama prensipleri (a) yiikseltgenme reaksiyonu, (b)indirgenme
reaksiyonu, (c) zamana bagl olarak kaplama kalinligi (Kanani,2004)

Akimsiz kaplama tiirleri arasinda en genis kullanim alanina sahip olan nikel ve nikel
alagimlar kaplamalaridir. Nikel, katalitik bir ylizeye indirgeyicilerin varlig ile biriktirilir.
Ancak akimsiz kaplamada nikel, tek basina kaplanamaz. Indirgeyicinin varligindan gelen
bor veya fosfor da kaplamada olur. Kaplamanin kendisi katalitik indirgemedir ve banyoda

metal iyonlar1 bulundugu siirece, katalitik yiizey kaplanir (Riedel, 1992)



Akimsiz kaplamalarin avantajlar1 6zetlendiginde;

Yalitkan, ametal malzemeler kaplanabilir; aliiminyum gibi kolay reaksiyon veren
malzemeler kaplanabilir; yuamusak alt malzemeler kaplanarak sertlestirilebilir.
Kaplama yapilabilecek malzeme ¢esidi cok daha fazladir.

Kaplanmak istenen malzeme esit kalinlikta kaplanabilir.

Kaplama kalinlig1 istege gore kontrol edilebilir, kaplama sertligi arttirilabilir.
Elektrik, korozyon ve aginma direngleri yiiksektir.

Iscilik ve enerji maliyeti diisiiktiir (Riedel, 1992).

Akimsiz kaplamalarin dezavantajlar 6zetlendiginde;

Kullanilan kimyasallarin maliyetleri, enerji ve is¢ilik ile kiyaslandiginda daha
yiiksektir.

Kaplanma hizi, akimli kaplamaya gore yavastir.

Bazi1 malzemelerin 6n islemleri ¢cok uzundur (Riedel, 1992).

Metal kaplama orani, ¢dzelti i¢cindeki metal iyon indirgenmesiyle sinirlidir.
Kaplama malzemeleri ve tanklari, verimli kaplama elde etmek amaciyla sik

degistirilmelidir (Schwartz, 1994).

2.2 Akimh Kaplamalar

Bu kaplamada elektroliz olay1 kullanilir. Uygun tuzlarin ¢ozeltilerinin, elektrolitik

olarak kaplama metaline uygulanmasiyla gerceklesir. Akimli kaplamada, elektrik alam

varliginda ytiklii iyonlarin elektrolit icerisinde hareketi temeline dayanir. Elektrot tizerinde

yiikseltme ve indirgenme reaksiyonlar1 meydana gelir. Basit bir elektrolitik sistemi Sekil

2.2’de goriildiigi gibi anot, katot, elektrolit ve gilic kaynagindan olusur (Paunovic ve

Schlesinger, 2006). Sekil 2.3’ de, M* katoda bagh pargaya, metal iyonlar1 giderek parganin

yiizeyini kaplar. Kaplama metali olan katot ayn1 zamanda eksilen iyonlar1 tamamlar. Dogru

akim devresinin tamamlamasi i¢in parcanin iletken olmasi gereklidir. Kaplama kalinligi

banyo bilesimi, banyo sicakligi, pH derecesi gibi etkenlere baglidir (Paunovic ve
Schlesinger, 2006)
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Sekil 2.3 : Elektrolitik sistemi (Paunovic ve Schlesinger, 2006)

Elektrolit sisteminde gergeklesen olaylarin detaylarini inceledigimizde: Bir metalin
iyonlarini igeren ¢ozeltide, metal ve ¢ozelti arasinda metal iyonlarinin siirekli degis tokusu
s0z konusudur. Bir kisim metal iyonu kristale eklenirken kristaldeki bazi atomlar ¢ozeltiye

geger. Bir siire sonra metalle, ¢ozeltideki iyonlar arasinda bir denge kurulur (Paunovic, 2000)

M"+ ne- < M (2.1)

Sistemin kosullarina bagli olarak bu durum her iki yonde de gerceklesir. Denge
durumunda iyon haline gegen metaller(M) ile yiikiinii kaybeden metal iyonlarinin (M") mol
sayilar1 birbirine esittir. Bu kosullar altinda metal ve ¢ozelti fazlar arasindaki potansiyel
farkidir. Denge elektrot potansiyeli, bir elektrodun devreye herhangi bir akim verilmedigi
durumda bir referans elektroda karsi Olcililen elektriksel potansiyeldir. Ac¢ik devre

potansiyeli(OCP) olarak da adlandirilir.

Elektrot potansiyellerine derisimin etkisi Nernst esitlig ile belirlenir. Derisim ve

elektrot potansiyeli arasindaki kantitatif iligki:

aA+bB+..ne > ¢cC+dD + ... dur. Burada biiyiik harfler, yari-tepkimeye
katilan tiirlerin (atomlar, molekiiller veya iyonlar) formiillerini, e  elektronlari
gostermektedir. Kiigiik harflerde yari-tepkimede yer alan her bir tiiriin mol sayisini belirtir.

Bu yar1 tepkimenin elektrot potansiyeli
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Burada, E°, her bir yari-tepkimenin kendine 6zgii standart elektrot potansiyeli, R,
evrensel gaz sabiti (8,314 j/K.mol), T, sicaklik (K), F, Faraday sabiti (1F = 96485 J/V.mol
L&), n, degerlik yiik degisimi (elektrot yar1 tepkimesinde yer alan elektronlarin mol sayis1),
In, dogal logaritmadir (2,303 log). Kdseli parantezlerdeki harfler aktiviteleri gosterir. Pek

cok hesaplamada aktiviteler yerine molar derigimler kullanilmaktadir.

Eger aktivite, a=1 olursa; log 1=0 oldugundan E = E° olur. Bir elektrodun standart
potansiyeli E°, birim aktivitedeki iyonlarmi igeren ¢ozeltideki potansiyelidir. Standart
potansiyeller daima, potansiyeli sifir olarak kabul edilen standart hidrojen elektroduna gore

tanimlanir (Skoog, West ve Holler,1996)

2.3. Alasimlarin Elektrolitik Kaplanmasi
2.3.1. Kaplama potansiyeli ve denge potansiyeli

Saf A metalinin kaplama potansiyeli, Nernst denge potansiyelinden daha kiigiik
olursa, E <Eoa, kaplama saglanir. Eger ikinci metal B nin denge potansiyeli, A metalinin
denge potansiyelinden daha kiiciik olursa, Eog <Eoa, birlikte kaplama ger¢eklesir. B nin
kaplanmasi; Eopg <E <Eoa araligindaki E potansiyelinde veya ¢ok az ihtimal dahilinde;
E <Eoz, potansiyelinde gerceklesir (Plieth,2008)

Elektrot reaksiyonu, reaksiyon (2.3) ile tanimlanir:
ABix < XA™ + (1-x)B™ +[mx + (1-x)n]e’ (2.3)
reaksiyonu dogrultusunda alasimin denge potansiyeli;

RT
- In aa™" ag"* ve

Eo, axpix = E? SR < —
0, AxBi1-x 0,Ax,Bl—x xm+(1—x)n]

[0]
E? = _ AG0axpixT
0,Ax,B1—x [xm+(1-x)n]F

(2.4)



seklindedir. Denge potansiyeli, standart potansiyel ve standart Gibbs enerjisi, alagimin

kompozisyonuna baglidir.
AG axBix = Afor G AxBix - XHAm++ - (1'X)MBn+ (25)

Alasimin Gibbs enerjisi; olusum Gibbs enerjisinden elektrolit i¢indeki iyonlarin

kimyasal potansiyel farki ile elde edilir(Pieth,2008).
2.3.2. Alasimlarin ilk olusumu ve artisi: Kismi akim yogunlugu yaklasimi

Alagimlarin ilk depozisyonu, saf metallerin yilizeydeki ilk cekirdeklenmesinden
daha farklhidir. Eger metallerden biri altlik malzeme ile daha giiclii bir sekilde etkilesime
girerse, alasimin altlik {izerinde ilk g¢ekirdeklenmesi yerine etkilesime giren saf metalin

olusumu gozlenir (Plieth,2008).

Alasim olusumunun ylizey iizerinde artmasi saf metaller ile ayni sekilde gerceklesir.
Her bilesenin depozisyon orani, kismi depozisyon akim yogunlugu, i, ile agiklanir. Toplam
depozisyon orani ise kismi akim yogunluklarinin toplamu ile elde edilir (Wagner ve Traud,

1938)

Eger kaplanacak iki bilesen birbirinden bagimsizsa, toplam akim yogunlugu-
potansiyel diyagrami, bilesenlerin akim yogunlugu-potansiyel diyagramlarinin toplamdir.
Sekil 2.4 de bakir-nikel alasim kaplamasinda, saf bakir ve saf nikelin akim yogunlugu-

potansiyel degisimi ile alagimin akim yogunlugu-potansiyel degisimi goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Cu ve Ni in kismi akim yogunlugu ile CuNi alasimi akim yogunlugunun
potansiyel ,E ile degisimi. (a) bakir depozisyonu, (b) diizensiz depozisyon, (c)
diizenli depozisyon (Plieth,2008)



2.3.3. Brenner’in alasim kaplama modelleri

Alasimlar genellikle Brenner’in tanimladig1 oneriler dogrultusunda smiflandirilir.
Brenner taniminda, alasimlarin kompozisyon referans ¢izgisini kullanir. Alasimdaki A
bilesenin mol fraksiyonu, Xa, elektolitteki A iyonlarinin mol fraksiyonunun fonksiyonudur.

Ca, A bileseninin derisimidir (Plieth,2008).
Xa = function [Ca/(Ca+Cg)] (2.6)
Brenner’in one ¢ikan dnerileri normal ve anormal alagim kaplamasidir.

2.3.3.1. Normal alasim kaplamasi

Kaplamanin, alasimi olusturan bilesenlerin denge potansiyelleri yardimiyla

gerceklesmesi beklenir. Burada ii¢ alt baslikta konu aciklanacaktir.

a) Dengede kaplama: Burada alagimi olusturan denge potansiyelleri birbirine ¢ok
yakindir.

b) Diizenli kaplama: Difiizyon kontrollii kaplamadir. CuNi alasiminin yiiksek asiri
gerilimde kaplanmasi 6rnek olarak verilebilir. (Bkz. Sekil 2.5)

c) Diizensiz kaplama: Tamamiyla veya pargali olarak yiik transferi kontrolii ile orta

asir1 gerilimde gergeklesen kaplamadir (Bkz. Sekil 2.5).

] — =0 - L]
o - 44' L.
- -7 ’Fr/- -~
In; (alloy) o )
P . in; (pure)
20 v. -.,
& e
§ pr
r g
% - ‘.—;’l
= y.
‘w -40
=
3 | iz (allow)
= ’
£
=
(5]

-60

!/ i, (pure)
|

-1.3 -1.1 -9.0 -0.7 -0.5
Potential Eg,-[V]

Sekil 2.5. Cinkonun ¢inko-nikel alasimina depozisyonu (Landolt, 1994)



2.3.3.2. Anormal alasim kaplamasi

Burada kaplama, denge potansiyelleri sebebi ile 6nceden tahmin edilemez. Anormal

alagim depozisyonu, iki alt baslik ile agiklanacaktir.

a) Aykir1 kaplama: tercihen asal olmayan metallerin depozisyonu amaciyla uygulanan
tekniktir. Ornegin, nikel ¢inko alasimlarinda ¢inko oranin1 arttirmak icin
kullanilir(Bkz. Sekil 2.5)

b) Uyarilmis kaplama: burada uyarici metal, isteksiz metalin kaplanmasini tesvik
ederek kaplamanin gergeklesmesini saglar. Tungsten veya molibdenin; demir, kobalt
veya nikel metallerinin uyariciigt yardimiyla, yiizeye kaplanmasi saglanir

(Plieth,2008).
2.4. Nikel - Tungsten Alasiminin Elektrolitik Kaplanmasi

Molibdat veya tungstat cozeltilerinden molibden veya tungstenin elektrolitik
kaplanmasi 6zel bir durum olusturur. Molibdat veya tungtat ¢ozeltilerinden metalik formda
elektrolitik kaplanmasi1 miimkiin degildir. Ancak demir grubu metalleri ile olusturduklar
kombinasyonlar ile kaplanmalari miimkiindiir. Bu alagimlar yiiksek asinma, korozyon
direnci, yiiksek sicakliklarda termal kararlilik, gelismis tribolojik 6zellikleri dogrultusunda
ilgi cekmektedir. Ayn1 zamanda kaplama endiistirisinde 6nemli bir yeri olan sert krom
kaplamalarin zararli etkilerinden dolayr krom kaplamalarin yerini almasi dogrultusunda

caligmalar yapilmaktadir (Plieth,2008).

Kaplama yontemiyle iiretilen Ni-W alasimlarinda 6zellikler kaplama parametrelerine
bagli olarak degisir. Bu dogrultuda NiW alagimlarinin elektrolitik kaplanmasinda; kaplanma
mekanizmasi, Ni*? ile WO4? iyonlarinin, pH 1n, sicakligin, akim yogunlugunun etkisi kisaca

acgiklanacaktir.
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2.4.1.Ni-W alagimlarinin kaplanma mekanizmasi

Tungstat/sitrat kompleksi ¢6zeltinin bulk yapisinda ya da kaplanacak yiizeyde nikel
ile tiglii kompleks yap1 olusturacak sekilde birikir. Tungsten yalnizca asagida (2.7) genel
formiilii verilen yapu ile yiizeye kaplanabilir (Younes vd,2001).

[(Ni)p(WOa)q(Cit)m]*P--45m (2.7)

Stokiyometrik denklestirme sonrasinda denklem (2.8) seklinde sadelesebilir.
[(Ni)(WOs)(Sit)] (2.8)

Bulkta nikel, sitrat veya NHs ile de kompleks olusturabilir. Tungstatin sitrat ile pH 8
de olusturdugu kompleks ile kaplanma en verimli olabilir, ancak pH 8 de ayn1 zamanda -

5” yiikii ile yiiksek negatif yiikliidiir (bkz.2.9).
WO + Sit® - [(WO4)(Sit)]* (2.9)

Reaksiyon 2.9 yalnizca pH8 de protonlandiginda, en verimli sekilde reaksiyon 2.10
elde edilebilir.

H* + WO.> + Sit* — [(WOa)(Sit)]* (2.10)

Sonrasinda kaplamanin gergeklesebilecegi onciil madde reaksiyonu (2.11) ve kaplama

reaksiyonu (2.12) ile NiW alasim kaplamas yiizeyde olusur (Younes vd,2001).
(NiSit)"+ (WO4 SitH)* — [(Ni)(HWO4)(Sit)]* + Sit* (2.11)

[(Ni)(HWO4)(Sit)]> +8e—+3H20 — NiW + 7(OH) + Sit* (2.12)



11

2.4.2. Ni-W alasimlarinin kaplanmasinda WQO42 ve Ni*? iyon konsantrasyonlari etkisi

Younes vd 2003 de yaptiklart calismada; WO4% iyon Kkonsantrasyonunun
kaplamadaki etkisini belirlemek amaciyla Ni?*=0,1 M ve Cit>=0,6 M olacak sekilde sabit
tutarak tungstat konsantrasyonunu arttirdiklarinda, Sekil 2.6 de goriildiigii gibi, kaplanan

yiizeydeki W miktarinin arttigin1 ve atomik olarak %50 lere ulagtigini tespit etmislerdir.
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Sekil 2.6. Kaplama cozeltisideki WO4?" konsantrasyonundaki degisim ile alasimdaki W
miktar1 degisimi, pH=8.0 (Younes vd,2003)

Ni?* iyonunun etkisini belirlemek amaciyla; tungstat(0,4 M) ve sitrat(0,6M)
konsantrasyonlari sabit tutuldugunda ve Ni?* konsatrasyonu arttirildiginda, alasimdaki W
miktarinin, Sekil 2.7 de goriildiigii iizere, bulkta artan nikel iyonu ile azaldig: tespit edilmistir

(Younes vd,2003).
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Sekil 2.7. Kaplama ¢ozeltisideki WO4? konsantrasyonundaki degisimi ile alasimdaki
W miktar1 degisimi, pH=8.0 (Younes vd,2003)
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2.4.3. Ni-W alagimlarinin kaplanmasinda pH 1n, sicakhigin ve akim yogunlugunun

etkisi

Younes vd nin 2003 yilinda yaptiklari ¢alismada; kaplama banyosunu, 0.1 M NiSO4
,04 M Na2WO04, 0.6 M Na3Cit seklinde sabit oldugu durumda pHi 6-10 araliginda
degistirerek incelemisler ve Sekil 2.8 de goriildiigii gibi W miktarinin hizla azaldigini

gozlemislerdir.
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Sekil 2.8. Alasimdaki W miktarinin pH ile degisimi(Younes vd,2003)

Ayni calismada pHS den sonra 6nciil madde, [(WO4)(Sit)(H)]* iin kararsiz hale

2-

gelerek ¢ozeltiye WOg4 seklinde geri dondigini Sekil 2.9 de gorildigi gibi,

belirlemislerdir (Younes vd, 2003).
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Sekil 2.9. [(WO4)(Sit)(H)]* ve WO.* konsantrasyonlarinin pH ile degisimi (Younes vd,
2003).
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Elektrolitik ¢6zeltide amonyak olmadigi durumlarda sicaklik artisi ile kaplamadaki W

miktarinin ¢ok fazla degismedigini ve bagimsiz oldugu gozlemlenmistir (Younes,2003).

Alanyazima gore akim yogunlugu, eklenen katki maddeleri ve karistirmaya bagli olarak
degismekte ve optimum akim yogunlugu 10 mA/cm? dir. Bu degerden sonra alasimdaki W
miktar1 azalmaktadir(Eliaz,2005),(Atanassov,1997), (Younes,2003)

2.5. Alasimlarin XRD Yontemi ile Yapisal Karakterizasyonu

Alasimlarin kristal yapisinin analizi amaciyla XRD yontemi de kullanilmaktadir.
Malzemenin kristal veya nanokristal yapida ya da amorf yapida olup olmadigi X-1s1m1

kirmimi yontemiyle tespit edilebilir.

Kristal yapilar i¢in X-151n1 kirinimi1 Bragg Yasasi ile agiklanir. W.L. Bragg, kristallerin

paralel atom diizlemlerinden olustugunu kabul etmistir.

Gelen dalgalar her bir diizlemden ayr1 ayri yansimaya ugrarlar. X-iginlarmin Kristal
tarafindan difraksiyonu Sekil 2.10°de gosterilmistir. Birbiri iizerine dizili pek ¢ok “aynadan”

yansimaya ugrayan 151k, girisim desenleri olusturur (Gelen ag¢1 yansima agisina esittir).

Sekil 2.10. X-1gimlarinin bir kristal tarafindan kirinimi (Cullity,1966)
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Kristaldeki d aralikli paralel 6rgii diizlemlerine 0 agisiyla gelen ve dalgaboyu A olan
X-1ginlan orgii diizlemlerine carpip sacildiklarinda, komsu iki diizlem arasindaki yol farki
2dsin® olur. Bragg yasast denklem 4.1 ile ifade edilir. “d” diizlemler aras1 mesafe, “n”

kirinimin mertebesidir.
n' A= 2d sind (2.14)

Bragg yansimasi sadece; n'A <2d, dalgaboyu sart1 saglandigi zaman meydana gelir.
Buna Bragg Kirmim Yasast denir. Bu kosulu saglamak goriiniir 1518 dalgaboyu ile

miimkiin olmadigindan X-1sinlar1 kullanilmaktadir (Cullity,1966)

Kirinima ugrayan 1smlarin 6 agilari ve siddeti bilgisayar yardim ile ¢izdirilir. 6
acilari Olciiliip d degerleri hesaplanir ve piklere karsilik gelen elementlerin tespiti ve pik

biiyiikliigii ile kaplamanin analizi yapilir.
2.6. Nikel-Tungsten Faz Diyagram

Nikel-tungsten faz diyagrami sekil 2.11 ile sunulmustur. Faz diyagraminda %13 W
atomik oranin {lizerinde tungstenin nikel igerisinde kat1 eriyik olusturacagi goriilmektedir.
fgili alanyazim calismalarina gore de, nikel ve tungsten alasimlarinda; %33 atomik oranda
tungsten mevcut ise yapinin amorflasmasi1 gozlenmektedir; %50 atomik oranda tungsten
mevcut oldugunda ise tungsten pikleri gozlenmektedir (Younes,2003, Juskenas 2009, Hou
2010).

W {33%)

0102030 40 S0 60 70 A8 90 100
00 |3a22¢
3000
L
2500
2000
ik (C) 1500
Sicaklk (C) sacc |
1000
500 (W)~
355°C |
04— i A : I
0 10 20, 30 40 S0 60 70 80 90 100
Ni | W (at%) W
‘Krv't li | finmave ]
| Knstalin Bilinmeyen
© Amorf
g "
Ni W (at%) w

Sekil 2.11. Ni-W faz diyagrami
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2.7. Alasimlarin  Taramah  Elektron @ Mikroskobu(SEM) ile Morfolojik
Karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope,SEM), materyalleri
goriintiilemek icin 151k yerine elektronlar1 kullanan, yiiksek ¢oziiniirliikte resimler elde
etmeye olanak veren bir mikroskoptur. SEM, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune tizerine odaklanmasi ve bu elektron demetiyle numune ylizeyinin taranmasi
prensibiyle ¢alisir. Bu sirada elektron ve numune atomlar: arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkiler uygun algilayicilarda toplanir ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot isinlari tiipiiniin ekranina aktarilir.
Sonrasinda, bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar

monitdriine verilir Bu sekilde numunelerin kiitlece ve atomik yiizde oranlar ylizey

goriintiileri ile yiizey yapisindaki degisiklikler belirlenebilir (Bilgen, 2008).
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Korozyonun 6zii ¢oziinmedir. Korozyon siirecinin baslangicinda yiizeyde lekeler

gozlenir. Korozyon siirecinin artmasiyla pargalarin islevinde azalma goriiliir ve sonunda

pargalar tamamen tahrip olarak islevini yitirir (Plieth, 2008).

Korozyon ¢esitli tiirlerde olusabilir. Bazi 6rnekler sekil 3.1 de goriildiigii sekilde,

asagida siralanmistir:

a) Homojen dagilimli korozyon

b)
c)
d)
e)
f)

Homojen olmayan korozyon veya lokal korozyon. Ornegin, ¢ukurcuk korozyonu.
Taneler aras1 korozyon

Stres korozyonu ve gerilimli korozyon ¢atlamasi

Catlak korozyonu

Alagimlarda, se¢imli korozyon: bir bilesenin ¢ozilinerek alagimdan ayrilmasi ve

gozenekli yap1 olusmasi (Plieth, 2008).

Sekil 3.1. a) Homojen dagilimli korozyon, b) Homojen olmayan korozyon veya lokal
korozyon, c¢) Taneler arasi korozyon, d) Stres korozyonu ve gerilimli
korozyon c¢atlamasi, e) Catlak korozyonu, f) Alasimlarda, secimli
korozyon: bir bilesenin ¢6ziinerek alasimdan ayrilmasi ve gozenekli yap1
olusmasi 6rnegi (Plieth, 2008).
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3.1. Metal Korozyonunda Temel islemler
Metalin elektrokimyasal ¢6ziinmesinde temel islemler reaksiyon (3.1) ile tanimlanir.
Me+viL—>Me" . vL+ze (3.1)

Genel olarak metal depozisyonu ile benzer oldugu goriilen reaksiyonun farkli oldugu
nokta, adsorbe olan atomun ayrilarak c¢ozeltiye transferidir. Asit ¢ozeltileri gibi asidik

ortamlarda, protonlar indirgenebilir. Reaksiyon (3.2)
H* +e — % H> (3.2)
Me +viL +z H » Me?* . vL + g Ha (3.3)

Diger bir olasilik da metalin; oksijenin indirgenmesi ile oksitlenmesidir. Oksijenin

indirgenmesi reaksiyonu (3.4) de verilmistir.
~02+5H0+¢e - OH (3.4)

Reaksiyon (3.1) ve (3.4) birlestirildigine ve diizenlendiginde reaksiyon (3.5) elde
edilir (Plieth, 2008).

Me+vLL+§oz+§Hzo — MeL? +z OH (3.5)

3.2. Metallerin Coziinme Mekanizmasi

Metallerin ¢dziinme mekanizmasi, sekil (3.2) de goriildigii gibi iki sekilde gozlenir
(Plieth, 2008).

a) Metal yiizeyindeki atomlar ara yiizeye adsorbe olarak ayrilirlar (Separation)
(reaksiyon 3.6) ve devam eden kosullarda dayanamayarak ara yiizeyden koparlar
(desorption) ve elektrolite karigirlar (Reaksiyon 3.7).

MeMe™ + voL & Me” + Meag™ . vl + Azsepe”  (Separation) (3.6)

Mead® . VL +(Vm — Vo)L = Mead?* . VimL + AZgese” (Desorption) (3.7)
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b) Metal yiizeyindeki yiiklii iyonlarin dogruca elektrolite karismasi seklinde direkt

¢Oziinmesi ile gergeklesir.

ad-atom —

Metal Elektrolit
yizeyindeki
atomlar

3

Sekil 3.2. Metal ¢oziinmesi mekanizmasi: (A) ara yiizeyde adsorbe olan atomlar ve
sonrasinda elektrolite karigan atomlar (B) direkt ¢oziinerek elektrolite
karisan atomlar (Plieth, 2008).

Metallerin ara yilizeyde birikerek sonrasinda ¢éziinmesine nikelin davranisi drnek
olabilir.Nikelin ¢oziinme mekanizmasi reaksiyon (3.8-13) de goriilmektedir (Bockris,
Drazic, Despic 1961, Despic 1983; Akt: Plieth, 2008)

NiNi* + OH & Ni*+ NiOHag + € (3.8)
NiOHag —» NiOH* + & (3.9)
NiOH* & Ni2* + OH" (3.10)

Hidroksil iyonlarinin daha yogun oldugu, bazik ortamlarda;
NiNi* + OH © Ni"+ NiOHag + € (3.11)
NiNi" + OH7ad + NiOHag = Ni* + NiOH" NiOHaqg + 2€° (3.12)

NiOH* + H* © Ni?* + H,0 (3.13)
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3.3. Alasimlarda Korozyon

Alasimlarin ¢éziinmeleri farkli prensipler ile takip edilir. Coziinme mekanizmalari
saf metallerin davramislarindan yola ¢ikarak aciklanabilir. Ancak alasimi olusturan
komponentlerin korozyona karst davranislari birbirlerini etkileyerek farkli korozyon
davranigi géstermesine de sebep olabilir. Pasif film tabakasinin olusup olusmayacagi veya
direkt ¢ozlinmenin gerceklesmesi alagimi olusturan komponentlerin yapilar1 ve birbirleri ile

olan etkilesim ile degisebilir (Plieth, 2008).

A ve B bilesenlerinden olusan alasimin genel ¢éziinme mekanizmasi, her bilesenin ara
yiizeyde adsorbe olmasi ve sonrasinda ¢oziinmesi ile anodik potansiyel arttikga alagimin

davranigi ele alinarak {i¢ asamali olarak reaksiyon (2.75-79) ile belirlenebilir (Plieth, 2008).

1. A bileseni ara ylizeyde adsorbe olarak pasif film olusturdugunda;

AA" & A"+ AZGA + AZsep A€ (3.14)
BA" & B" + AZ9A + AZgepa€ (3.15)
AZGA 5 APA + Azgisa € (3.16)

2. B bileseni ara yiizeyde adsorbe olarak pasif film olusturdugunda;

AB" & A" + BZ29A + Azgeppe” (3.17)
BA* g B* + Azad’Aad + AZsep,Be- (318)
BZ4A4 — B + Azdisp € (3.19)

3. Anodik potansiyel yiikseldikge, direkt ¢oziinmenin gozlenebilecegi dort farkli durum

incelendiginde;
AA S A"+ A%A + zpe (3.20)
BA" - B + A%+ 7€ (3.21)

AB" > A"+ B+ 7€ (3.22)
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BB* > B+ B+ z5e (3.23)

Metal ve alagimlarin korozyon tavrinin yansitan temel verilerden biri potansiyostatik
polarizasyon egrileridir. Potansiyostatik polarizasyonda kontrol edilen degisken elektrot
potansiyelidir. Korozyon tavrina iliskin incelemelerde metal veya alasim anodik yonde
polarize edilir. Bu amacgla metal veya alasimin potansiyeli korozyon potansiyelinden
baslayarak kademeli ve sabit hizla degistirilir. Bu islem inceleme icin gerekli potansiyel
araliginin timiiyle taranmasina dek siirdiiriiliir. Potansiyel degerlerine karsilik gelen akimlar
potansiyele kars1 tasinarak anodik polarizasyon(veya potansiyel —akim yogunlugu) egrileri
elde edilir. Bu yonteme 6rnek olusturabilecek potansiyostatik anodik polarizasyon egrisi
sekil 2.654 de sematik olarak gosterilmistir. Pasiflesme egiliminin temel verileri de sekil
tizerinde goriilmektedir. Bu temel veriler; pasiflesme potansiyeli, Ep, pasiflesme akim
yogunlugu, ip, pasif akim yogunlugu, ipas, pasiflesmenin korunabildigi potansiyel araligi, Ep

— E¢, seklindedir (Doruk, 2014).

() avngiom
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&

- 3D
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Sekil. 3.3. Demirin 1N H2SO4 ¢ozeltisindeki potansiyostatik anodik polarizasyon
egrisi (Doruk, 2014)
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3.4. Alasimi Olusturan Nikel ve Tungstenin Pourbaix Diyagramlar1 ve Anodik

Reaksiyon Mekanizmalari
3.4.1. Tungstenin potansiyel-pH diyagram ve anodik reaksiyon mekanizmalari
Tungstenin asidik ¢ozeltilerdeki oksitlenmesi:
W + H20 = WO3 + 6H" + 6e (3.23)
seklindedir (Vasko,1976).

Sekil 3.4 ve 3.5 de goriildiigi gibi, B bolgesinde, pH 2,6 da ¢oziinme hizi mimimum
seviyededir ve pH 2,6, ylizey yiikiiniin sifir oldugu nokta (point of zero charge;pzc) olarak
tanimlanmistir. Anodik akim yogunlugunda hiz, kinetik kontrolliidiir. Bu pH degerine ¢ok
yakin olan pH3 de de, oksit ylizeyindeki H* iyonu konsantrasyonu, OH" iyonu
konsantrasyonuna esit oldugundan WQO3 in ¢oziinme reaksiyonu reaksiyon(3.24) de
belirtildigi gibi H2O nun dogrudan saldirisi ile gergeklesir (Anik,2006).

WO3(s) + H2O -»WO3. H2O) = HoWO4ag) (3.24)

Notr ortami yansitan, pH7 de; Sekil 3.4 ve 3.5 de goriildigii gibi, D bolgesinde,
tungstenin yiizeyinde film tabakasi olusabilir ve film tabakasinin dayanimi uygulanan
potansiyel dogrultusunda degisebilir. Anodik akim yogunlugunda hiz, WO4* difiizyonu
kinetik kontrolliidiir. pH 7 de olusan film tabakasi ¢6ziinerek, reaksiyon 3.25 de goriildiigii
gibi HoWOuq) seklinde ve sonrasinda WO formunda ¢ézeltiye gegebilir (Anik,2006).

HoWO4(s) = HoWO4(aq) = WO4Z + 2H* (3.25)

Kuvvetli bazik ortamda, pH12,5 da; Sekil 3.4 ve 3.5 de goriildiigii gibi, E bolgesinde
tungstenin pH12,5 daki anodik akim yogunlugunda hiz, tungsten yiizeyine OH" difiizyonu
ile kontrol edilir. Tungstenin film tabakasi olusamadan, OH" difiizyonu ile reaksiyon (3.26)

dogrultusunda ¢oziindiigii bu akim yogunluguna, sinir akim yogunlugu denir (Anik, 2006).

WOgs) + OH = WO4Hs) + € (3.26)
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W/1V, SCE m=-1
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pH

Sekil 3.4. W-H0 sistemi i¢in yar1 kararl Sekil 35. 1 V da zamandan bafimsiz

potansiyel-pH diyagramu; [W]=10"* (Anik, akimlarm pH bagimlihgi.  Reaksiyon

2006) derecelerine(m) baglh olarak bes farkl
ortamda pH bolgesi tanimlanmistir.  (Anik,
2006)

3.4.2. Nikel ile ilgili potansiyel-pH diyagram ve anodik reaksiyon mekanizmasi verileri

Nikel i¢in Pourbaix tarafindan olusturulan 25°C de, potansiyel-pH iligkileri Sekil
7.9°da verilmistir (Pourbaix, 1966).

2-1 0D i 2 3 4 & B 7 8 9 101 12 13 14 15 18
2, T r—T T T T 2.7
Ev)
2 —em 1z
NG, ™7
184 18

D8l 0,8
asL 06
04l 0.4
o2l 0z
oL [
=02 -0,2
04 =04

-1t
“1,7]

-Léf ~L4

-1.6L -1,8

18l - e I S B 18
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 B 89 10 0 12 13 i 15P“L5

Sekil 3.6. 25 °C de nikel-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagram: (Pourbaix,1966).
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Potansiyel-pH diyagramindan, sekil 7.16 da goriildiigii tizere; nikel asidik ortamlarda
uygulanan potansiyele gore belirlenecek sekilde ¢oziinebilir, nétr ve bazik ortamlarda ise

kararli veya kararsiz pasif film olusumu ile transpasif ¢6ziinme goriilebilir (Pourbaix,1966).

Nikel, pasiflesme egilimi yiiksek gecis metallerindendir. Nikel, ara ylizeyde
birikmeden veya film olusturmaksizin direkt olarak ¢oziinmez (Doruk,2014). Nikelin pH3
seklinde asidik bir ortamdaki davranisi, reaksiyon 3.26 seklinde ara yiizeyde birikebilir ve
potansiyel yiikseldik¢e reaksiyon 3.27 ve 3.28 de goriildigi sekilde ¢oziinebilir
(Itagaki,1997).

Ni + OH" = NiOHags + & (3.26)
NiOHads g NlC)H+ +e (327)
NiOH* - Ni2* + OH" (3.28)

Nikel n6tr ortami1 yansitan; pH7 de ara yiizeyde, reaksiyon 3.26-28 dogrultusunda,
adsorbe olarak ¢oOziinebilir veya pasif film olusturabilir, potansiyel arttikga transpasif
coziinme gozlenebilir. Nikelin transpasif c¢oziinmesi reaksiyon 3.29 ve 3.30 da

goriilmektedir (Itagaki,1997).
Ni + H20 = NiOHags + H* + € (3.29)
NiOHags = NiOH* + e (3.30)

Nikel, kuvvetli bazik ortamlarda pasif film olusturabilir. Nikelin pasif film
olusturmast NiO seklinde gerceklesir (reaksiyon 3.31). Potansiyel arttik¢a pasif film
dayanamayarak transpasif ¢oziinmeye ugrayabilir. (reaksiyon 3.32-33) (Itagaki,1997)

Ni + H20 = NiO + 2H* + 2¢° (3.31)
3NiO + Ho0 = NisO4 + 2H* + 2¢ (3.32)

2NiO + H20 = Ni203 + 2H" + 2e (3.33)
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Nikel-tungsten alagimlarinin elektrolitik olarak kaplanmasinda sistematik olarak ilk
kez Brenner ¢alismistir. Akim yogunlugunun, sicakligin, asidik veya bazik ortamin, kaplama

kalinligina olan etkilerini incelemistir (Brenner,1946).

Calismalar sonucunda; tungstenin, tungtat ¢ozeltilerinden metalik formda elektrolitik
kaplanmasinin  miimkiin olmadigini, demir grubu metalleri ile olusturduklar

kombinasyonlar ile kaplanabildigini tespit etmislerdir.

Cizelge 4.1 ile nikel tungsten alasimlarinin elektrolitik kaplanmasi amaciyla
kullanilan nikel kaynagi, tungten kaynagi, organik asit veya tuz ile diger kimyasallar ile akim
yogunlugu, ph, sicaklik bilgisi ve kaplama sonucunda yiizeyde tespit edilen tungsten miktari
ile korozyon testi yapilip yapilmadigr bilgisi sunulmustur. Nikel tungsten alasimlarinin
korozyon davraniglarinin incelenmesi, 1997 yilinda Atanassov’un yaptigi calisma ile

incelenmeye baglamistir.

Cizelge 4.1. Ni-W elektrolit banyolarinin bilesenleri, akim yogunlugu, pH, sicaklik,
korozyon testi bilgisi (Bairachna, 2011)

Bilesenler, konsantrasyonlar (M)
o ik L H T (°C w Korozyo Kaynak
Na,WoO,| Niso, rgani Digerleri |mA/cm?| P CO | tweoe) | nitesd y
asit /tuz
Roshelle
tuzu 1.4 A. Brenner, P.S.
Sodium Burkhead, and E.
0.27- sitrat 0.6 Seegmiller, J. Res.
1 0.54 0.42 - NH3Cl 0.94 20 9.0 95 10-20 - Natl. Bur.
Hydroksi Standards 39,
asetik asit 351 (1947)
2.6
L.E. VVaaler and
2 0.15 Sit 0.34 - 70-150 | 8.0 70| 35 - M.L. Holt, Trans.
Electrochem. Soc.
90, 43 (1946)
Nikel N. Eliaz, T.M.
sulfamat Sridhar, and E.
0.062 — Gileadi,
0.124 Electrochim. Acta
: Sakarin 50, 2893
0.01- NajzCit
3 0.40 astt 0.0146 5-15 8.0 RT-70 | 25-90 . (2005);T.M.
0.1 0.25-0.60 N -
NaCl Sridhar, N. Eliaz,
0.002- and E. Gileadi,
0.005 Electrochem.
Na,SO, Solid-State Lett.
0.176 8, C58 (2005)
O. Younes, I.
Zhu, Y.
pH i¢cin Rosenberg, Y.
4 0.01-0.5 0.1 NazCit 0.6 H,SO, ve 15 8 25 5-76 - Schacham-
NaOH Diamand, and E.
Gileadi, Langmuir
17, 8270 (2001)
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Bilegenler, konsantrasyonlar (M)

- i Korozyon
H ° W (Wit% . Kaynak
Nawo, | Niso, | " | piserieri | maem?| P TCC) (WO et 4
asit /tuz
M. Krishnan, C. J.
0.003- NH,CI1 0.93 Kennedy, S.
5 0.006 0.38 - May.30 n/a 30- 70 12-20 - Jayakrishnan, S.
(NH;),HSit Sriveeraghavan et al,
T. Yamasaki, R.
Tomohira, Y. Ogino,
Na;Cit NH;CI 0.5 17-25 P. Schopfmacher,
6 0.14 006 | 63 05| NaBrois | 020 | 08May | €090 | 0 and K. Ehlrich, Plat.
Surf. Finish. 87 (5),
148 (2000)
N. Atanassov, K.
Nikel Na.Cit Gencheva, and M.
7 30 g/l |siilfamat ;O " - 5-100 4.0-8.0 30-70 19-81 - Bratoeva, Plat. Surf.
16.5 g/l 9 Finish., 84 (2), 67
(1997)
HsPO, 85 %
9y ;gg i/)' 25 M. Donten, H.
Na;Cit sPs T Cesiulis, Z. Stojek,
7, | 7 .0-10. 17- - .
8 8d na 59 g/l 9/l Rokafenol 0 5.0-100 65 3 Electrochim. Acta,
N- 10§I.OQm|/| 45, 3389 (2000) 3389
Butindiol
1450 ma/l
H. Cesiulis and E.J.
. Podlaha- Murphy,
Na,C03 0.5
9 0.4 0.2 Na3(;'t5 NI—2| OH 1.2 Eki.60 8.5-9.0 70 9-19 - Materials Science
: 4 : (Medziagotyra), 9
(4), 329 (2003)
R. Juskénas, I.
Valsianas, V.
i H,SO,, $ .
10 0.3 01 |NasSt 254 40 |30-85| 60 525 . [Pakstas,and A
0.28 NH,SO, Selskis, Appl. Surf.
Science, 253, 1435
(2006)
M.D. Obradovi¢,.
. pH icin 7.67 R.M. StevanovTcr:,
11 0.2 0.075 Sit 0.314 35-100 8.15 10-60 - and A.R. Despi¢, J.
NH,OH ato%
Electroan. Chem.,
552, 185 (2003)
M.D. Obradovi¢, J.
Stevanovi¢, A.R.
Na.Sit NiCl, 0.088 Despi¢, R.
12 0.06 0.93 &> 11,80, 0.5 50,1 8.15 25-55 | 0.3- 19 - Stevanovi¢, and J.
0.68
KCl10.27 Stoch, J. Serb.
Chem. Soc. 66 (11-
12), 899 (2001)
NHA4CI 0.5, .
H3BO3 1.0 K.R. Sriraman, S.
NaBr 0.15 Ganesh Sundara
Na,Cit T 50, 100, 0.72-16 Raman, and S.K.
13 015 0.06 0.30 g‘g;aﬁlzha“" 150,200 %% | | aw Seshadri, Material
o Sci. Eng. A 418, 303
laurel sulfate (2007)
0.0867
T.M. Sridhar, N.
. Eliaz, and E. Gileadi,
14 0.40 010 | NaCit [HSOsyada | g go | rrro | 23 Electrochem. Solid-
0.50 NaOH at%

State Lett. 8 (3), C58
(2005)
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Bilesenler, konsantrasyonlar (M)

- ! Korozyon
H 0 W (wt% . Kaynak
Na,WO,| NiSO, Or_ganlk Digerleri| mA/cm? P (0 (wt%) testi Y
asit /tuz
NH,CI
0.06 0.50 M.Klimenkov, A.S.M.A.
15 0.14 0 16 0’14 Sit 0.5 10 8.5 75 7-12 at% Haseeb, and K. Bade, Thin
T NaBr Solid Films (2009)
0.15
Sit 0.3
Glisin 0.3 I. Mizushima, P.T. Tang, H.
velveya | H;BO; N. Hansen, M.A.J. Somers
. : ST ) ,
16 02 01 o3 04q | 1010 [ 75801 70 6-d7ats Electrochim. Acta, 51, 6128
triethanol (2006)
amin
Sit T_]';?H Y. Wu, D.Y. Chang, D.S.
17 2yl | 169 7,0 1‘4;‘, “I‘ 65 6.5 65 40-45 Kim, S.C. Kwon, Surf. Coat.
gt | Lado Techn., 162, 269 (2003)
0.29/
S(NH)2 2WO0s5H) o i | NaoH igue' T{' Na(lj<a|:o, i
. a;Ci al i obayashi, and H.
18 20 + Ni(NH;S0s). 0.30 | forpH 100 6.5 %0 0-55 Fukushima, J. Electrochem.
4H,003 Soc. 156 (1), D17 (2009)
0.05- H3;BO4 N.Imaz, J.A. Diez, M. Ostra,
' NasCeHs | 0.32 M. Sarret, E. Garcia-Lecina,
: 0.22 e 072H, 0| MgCl,.6 =8 o8 %0 A0 " |Trans. of the IMF, 92, 6, 307
' H,0 (2014)
W.Sassi, L. Doubihi, P.
19 0.2 0.075 Sitrik asit NH,OH 15(DC) 45 |ross 0.1(DC)- |3% NaCl |Bercot, M. Rezrazi, E. Triki,
0.314 - 1st  [Surf. Coat. Techn., 206
500(PC) 24.2(PC) (2012) 42354241
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Bilesenler, konsantrasyonlar (M)

= i, Korozyon
H © W (Wit f Kaynak
Na,wo, | Niso, | ©r9anik Digerleri | ma/em? | P TS W) testi 4
asit /tuz
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Bilesenler, konsantrasyonlar (M)

Korozyon
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Bilesenler, konsantrasyonlar (M) i
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P 4 and Design 30
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Lima-Netoa P.,
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Na.CeH.O..2 NE"S:_%SB 5wi% NaCk |Lee H.G., Tribol
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Zhang Y., YanB.,
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Atanassov, Gencheva ve Bratoeva’nin, 1997 yilinda yaptiklar1 ¢alismada kiitlece

%10 civarinda W bulunan Ni-W alagim kaplamasinin korozyon davranigini, 0,5 M H2SO4

icinde incelemislerdir. W in alasim yiizeyinde zenginlestigini, nikelin ¢dziinmesinin ise

arttigini

tespit

etmislerdir.

Calisma

sonucunda korozyonun ayni

zamanda,

faz

kompozisyonu, morfoloji ve yiizeye tutunan tanecik yapisi ile de baglantili oldugunu tespit

etmislerdir.

Obradoic, Stevanovic, Despic, Stevanovic ve Stoch’un, 2001 yilinda yaptiklar

calismada kiitlece %20 ve iistiinde elde ettikleri nikel-tungsten alasim kaplamalarinin

korozyon davraniglarini siilfirik asit iginde incelemislerdir. Alasimin potansiyodinamik
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davraniglarint -1,0 ile 0,5 V(SCE) arasinda inceleyerek nikelin daha fazla ¢oziindiiglinii
tespit etmislerdir. Potansiyodinamik polarizasyon sonrasi ylizeyde yaptiklart XPS

analizinde, ylizeyde Ni(OH), ve WOs3 tespit etmislerdir.

Sriraman, Ganesh Sundara Raman ve Seshadri’nin 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada;
atomik olarak % 2.43, 7.54, 9.82 ve 16.06 W seklinde elde ettikleri Ni-W alasim
kaplamalarinin %3.5 NaCl ¢6zeltisinde korozyon davraniglarini incelemislerdir. Alasimlarin
potansiyodinamik davranislarin1 -0,75 ile 2,5 V(SCE) araliginda inceleyerek, alasimda
%7.54 1in istiinde W oldugunda korozyon dayaniminin ilk agamada arttig1 pasif davranis
sergiledigi ve potansiyele bagli olarak ylizeyin tungstence zenginlestigini ancak sonrasinda

alasimin ¢6zlindiigiinii tespit etmislerdir.

Alimadadi H., Ahmadi M.,Aliofkhazraci M. ve Younesi S.R.’nin 2009 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada, CI” iyonlar1 igeren ortamda, atomca %0-26 W iceren alasimlarin
korozyon davranislar1 arastirilmistir. Korozyon uygulamasi sonrasi tungsten orani arttikca

korozyon direncinin arttigin1 gézlemislerdir.

Lima-Neto ve digerleri, 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, atomik %7,8,14,15
oranlarinda W igeren Ni-W alasimi elde etmislerdir. Alasimlarin potansiyodinamik
davraniglarini; 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde, -1.2 ile 0.2 V(SCE) araliginda incelemislerdir.
Alasimlarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri dogriultusunda; yiizeyde koruyucu film
tabakasinin olusarak ¢oziinmeyi engelledigini tespit etmisler, ancak sonrasinda filmin
dayanamayarak ¢6ziindiigiinii sonrasinda da alagimin ¢6ziindiigiinii belirlemislerdir. Ni-W

alagiminin CI” iyonlarinin bulundugu ortama kars1 direngli olmadigi sonucuna varmislardir.

Chianpairot A., Lothongkum G., Schuh C.A. ve Boonyongmaneerat Y.” nin 2011
yilinda yaptiklar1 calismada atomik %5,6,11,18,22 oranlarinda W igeren Ni-W alagimi elde
etmislerdir. Alasimlarin potansiyodinamik davraniglarini; kiitlece 3,5% NaCl ¢ozeltisinde
pH3 de ve pH10 da, -0.6 ile 0.6 V(SCE) araliginda incelemislerdir. Belirlenen potansiyel
araliginda,pH3 de, Ni-W uniform yapida iken saf nikelde c¢ukurcuk korozyonu
gozlemislerdir. pH10 da ise tanecik yapisi kiigtildiikce ve W miktar arttikca ayn1 zamanda

yiizey filmin yapisina bagl olarak korozyon akim yogunlugunun arttigini belirlemislerdir.
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Lee H.B., 2013 yilinda yaptig1 ¢alismada, kiitlece %13,5-14,5 oranlarinda W igeren
Ni-W alagimlarini elde etmistir. Alagimlarin potansiyodinamik davranislarini, -1 ile 1
V(SCE) potansiyel araliginda, kiitlece % 5 NaCl ¢ozeltisindeki potansiyodinamik
polarizasyon davraniglarini incelediginde; Ni-W alasiminin Ni’e gore korozyon dayaniminin
daha iyi oldugunu tespit etmistir. Polarizasyon egrisi verileri dogrultusunda, yiizeyde
koruyucu film olustugu, film kompozisyonunun Ni(OH)2, NiO, and WO3’den olusabilecegi

ve filmdeki nikelin 6ncelikli olarak ¢oziinme egilimi oldugunu gézlemistir.

Kumar A.K., Kalaignan G.P., Muralidharan V.S.in 2012 yilinda yaptiklar
calismada, kiitlece %4.1, 25.7, 32.8 W igeren Ni-W alasimlarini elde etmislerdir.
Alasimlarin potansiyodinamik davranislarini, -0,8 ile -0,1 V(SCE) potansiyel araliginda,
kiitlece % 3.5 NaCl ¢ozeltisindeki potansiyodinamik polarizasyon davraniglarin
incelediginde; Ni-W alagiminda tungsten orani arttikca korozyon dayaniminin arttigini

gozlemislerdir.

Yang Y., Zhang Y., Zhang Y., Yan B. ve Mo F. ‘in 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
kristal, nanokristal ve amorf yapida Ni-W alagimlarin1 elde etmislerdir. Alasimlarin
potansiyodinamik davraniglarini, -1 ile 1 V(SCE) potansiyel araliginda, kiitlece 0,5 M NaCl
cozeltisindeki potansiyodinamik polarizasyon davraniglarint inceleyerek nanokristal
yapidaki alagimin korozyon dayaniminin amorf yapidaki alasimin korozyon dayanimina

gore daha 1yi oldugunu belirlemislerdir.

Elias L. Ve Chitharanjan Hegde A. ‘in 2015 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada Ni-W
alasgimlarim1 katmanli kaplamiglardir. Kaplamada elde ettikleri tungsten orani kiitlece %
0.95,4.36, 8.34 ve 12.49 seklindedir. Kaplamanin korozyon davranigini incelemek amaciyla,
pH7 de -0,1 ve -0,9 araliginda kaplamanin potansiyodinamik davranisin ile ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelemislerdir. Ni-W alasiminda tungsten

orant arttik¢a korozyon dayaniminin arttigini gézlemislerdir.

Ni-W alasim kaplamalari {izerine yapilan ¢alismalarda, segici ¢oziiniirliik iizerine
aragtirma mevcut degildir. Bu ¢alisma ile Ni-W alagim kaplamalarinda, segici ¢oziiniirliik

olup olmadigini gézlemlemek amaglanmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal
5.1.1. Kullanilan aparat ve cihazlar

Calisma elektrotlar1 olarak yiizey alani 0.3 cm? uzunlugu yaklastk 5 cm olan
silindirik bakir ¢ubuk; elektrolitik kaplamalar ve uygulanan kaplama sonrasinda; pH:3, pH:7
ve pH12.5 da korozyon uygulamasi i¢in kullanilmistir. Yiizey alani 0.3 cm?, uzunlugu
yaklagik 4 cm olan silindirik nikel ¢ubuk; pH 3, pH 7 ve pH 12,5’de korozyon uygulamasi
icin kullanilmistir. Yiizey alan1 0.125 cm?, uzunlugu yaklasik 4 cm olan silindirik tunsten
cubuk; pH 3, pH 7 ve pH 12,5°de korozyon uygulamasi i¢in kullanilmistir. Her {i¢ tip
silindirik gubuk, teflondan silindirik bir par¢anin i¢ine yerlestirilmistir. Teflon ile silindirik
elektrot arasindaki bosluk, epoksi ile doldurulmustur. Epoksinin sertlesmesi beklenmistir.
Deneyde kullanilacak elektrodun yiizeyi elektrikli zimpara cihazi ile énce 600 mes’lik
zimpara kagidi ile zzimparalanip, sonra 1 um elmas pasta ile parlatilmigtir. Zimparalama
sirasinda elektrot, zimpara kagidi ile elektrodun tiim yilizeyi temas edecek sekilde
bastirilmistir.  Yiizeyin fazla isinmamasi i¢in ara ara saf su eklenmistir. Sonrasinda
uygulanan parlatma sirasinda da elmas pasta ile tiim ylizeyin temas etmesi saglanmis ve
ylizeyin fazla 1sinmamasi i¢in Buehler marka (No: 155001) yag eklenmistir. EImas pasta
kalintilarinin arindirilmasi ve ylizey temizligi i¢in elektrot ylizeyi; saf su ile yikanmis, % 10
luk siilfirik asit ¢ozeltisi ile temizlenmis ve yeniden saf su ile yikanarak kurutucu ile
kurutulmustur. Her kaplamadan 6nce ince zimpara ile zimparalama ve parlatma islemi
tekrarlanmigtir, sonrasinda yikanmis, yilizey temizligi yapilmis, yine yikanmis ve
kurutulmugstur. Her korozyon uygulamasi oncesi de ylizey temizligi yapilmis, yikanmis ve

kurutulmustur.

Kars1 elektrot olarak platin kullanilmistir. 1 ¢cm X 5 cm boyutlarinda saf platin

2 olacak sekilde katlanmistir. Yaklasik 3 cm

orgiiden kesilmistir. Yiizey alanm1 1 cm
uzunlugunda saf platin tel ile sisteme baglantis1 yapilmustir. Platin elektrodun yiizeyi, tiim
deneylerden 6nce %10’luk siilfiiriik asit ¢ozeltisinde bekletilmek ve ardindan saf su ile

yikanarak kurutucuda kurutulmak suretiyle, temizlenmistir.
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Potansiyel 6l¢iimleri amaciyla referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot, SCE

kullantlmistir.

Arec-Velp Scientifica markali manyetik karistirici, ¢ozeltileri karigtirmak igin

kullanilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda, katt kimyasal maddelerin tartimi1 amaciyla Ohaus

marka 0.1 mg a duyarl analitik terazi kullanilmastir.

Elektrolitik kaplama ve korozyon deneylerinde deneylerinde akim devamliliginin

sistemde kontrolii amaciyla, her deney baslangicinda dijital multimetre kullanilmistir.

Elektrolitik kaplama ve korozyon deneylerinde, elektrokimyasal 6lgiimler amaciyla
DC105 ve EIS300 korozyon analiz yazilimlarina sahip bilgisayar ve bu bilgisayar entegreli
Gamry marka 3000 model potansiyostat/galvanostat/ZRA kullanilmustir.

Elektrolitik kaplama deneylerinde, elektrokimyasal dlgiimler amaciyla Princeton

Applied Research marka 273A modelindeki potansiyostat/galvanostat kullanilmustir.

Elektrolitik kaplama ve korozyon deneylerinde, Perkin Elmer markali 616 model
doner disk elektrot sistemi kullanilmigtir. Doner disk elektrot sisteminin elektrik baglantisi

elektrodun arkasindan yapilmustir.

Elektrolitik kaplama ve korozyon deneylerinde, 100 m1’lik cam hiicre kullanilmustir.

EQCM deneyleri, QCA 922 model kuvartz kristal mikroterazi cihazi kullanilarak
PARSTAT 273 fnitesinde yapilmistir. Deneylerde alt katman olarak platin kristal
kullanilmistir. Elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki kiitle degisiminin belirlenmesi amaciyla
gergeklestirilen  deneyler, Princeton Applied Research marka 273A  model
potansiyostat/galvanostat ve Seiko marka EG&G model Elektrokimyasal Kuvartz Kristal

Mikroterazi cihazlarinin baglantilar1 saglanarak yapilmistir.

Eutech marka, pH 600 model pH metre, tim deneylerde ¢ozeltilerin pH’larinin

belirlenmesinde kullanilmistir.
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Kaplanan alagimlarin yapisal karakterizasyonu XRD teknigi kullanilarak, BRUKER
AXS D8 Advance marka, X 111 kirmnim cihazinda yapilmistir. Alasimlarin Slgtimleri
monokromatik Cu/Ka (40 kV- 40 mA) 1sm kullanilarak 2%dak giris acisiyla, oda
sicakliginda, 20=10° ile 90° arasinda, gergeklestirilmistir.

Elektrolitik kaplama ve korozyon deneyleri sonrasinda yiizey morfolojisi ve
kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla, ZEISS Ultraplus model, alan etkili
taramali elektron mikroskobu (SEM) Enerji dagilimi X-1s1m1 spektrometresi (EDS)

kullanilmustir.
5.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir ve kullanim esnasinda tekrar

saflastirilmamustir.

Elektrolitik kaplamalarda tungten iyonlarinin kaynagi olarak, analitik safliktaki
Na:WO04.2H,O [Merck(K45199473 403), 329.86 g/mol, ekstra saf], nikel iyonlarinin
kaynagi olarak analitik safliktaki NiSO4.6H20 [Alfa Aesar (K34489827), 262.85 g/mol,
min.%99.97], nikel ve tungsten iyonlarinin kompleks olusturabilmesi amaciyla analitik
safliktaki CgHgO7.H20O[Merck(K91285844 518), 210.14 g/mol, %99.5-100], destek
elektrolit olarak analitik safliktaki NHz [Merck(K45761732 429), 17.03 g/mol, %25]
kullanilmigtir. NH3, korozyon deneylerinde pH 12,5 degerinin sabitlenmesi amaciyla da

kullanilmistir.

Elektrolitik kaplamalarda ve korozyon deneylerinde, silindirik teflon tasiyici ve

elektrot arasindaki boslugu doldurmak amaciyla epoksi kullanilmistir.

Korozyon deneylerinde; pH 3, pH 7 ve pH 12.5°de, iyonlarin kompleks
olusturabilmesi amaciyla analitik safliktaki K>SOs[Alfa Aesar(A25M25), 174.24 g/mol,
%99] kullanmilmistir. pH 3’de hazirlanan ¢6zeltide hidrojen iyonlarinin kaynagi olarak

analitik safliktaki NaH2PO4 [Alfa Aesar, 137.99 g/mol, %99] kullanilmistir.

Korozyon deneylerinde; pH 7’de hazirlanan ¢6zeltide hidrojen iyonlarinin kaynagi
olarak analitik safliktaki KoHPOs [Merck(A964801), 262.85 g/mol, ekstra saf]
kullanilmigtir. pH7 de hazirlanan ¢6zeltide tuz kaynagi olarak analitik safliktaki NaCl [Alfa
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Aesar(231-598-3), 58.44 g/mol, %99] kullanilmistir. pH 12.5’de hazirlanan ¢ozeltide
hidroksit kaynag: olarak analitik safliktaki NasPO4.12H20 [Merck(KIDJVDJJD), 262.85
g/mol, %99] kullanilmstir. pH 3, pH 7 ve pH 12.5°de, iyonlarin kompleks olusturabilmesi
amaciyla analitik safliktaki H2SO4[PRS Panreac (149968390), 98.08 g/mol, %95-98]

kullanilmistir.

Elektrolitik kaplamalarda ve korozyon deneylerinin inert atmosfer ortaminda

gergeklestirilebilmesi igin azot tlipii kullanilmustir.
5.2. Yontem:
5.2.1. Elektrolitik kaplama deneyleri:

Elektrolitik kaplama ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. Hazirlanan
banyolar, deneylerden dnce azot gazi ile oksijenden arindirilmis ve bu islem deney boyunca

devam etmistir.

Hazirlanan bakir elektrodun yiizeyini kaplamak amaciyla; 1:1, 1:2, 1:3 (mol/l)
oranlarinda Ni:W kullanilarak kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozelti bilesimleri Cizelge
5.1°de verilmistir. Kaplama ¢o6zeltilerinde; Ni:W, 1:1 (mol/l) oraninda kullanildiginda elde
edilen alasima R1 alagimi, Ni:W, 1:2 (mol/l) oraninda kullanildiginda elde edilen alagima
R2 alasimi, Ni:W, 1:3 (mol/l) oraninda kullanildiginda elde edilen alasima R3 alasimi,
seklinde belirtilecektir.

Cizelge 5.1. Elektrolitik kaplama ¢ozeltilerinde kullanilan kimyasal maddeler, miktarlari ve
kullanim amaglar1

Kimyasal madde adi ve formiilii Kullanilan ~ miktar | Kullanim amac1
(mol/l)

Nikel Siilfat (NiSO4.6H20) 0.1 Nikel kaynagi

Sodyum Tungstat (Na2W0O4.2H-0) 0.1-0.2-0.3 Tungsten kaynagi

Sitrik Asit (CsHgO7.H20) 1 Ni ve W igin

komplekslestirici

Amonyak (NHs) pH8 de sabitlenecek | Destek elektrolit

kadar
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Ni:W(1:1) kaplama ¢dzeltisi i¢in toplamda 100 ml’lik ¢ozelti olusturacak sekilde,
sirasiyla; 3.295 g sodyum tungstat (Na;W0O4.2H20), 2.628 g nikel siilfat (NiSO4.6H20), 21
g sitrik asit (CeHgO7.H20) tartilmistir. Ni:W(1:2) kaplama ¢ozeltisi i¢in toplamda 100 ml’lik
¢ozelti olusturacak sekilde, sirasiyla; 6.597 g sodyum tungstat (Na2WOQO4.2H20), 2.628 g
nikel siilfat (NiSO4.6H20), 21 g sitrik asit (CeHgO7.H20) tartilmistir. Ni:W(1:3) kaplama
¢ozeltisi i¢in toplamda 100 ml’lik ¢bzelti olusturacak sekilde, sirasiyla; 9.895 g sodyum
tungstat (Na,W04.2H20), 2.628 g nikel siilfat (NiSO4.6H.0), 21 g sitrik asit (CeHgO7.H20)
tartilmigtir. Cozeltiler; oda sicakliginda, pHmetre ile siirekli takip edilerek ve pH:8
degerinde sabitlenene kadar amonyak(NH3) eklenerek hazirlanmistir. Teflon igerisine
yerlestirilmis, kaplanacak sekilde hazirlanmis bakir elektrot; doner disk elektrot sistemine
yerlestirilmistir. Kars1 elektrot(platin) ve referans elektrot(SCE) sisteme yerlestirilmistir.
Doner disk elektrot sistemi 1000 devir/dakika olacak sekilde ayarlanmistir. Sisteme, deney
baslamadan once 20dk. azot gazi verilerek inert atmosferik kosullar olusturulmus ve
deneyler siiresince sisteme azot gazi gonderilmeye devam edilmistir. Elektrokaplama
deneyleri, 100 ml hacimli cam hiicrede, Princeton Applied Research marka 273A
modelindeki  potansiyostat/galvanostat ile 10 mA sabit akim uygulanarak

gerceklestirilmistir.
5.2.2. Korozyon deneyleri

Korozyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. Hazirlanan banyolar,
deneylerden once azot gazi ile oksijenden arindirilmis ve bu islem deney boyunca devam
etmistir. Alagim kaplanan yiizeyler iizerine ve saf nikel ile saf tungsten elektrot pH 3, pH 7
ve pH 12,5°de doéner disk elektrot sistemi kullanilarak, 1000 devir/dakikada korozyon

deneyleri uygulanmistir.

Alasim kaplanan yiizeyler ile saf nikel ve saf tungsten elektrotlarin yiizeyine, pH 3,
pH 7 ve pH 12,5’de elektrokimyasal korozyon uygulanmasi amaciyla hazirlanan ¢ozeltilerin

bilesimleri Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. pH:3, pH:7 ve pH12.5 i¢in hazirlanan korozyon c¢ozeltilerinde kullanilan
kimyasal maddeler, miktarlar
Elektrokimyasal ~ korozyon | Kullanilan kimyasal madde adi ve | Kullanilan

cozeltisi pH degeri formulii miktar (mol/I)

pH 3 Potasyum siilfat (K2SOa) 0.1
Dihidrojen fosfat monohidrat | 0.1
(NaH2P0O4.H20)

pH 7 Potasyum siilfat (K2SOa) 0.1
Dipotasyum fosfat (KzHPOQ4) 0.1
Sodyum kloriir (NaCl) 0.1

pH 12.5 Potasyum siilfat (K2SOj4) 0.1
Sodyum fosfat | 0.1

dodekahidrat(NasP0O4.12H,0)

pH 3 deki korozyon ¢ozeltisi i¢in, toplamda 100 ml’lik ¢ozelti olusturacak sekilde,
sirastyla; 1.74 g potasyum siilfat (K2SO4), 1.38 g sodyum dihidrojen fosfat monohidrat
(NaH2P0O4.H20) tartilmistir. Cozelti; oda sicakliginda, pHmetre ile siirekli takip edilerek ve
pH:3 degerinde sabitlenene kadar siilfiirik asit(H2SOa) eklenerek hazirlanmistir. pH 7 deki
korozyon ¢ozeltisi i¢in, toplamda 100 ml’lik ¢ozelti olusturacak sekilde, sirasiyla; 1.74 g
potasyum siilfat (K2SO4), 1.74 g sodyum dipotasyum fosfat (K-HPQO.), 0.58 g sodyum
kloriir (NaCl) tartilmistir. Cozelti; oda sicakliginda, pH metre ile siirekli takip edilerek ve
pH:7 degerinde sabitlenene kadar siilfiirik asit(H2SO4) eklenerek hazirlanmistir. pH 12.5
daki korozyon ¢ozeltisi i¢in, toplamda 100 ml’lik ¢6zelti olusturacak sekilde, sirasiyla; 1.74
g potasyum siilfat (K2SO4), 1.38 g sodyum fosfat dodekahidrat(NazPO4.12H20) tartilmustir.
Cozelti; oda sicakliginda, pH metre ile siirekli takip edilerek ve pH 12.5 degerinde
sabitlenene kadar amonyak(NHz3) eklenerek hazirlanmistir. Teflon igerisine yerlestirilmis;
molce (1:1), (1:2), (1:3) (Ni:W) oranlarinda kaplanmis bakir elektrot ile saf nikel ve tungsten
elektrot ; doner disk elektrot sistemine yerlestirilmistir. Kars1 elektrot(platin) ve referans
elektrot(SCE) sisteme yerlestirilmistir. Doner disk elektrot sistemi 1000 devir/dakika olacak
sekilde ayarlanmistir. Sisteme, deney baslamadan once 20 dk. azot gazi verilerek inert
atmosferik kosullar olusturulmus ve deneyler siiresince sisteme azot gazi gonderilmeye

devam edilmistir. Elektrokimyasal korozyon deneyleri, 100 ml hacimli cam hiicrede, DC105
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ve EIS300 korozyon analiz yazilimlarina sahip bilgisayar ve bu bilgisayar entegreli Gamry
marka 3000 model potansiyostat/galvanostat/ZRA ile 10 mA sabit akim uygulanarak
gerceklestirilmistir.  Potansiyodinamik polarizasyon egrileri; agik devre potansiyeli,Eo, -
200 mV’dan 1.5V’a kadar 1mV/s’lik adimlarla elde edilmistir. Polarizasyon deneyi;
elektriksel olarak stabil bir durum elde amaciyla elektrotlar, 1 veya 2 saat siiresince, sabit

bir degere ulasilana kadar, Eo‘da tutulduktan sonra uygulanmistir.
5.3.3. EQCM deneyleri

EQCM deneylerinde; birinci agsamada 50 ml lik mikro hiicreye, (1:1), (1:2), (1:3)
(mol/l) Ni:W oranlarinda kaplama ¢6zeltileri hazirlanarak elektrolitik kaplama yapilmus,
sonrasinda kaplanmuis platin, pH 7°de korozyona ugratilmistir. Deneyler {i¢ elektrotlu hiicre
kullanilarak gerceklestirilmistir. Uygulanan frekans 0,01 Hz’den 25 kHz’e degismistir.
Cevrimsel voltametre deneyleri, 1 mV/s tarama hizinda, negatif yonde -1,5 VHgHgo , pozitif

yonde +1,5 Vugrgo agik devre potansiyeline tarama yapilmistir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Kaplanan Alasimlarin Morfolojik Karakterizasyonu

Tungstenin konsantrasyon degisiminin kaplamaya etkisini incelemek amaciyla;
cizelge 5.1 de sunulan kaplama ¢ozeltilerinde, boliim 5.2.1°de belirtildigi gibi, Ni:W, 1:1
(mol/1) oraninda kullanildiginda elde edilen alagima, R1 alasimi, Ni:W, 1:2 (mol/l) oraninda
kullanildiginda elde edilen alagima, R2 alagimi, Ni:W, 1:3 (mol/l) oraninda kullanildiginda

elde edilen alasima, R3 alasimi, seklinde belirtilecektir.

R1, R2 ve R3 alasgimlar1 elde edildikten sonra, alasimlarin morfolojik
karakterizasyonu, taramali elektron mikroskobu-Enerji dagilimi X-1s1mn1 spektrometresi
(SEM-EDS) kullanilarak incelenmistir. Alagimlarin SEM yiizey goriintiileri 5 kV’da, atomik
ve kiitlece oranlarint Dbelirlemek amaciyla yapilan EDS analizleri 20 kV’da

gerceklestirilmistir.
6.1.1. R1 Alasiminin morfolojik karakterizasyonu

Sekil 6.1 ‘de, R1 alasiminin, taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenen
yiizey morfolojisi, a, b ve ¢’de 2.000, 12.000 ve 22.000 biiyiitme ile SEM yiizey goriintiisii
seklinde incelenmistir; d ve e’de, EDS analizi spektrumu ve EDS analizi sonucunda elde
edilen kiitlece ve atomik sonug ¢izelgesi dogrultusunda incelenmistir. Tiim yilizeyde yapilan
EDS analizi sonucuna gore kiitlece %15,9 oraninda tungsten ve kiitlece %84,1 oraninda
nikel tespit edilmistir. Tiim yiizey, bolgesel ve noktasal yapilan EDS analiz sonuglarina gore;
tim yiizey sonuglart ile aym1 sonuglar elde edilmesi dogrultusunda yiizeyin homojen
kaplandig tespit edilmistir. Alasim yiizeyinde gatlaklar, 2.000 biiylitmede goriildiigi iizere,

tespit edilmistir.
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Sekil 6.1. R1 alasgimmim SEM goriintiileri, EDS sonuglari.(a) 2.000 biiyiitmede SEM
goriintiisti (b) 12.000 biiytitmede SEM goriintiisii (¢) 20.000 biiyiitmede SEM
goriintiisii (d) ve (e) elementel analiz sonucu

6.1.2. R2 Alasiminin morfolojik karakterizasyonu

Sekil 6.2 ‘de, R2 alagimimin tiim yiizeyinde yapilan EDS analizi sonucuna gore, d ve
e’de goriildigi gibi kiitlece %34,52 oraninda tungsten ve kiitlece %65,48 oraninda nikel
tespit edilmistir. Tiim ylizey, bolgesel ve noktasal yapilan EDS analiz sonuglarina gore; tiim
yiizey sonugclart ile ayni sonuglar elde edilmesi dogrultusunda yiizeyin homojen kaplandig:
tespit edilmistir.R2 alagiminda, sekil 6.2, a’da gorildigl lizere yiizeyde ¢atlaksiz bir
goriiniim tespit edilmistir. R2 alasiminda, tungsten oraninin kiitlece %34,52 olmasi ile ¢atlak

goriiniim kaybolmustur.

Sekil 6.2, b ve ¢’de gortldigii tizere, yilizey goriintiisii 12.000 ve 22.000 boyutlarinda

biiyiitiilerek incelendiginde; yiizeyde belirgin karnibaharimsi olusum tespit edilmistir.
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Sekil 6.2. R2 alasiminin SEM goriintiileri, EDS sonuglari. (a) 2.000 biiyiitmede SEM
goriintlisii (b) 12.000 biiylitmede SEM goriintiisii (¢) 20.000 biiylitmede SEM

goriintiisii (d) ve (e) elementel analiz sonucu

6.1.3. R3 alasiminin morfolojik karakterizasyonu

R3 alasiminin tiim yiizeyinde yapilan EDS analizi sonucuna gore, sekil 6.3, d ve

e’de goruldiugi gibi kiitlece %50,80 oraninda tungsten ve kiitlece %49,20 oraninda nikel

tespit edilmistir. Bolgesel ve noktasal yapilan EDS analiz sonuglarina gore; benzer nikel ve

tungsten oranlartyla ve yiizeyde homojen dagildigi tespit edilmistir. R3 alagiminda, b ve

c’de gorildiigii tizere, ylizey gorlntiisii 12.000 ve 22.000 boyutlarinda biiyiitiilerek

incelendiginde; ylizeydeki karnibaharimsi olusumun azaldigi ve ylizeyin daha piiriizsiiz

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6.3. R3 alasiminin SEM goriintiileri, EDS sonuglari. (a) 2.000 biiyiitmede SEM
goriintiistt  (b) 12.000 biiylitmede SEM goriintiisii (¢) 20. 000 biiyiitmede SEM
goriintiisii (d) ve (e) elementel analiz sonucu

0.3 -

6.2. Kaplanan Alasimlarin Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilen nikel ve tungsten alagimlarmma ait XRD desenleri Sekil 7.4’de

goriilmektedir.

Nikel ve tungsten alasimlarinda; %33 atomik oranda tungsten mevcut ise yapinin
amorflastiginin gézlendigi; %50 atomik oranda tungsten mevcut oldugunda ise tungstenin
kirmim ¢izgileri/ doruklart gézlendigi literatiirde verilmektedir (Younes,2003, Juskenas
2009, Hou 2010). Literatiir verileri dogrultusunda; elde ettigimiz R1, R2 ve R3
alagimlarinda tungstenin atomik oranlari sirasiyla; % 5,7, %14.,41 ve % 24,79 oldugundan,

yapinin amorflagmasi ve tungsten kirmim ¢izgileri/ doruklart gozlenmemistir.

R1 alasimindaki nikel orant R2 ve R3 alasimlarindaki nikel oranina goére daha
fazladir. R1 alasiminda, nikel icerisinde tungsten kati eriyigi olusumu dogrultusunda

(Juskenas,2009), sekil 6.4’de goriilen, R1 alasimindaki nikel kirinim ¢izgileri/ doruklari en
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belirgindir. Ancak R1 alasimindaki nikel kirmnim ¢izgileri/ doruklari, metalik nikel kirinim
cizgilerinden daha kisadir, kristal bir yap1 gozlenmektedir. R2 alagiminda, nikel kirinim
cizgileri/ doruklar1 genislemis, nanokristal yap1 gozlenmeye baslamistir. R3 alasiminda ise

yapidaki tungsten miktar1 daha da arttigindan, nanokristal yap1 belirgindir.

*: Ni cizgileri/ doruklar

R3 LN

Siddet/Birimsiz

R2 -

*
k * *
R1 T-‘..., " ‘l M
80 90

0 10 20 30 40 50 60 70

100

20 / Derece
Sekil 6.4. R1, R2, R3 alasimlarinin XRD desenleri

R1, R2, R3 alagimlarinin kirinim ¢izgilerinden ve Sherrer formiiliinden (6.1)

yararlanarak kristal boyutlar hesaplanmistir (Cullity, 1966);
0,914

- B cos® 6.1)

Buradaki 4, © ve B sirasiyla X-151n1 dalga boyu, Bragg agist ve maksimum kirinim
¢izgisinin yar1 genigligidir (FWHM). Hesaplanan kristal boyutlari Cizelge 6.1°de verilmistir.
Cizelge 6.1’de goriildiigii gibi, alagimlardaki tungsten miktari arttikga kristal boyutunun

kiiciilmesi dogrultusunda nanokristal yapinin belirginlestigi goriilmektedir.

Cizelge 6.1. R1, R2, R3 alasgimlarinin X-151n1 kirinim desenleri yardimiyla
hesaplanmis kristal boyutu degerleri

FWHM | Acico) D(nm)
R1 0,0960 44,660| 93,4769
R2 0,9468 44,341 09,4673
R3 1,2935 43,755 6,9153
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6.3. Nikel ile Tungstenin Korozyon Karakteristikleri

Tungsten ve nikelin pH 3 de potansiyodinamik polarizasyon davranisi Sekil 6.5’de
verilmistir. Nikelin pH 3’deki korozyon potansiyeli, -0,470 V(SCE) seklinde belirlenmistir.
Tungstenin korozyon potansiyeli, -0,200 V(SCE) seklinde nikele gore yiiksektir.

Nikel 0,01 V(SCE)’a kadar aktif olarak ¢Oziinmiistiir. Yiizeye yapisan (NiOH)ads
(Itagaki,1997) ile film tabakas: olusmus (tepkime 3.29), sekil 6.6’da, SEM yiizey
goriintiilerinde gortildiigii gibi film tabakasi ¢ekirdeklenmistir. Anodik akim yogunlugu 1,35
V(SCE) potansiyelinden sonra artmaya baslamis ve transpasif ¢oziinme baslamistir (tepkime
3.30) (Itagaki,1997).

Tungsten -0,03 V(SCE)’a kadar aktif olarak ¢oziinmiistiir. pH 3, yiizey yiikiiniin sifir
oldugu nokta olan pH 2,6’ya ¢ok yakin oldugundan, potansiyel artisi ile pasif bolge olusumu
s0z konusudur. WOz tam stokiyometrik degerine ulagtiginda (tepkime 3.24), anodik akimlar
sabitlenmektedir (Anik, 2006) (Bkz. Sekil 6.5 ve 6.7).

pH3
2 Ni
3
o
= w
9
5
25
-6
-7 T T T T T
-1,0 -0.5 0,0 0.5 1,0 1,5 2,0

Potansiyel/Vgcg

Sekil 6.5. Tungsten ve nikelin pH3 de potansiyodinamik polarizasyon davranisi
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(s ajoizcon [

Sekil 6.6. Nikel elektrodun pH3’de mikroyapisinda meydan gelen degisimler; 2.000, 8.000,
14.000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

wo= 59

Sekil 6.7.Tunsten elektrodun pH3 de mikroyapisinda meydana gelen degisimler; 2.000,
6.000, 12.000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Tungsten ve nikelin pH 7°de potansiyodinamik polarizasyon davranist Sekil 7.8’de
verilmistir. Nikelin pH 7’deki korozyon potansiyeli, -0,580 V(SCE) ve tungstenin korozyon
potansiyeli, -0,420 V(SCE) seklinde belirlenmistir.

pH 7°de nikelin pH 3’dekinden daha kararli bir yapisi s6z konusudur. Sekil 6.8’de
nikelin polarizasyon egrisinde, korozyon potansiyelinden sonra potansiyel arttik¢a akim
yogunlugunda g¢alkalanma olarak goriilen durum yart kararli film olusumudur (reaksiyon
3.29). 1,2 V(SCE) potansiyelden sonra ise yart kararli film dayanamayarak ¢oziinmiistiir
(tepkime 3.30) (Itagaki,1997) Yiizeyde, transpasif ¢oziinme seklinde goriilen ¢oziinme ile
yiizeyde topografi olusumu(yiikselti farkliligl) gozlenmistir. Sekil 7.9°da nikel yiizeyinde
olusmus yiikselti farklilig1 goriilmektedir.

Sekil 6.8°de, tungstenin polarizasyon egrisinde, potansiyel arttikga, kararli akim
yogunluguna ulagilmaktadir. Bu kararli akim yogunlugunda, koruyuculugu sinirli H2WQxg)
film tabakasi (tepkime 3.25) olustugu literatiirde mevcuttur (Anik, 2006). 1,5 V(SCE)
potansiyel uygulamasindan sonra alman yiizey SEM goriintiileri dogrultusunda, sekil
7.10°da, gorildigi lizere pasif film dayanamayarak HoWOas@eq) (tepkime 3.25) seklinde

¢OzUnmustlr.
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Sekil 6.8. Tungsten ve nikelin pH 7°de potansiyodinamik polarizasyon davranisi

Sekil 6.9. Nikel elektrodun pH 7’de mikroyapisinda meydana gelen degisimler; 500, 12.000,
16.000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

e

Sekil 6.10.Tungsten elektrodun pH7 de mikroyapisinda meydana gelen degisimler; 1.000,
3.000, 10.000 biiytitmedeki SEM goriintiileri

Tungsten ve nikelin pH 12,5°de potansiyodinamik polarizasyon davranigi Sekil
6.11°de verilmistir. Tungstenin korozyon potansiyeli, -0,999 V(SCE) seklinde
belirlenmistir. Nikelin pH12,5’deki korozyon potansiyeli, -0,420 V(SCE) seklinde tungstene
gore yiiksektir.
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pH 12,5’de nikelin miikemmelen pasif davranisi s6z konusudur. Yiizey iizerinde,
NiO, Ni3O4, Ni2O3 ve NiO2 [Reaksiyon (3.31), (3.32), (3.33)] seklinde, koruyucu film
tabakas1 olusmustur (ltagaki, 1997). 0,5 V(SCE) potansiyel degerinden sonra transpasif
¢Oziinme gozlenmektedir. Transpasif ¢oziinme, oksit filmin transpasif c¢oziinmesi
oldugundan daha yavas ger¢eklesmektedir. Sekil 6.12°de goriildiigi tizere yiikselti farklilig

olugmamustir ve yiizeyde homojen ¢oziinme gerceklesmistir.

Tungstenin pH 12,5’deki anodik akim yogunlugu, tungsten yiizeyine OH" difiizyonu
ile kontrol edilir. Tungstenin koruyucu film tabakasi olusamadan, OH" diflizyonu ile tepkime
(3.26) dogrultusunda ¢6ziindiigli bu akim yogunluguna, sinir akim yogunlugu denir (Anik,
2006). pH12,5’de tungsten yiizeyinde koruyucu tabaka olusamadigindan ¢6ziinme ¢ok daha
siddetli gergeklesmektedir. Sekil 7.13’de goriildiigii gibi yiizeyde topografi olusumu

gozlenmistir.

pH12,5

log i/Acm™2

145 1,0 05 0,0 0.5 1,0 15 2,0
Potansiyel/Vq.e

Sekil 6.11. Tungsten ve nikelin pH12,5 da potansiyondinamik polarizasyon davranisi
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Sekil 6.12. Nikel elektrodun pH12,5’da mikroyapisinda meydana gelen degisimler; 2.000,
6.000, 12.000 biiytitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 6.13.ungsten elektrodun pH12,5’da mikroyapisinda meydana gelen degisimler;
2.000, 8.000, 18.000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

6.4. R1, R2, R3 Alasimlarinin Korozyon Karakteristikleri

R1, R2, R3 alasimlar1 pH 3, pH 7 ve pH 12,5°de polarizasyon deneylerine tabi

tutulmuslardir.
6.4.1. Ni-W alasimlarimin pH3’deki korozyon karakteristikleri

R1, R2, R3 alagimlar1 ile nikel ve tungstenin pH 3’deki potansiyodinamik
davraniglar1 Sekil 7.14’de goriilmektedir.

R1 alagiminda nikel miktari, diger alasimlara gore en fazladir. Sekil 7.14°de
goriildiigii lizere ¢oziinme davranisi nikel ile aynidir. R2 alagiminda da nikel oran1 yiiksek
oldugundan, nikele yakin ¢éziinme davranisi gostermektedir. R3 alasiminda tungten orani

arttigindan, ¢oziinme davranisi tungstene yaklagsmistir.



49

-3 . -

R3

log i/Acm-?

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
Potansiyel/Ve

Sekil 6.14. pH 3°de R1, R2, R3 alagimlart ile nikel ve tungstenin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

R1 alagimina pH 3’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, yiizey morfolojisine
ait SEM gortintiileri ve yiizeyden elde edilen elementel analiz sonuglari sekil 6.15 ve sekil
6.16°da sunulmustur. Tiim ylizey lizerinde yapilan elementel analiz sonuglar1 dogrultusunda,
tungsten miktarinin arttigi nikel miktarinin azaldig: tespit edilmistir (sekil 6.15). Noktasal
analiz sonuglarina gore, yiizeydeki catlaklar ve cukur olusumlari analiz edildiginde ise bakir

ac1ga ¢iktig gozlenmistir (sekil 6.16).
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Sekil 6.15. R1 alasimina pH 3’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢dziinme davranisi
(@) SEM gorintiisi, (b)- (¢) Elementel analiz sonucu
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Sekil 6.16. R1 alasimma pH 3’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi yiizeyde tespit
edilen gukurun SEM goriintiileri (a)- (b)- (c), Elementel analiz sonucu (d)- (e)

R2 alagimina pH 3’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, ylizey morfolojisine ait SEM
goriintiileri ve ylizeyden elde edilen elementel analiz sonuglar1 sekil 6.17°de sunulmustur.
Tiim yiizey iizerinde yapilan elementel analiz sonuglar1 dogrultusunda, tungsten miktarinin
arttig1 nikel miktarinin azaldig: tespit edilmistir. Noktasal analiz sonuglarina gore yiizey

tizerinde herhangi bir noktada bakir agiga ¢ikmamustir.
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Sekil 6.17. R2 alasimina pH 3’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢ozlinme davranisi
(@)- (b)- (c) SEM gorintiisii, (d)- () Elementel analiz sonucu

R3 alagimina pH 3’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, yiizey morfolojisine
ait SEM goriintiileri ve yiizeyden elde edilen elementel analiz sonuglari sekil 6.18°de
sunulmustur. Tim yiizey lizerinde yapilan elementel analiz sonuglari dogrultusunda,

tungsten miktarmin arttigt nikel miktarinin azaldigi tespit edilmistir. Noktasal analiz

sonuglarina gore yiizey iizerinde herhangi bir noktada bakir a¢iga ¢ikmamastir.

Diizeltim

) ©

Sekil 6.18. R3 alasimina pH 3’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢dziinme davranisi
(@)- (b)- (c) SEM goriintiisii, (d)- (e) Elementel analiz sonucu
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6.4.2 . Ni-W alasimlarimin pH7’deki korozyon karakteristikleri

R1, R2, R3 alasimlar1 ile nikel ve tungstenin pH 7°deki potansiyodinamik
davraniglar1 Sekil 6.19°de goriilmektedir.

R1 alagiminda nikel miktarinin, diger alagimlara gore en fazla olmas1 dogrultusunda,
pH 7°’de de, Sekil 6.19’de gorildigi tlizere ¢ozliinme davranisi nikel ile aymidir. R2
alasiminda da nikel orami yiiksek oldugundan nikele yakin ¢6ziinme davranisi
gostermektedir. R3 alasiminda tungten orani arttigindan ¢oziinme davranigi tungstene

yaklagmugtir.
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Sekil 6.19 . pH 7°de R1, R2, R3 alasimlari ile nikel ve tungstenin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

R1 alagimina pH 7’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, yiizey morfolojisine
ait SEM goriintiileri ve yiizeyden elde edilen elementel analiz sonuglar1 sekil 6.20 ve sekil
6.21’de sunulmustur. Tiim ylizey lizerinde yapilan elementel analiz sonuglar1 dogrultusunda,
tungsten miktarinin azaldigi nikel miktarmin arttigi tespit edilmistir (sekil 6.20). Noktasal
analiz sonuglarina gore, yiizeydeki catlaklar ve ¢ukur olusumlar1 analiz edildiginde ise bakir

aciga ¢iktig1 gozlenmistir (sekil 6.21).
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Sekil 6.20. R1 alasimina pH 7’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢oziinme davranisi
(a)SEM goriintiisii, (b)-(c) Elementel analiz sonucu
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Sekil 6.21. R1 alasimma pH 7°’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi yiizeyde tespit
edilen gukurun SEM goriintiileri(a)-(b)-(c)-(d), Elementel analiz sonucu(e)-(f)

R2 alagimina pH7’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, ylizey morfolojisine ait
SEM goriintiileri ve ylizeyden elde edilen elementel analiz sonuclar1 sekil 6.22 ve sekil
6.23’de sunulmustur. Tiim ylizey lizerinde yapilan elementel analiz sonuglar1 dogrultusunda,
tungsten miktarinin azaldigi nikel miktarmin arttig1 tespit edilmistir (sekil 6.22). Noktasal
analiz sonuglarina gore, yiizeydeki catlaklar ve ¢ukur olusumlar1 analiz edildiginde ise bakir

aci1ga ¢iktig1 gozlenmistir (sekil 6.23).
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Sekil 6.22. R2 alasimina pH 7°de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢oziinme davranisi

(a)SEM goriintiisii, (b)-(c) Elementel analiz sonucu
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Sekil 6.23. R2 alasimina pH 7’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi yiizeyde tespit

(d)

edilen ¢ukurun SEM goriintiileri (a)-(b), Elementel analiz sonucu(c)-(d)

R3 alasimma pH 7’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, yiizey morfolojisine

ait SEM goriintiileri ve yiizeyden elde edilen elementel analiz sonuglari sekil 6.24°de

sunulmugtur. Tiim yiizey iizerinde yapilan elementel analiz sonuglari dogrultusunda,

tungsten miktarinin azaldigi nikel miktarinin arttigi tespit edilmistir. Noktasal analiz

sonuclarina gore yiizey iizerinde herhangi bir noktada bakir aciga ¢ikmamastir.
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Sekil 6.24. R3 alasimina pH 7°de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢dziinme davranisi
(@), (b), (c) SEM goriintiisii, (d)-(e) Elementel analiz sonucu

6.4.3 . Ni-W alasimlarimin pH12,5’deki korozyon karakteristikleri

R1, R2, R3 alasimlar1 ile nikel ve tungstenin pH 12,5’deki potansiyodinamik
davraniglar1 Sekil 6.25°de goriilmektedir. Sekil 6.25°de goriildiigi tizere; R1 ve R2’de, nikel
miktar1 ile orantili olarak ¢6ziinme davranisi nikele yaklagiyor. R2 alagiminin ¢oziinme
davranisi nikele yakin, R1 alasiminin ¢6ziinme davranisi ise daha yakindir. R3 alagiminda

tungsten orani arttifindan ¢oziinme davranisi tungstene yaklagmistir.
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Sekil 6.25. pH 12,5°de R1, R2, R3 alasimlar1 ile nikel ve tungstenin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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R1 alasimmna pH 12,5°de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, Yyiizey
morfolojisine ait SEM goriintiileri ve yiizeyden elde edilen elementel analiz sonuglari sekil
6.26°de sunulmugstur. Tiim yiizey iizerinde yapilan elementel analiz sonuglar1 dogrultusunda,
tungsten miktarmin azaldigi nikel miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Noktasal analiz

sonuclarina gore yiizey iizerinde herhangi bir noktada bakir ac¢iga ¢ikmamastir.

(a)
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Sekil 6.26. R1 alasimima pH 12,5’de uygulanan anodik polarizasyon sonrast ¢dziinme
davranisi (2), (b), (¢) SEM goriintiisii, (d)-(e) Elementel analiz sonucu

R2 alagimma pH 12,5°de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, yiizey
morfolojisine ait SEM goriintiileri ve yiizeyden elde edilen elementel analiz sonuglar sekil
6.27’de sunulmustur. Tiim yiizey iizerinde yapilan elementel analiz sonuglar1 dogrultusunda,
tungsten miktarmin azaldigi nikel miktarinin arttigi tespit edilmistir. Noktasal analiz

sonuglarina gore yiizey iizerinde herhangi bir noktada bakir aciga ¢ikmamastir.
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Sekil 6.27. R2 alasimina pH 12,5’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢dziinme
davranisi (2), (b), (¢) SEM goriintiisii, (d)-(e) Elementel analiz sonucu

R3 alasimina pH 12,5’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi, yiizey

morfolojisine ait SEM goriintiileri ve yiizeyden elde edilen elementel analiz sonuglart sekil

6.28’de sunulmustur. Tiim yiizey lizerinde yapilan elementel analiz sonuglart dogrultusunda,

tungsten miktarinin azaldigi nikel miktarinin arttifi tespit edilmistir. Noktasal analiz

sonuglarina gore yiizey iizerinde herhangi bir noktada bakir agiga ¢ikmamustir.
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Sekil 6.28. R3 alagimina pH 12,5’de uygulanan anodik polarizasyon sonrasi ¢oziinme
davranisi (2), (b), (c) SEM goriintiisii, (d)-(e) Elementel analiz sonucu
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6.5. Alasimlarin pH’a Bagh Korozyon Davranislari

R1, R2, R3 alagimlarinin pH 3, pH 7 ve pH 12,5’deki potansiyodinamik davranislari
sirasiyla; sekil 6.29, sekil 6.30 ve sekil 6.31°de sunulmustur. Sekillerde, alasimlarin nikel ve
tungsten oranlar birbirine yaklastik¢a potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin birbirine

yaklastig1 goriilmektedir.

R1

3 PH3 pH7

log i/Acm2
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Sekil 6.29. R1 alasiminin pH 3, pH 7 ve pH 12,5’deki potansiyodinamik davranisi

log i/Acm?
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Sekil 6.30. R2 alasiminin pH 3, pH 7 ve pH 12,5’deki potansiyodinamik davranisi
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Sekil 6.31. R3 alasiminin pH 3, pH 7 ve pH 12,5’deki potansiyodinamik davranisi

R1, R2, R3 alagimlarinin kaplanan ylizeylerindeki kiitlece ve atomik nikel ve
tungsten % oranlari ile kaplanan yiizeylere pH 3, pH 7 ve pH 12,5’de uygulanan anodik
polarizasyon sonrasi yiizeylerindeki kiitlece ve atomik nikel ve tungsten % oranlar1 Cizelge

6.2’de sunulmustur.

Cizelge 6.2’de, R1, R2 ve R3 alagimlarinda nikel ve tungstenin pH a bagl, segici
olarak ¢Oziindiigii goriilmektedir. pH 3’de nikelin ¢oziinme orami tungstenden daha
yiiksektir. Bu yiizden, nikel daha ¢ok ¢6ziinmiis ve R1, R2 ve R3 alasimlarinin yiizeyi, her
ticlinde de tungstence zenginlesmistir. pH 7°de ve pH 12,5’de tungsten i¢in ¢éziinme orani
daha yiiksektir. Bu yiizden tungsten daha ¢ok ¢oziinmiis ve R1, R2 ve R3 alagimlarinin

ylizeyi, her tigiinde de nikelce zenginlesmistir.
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Cizelge 6.2. R1, R2, R3 alagimlarinin kaplanan ytizeylerindeki nikel ve tungsten oranlari ile
kaplanan yiizeylere; pH 3, pH 7 ve pH 12,5’de uygulanan anodik polarizasyon

sonras1 yiizeylerindeki nikel ve tungsten oranlari

Tungsten Nikel
1000 rpm Agirlikca % | Atomik % | Agirlikca % | Atomik %
Kaplanan ylizey 15,90 05,70 84,10 94,30
R1 pH 3 20,60 07,65 79,40 92,35
pH 7 14,68 05,21 85,32 94,79
pH 12,5 12,64 04,41 87,36 95,59
Kaplanan ylizey 34,52 14,41 65,48 85,59
pH 3 40,96 18,13 59,04 81,87
Re pH 7 32,96 13,43 67,31 86,57
pH 12,5 24,01 09,16 75,99 90,84
Kaplanan ylizey 50,80 24,79 49,20 75,21
pH 3 54,53 27,69 45,47 72,31
RS pH 7 44,88 20,63 55,12 79,37
pH 12,5 43,18 19,53 56,82 80,47

6.6. Ni-W Alasimlarinin EQCM Deneyleri

6.6.1. R1’in ¢cevrimsel voltametre ve EQCM analizi

R1 alagimi, Pt kristal yiizeyine, ¢izelge 5.1°de sunulan ¢ozelti tablosu dogrultusunda

katodik ¢evrimsel voltametre ile kaplanmistir. Sonrasinda ¢ozelti, ¢gizelge 5.2°de sunulan

pH7-korozyon ¢ozeltisi ile degistirilmis ve R1 alasimina anodik c¢evrimsel voltametre

uygulanmustir. Iki ¢evrimsel voltametre egrisi ve egrilere karsilik gelen agirlik degisimi

grafikleri, birlikte sekil 6.32°de tek bir grafikte gosterilmistir.

V(SCE) potansiyele ve -1,5 V(SCE) potansiyelinden agik devre potansiyeline tarama

Kaplamanin ¢evrimsel voltametre deneyi siiresince; agik devre potansiyelinden -1,5

yapilmistir. Agik devre potansiyelinden -0,9 V(SCE) potansiyeline kadar gevrimsel

voltametre deneyinde akimda bir artis olmamistir. Bu degerden sonra, suyun indirgenme
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tepkimesi ile akimda artis baglamis, ancak agirlik degisimi grafiginde ise degisiklik
olmamigtir. Akim artig1 ile suyun indirgenme reaksiyonu devam ederken, agirlik artist -1,2
V(SCE) potansiyelinde baslamis, sonrasinda kaplama ¢ok hizli bir sekilde -1,5 V(SCE)
potansiyelinde, tepkime 2.11 ve 2.12 dogrultusunda gergeklesmistir. -1,5 V(SCE)’den ag¢ik
devre potansiyeline dogru polarizasyon siirecinde -1,2 V(SCE)’a kadar agirlik artis1 devam
etmistir. Sonrasinda sabitlenmisgtir. Toplamda yiizeyde 25910 ng’lik kaplama
gerceklesmistir. R1°de nikel orani tungstene gore ¢ok yiiksek oldugundan nikel davranisi

daha baskin sekilde gézlenmektedir.

Anodik cevrimsel voltametre deneyi siiresince; acik devre potansiyelinden 1,5
V(SCE) potansiyele ve 1,5 V(SCE) potansiyelinden agik devre potansiyeline tarama
yapilmistir. Ag¢ik devre potansiyelinden 0,6 V(SCE) potansiyeline kadar g¢evrimsel
voltametre deneyinde akimda bir artis olmamistir. Bu degerden sonra anodik akimda artig
gozlenirken agirlikta da artis baglamistir. Yiizeye adsorplanan NiOH ile kararsiz film
tabakas1 ylizeyde tutunmaya calisirken agirlik artis1 goriilmektedir. Agirlik artis1 ve akim
yogunlugunda artig 1,17 V(SCE) degerine kadar devam etmis, sonrasinda ise film
dayanamayarak ¢oziinmeye baslamistir. Coziinme ile birlikte agirlikta azalma baslamis,
¢oziinme dogrultusunda akim artisi devam etmistir. 1,5 V(SCE)’den acgik devre
potansiyeline dogru polarizasyon siirecinde agirlik azalist devam etmistir. Sonrasinda

sabitlenmistir. Yiizeyde 2418 ng alagim kaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 6.32. R1 i¢in ¢evrimsel voltametre egrisi ve kiitle degisim grafigi
6.6.2. R2’nin ¢evrimsel voltametre ve EQCM analizi

R2 alagimu, Pt kristal yilizeyine, ¢izelge 5.1’de sunulan ¢dzelti tablosu dogrultusunda
katodik ¢evrimsel voltametre ile kaplanmistir. Sonrasinda ¢6zelti, ¢izelge 5.2°de sunulan
pH7-korozyon c¢ozeltisi ile degistirilmis ve R2 alasimina anodik cevrimsel voltametre
uygulanmustir. Iki ¢evrimsel voltametre egrisi ve egrilere karsilik gelen agirlik degisimi

grafikleri, birlikte sekil 6.33’de tek bir grafikte gosterilmistir.

Katodik ¢evrimsel voltametre deneyi siiresince; agik devre potansiyelinden -0,9
V(SCE) potansiyeline kadar ¢cevrimsel voltametre deneyinde akimda bir artig olmamaistir. Bu
degerden sonra suyun indirgenme tepkimesi ile akimda artis baslamis, agirlik degisimi
grafiginde ise degisiklik olmamistir. Akim artis1 ile suyun indirgenme reaksiyonu devam
ederken, agirlik artis1 -1,2 V(SCE) potansiyelinde baslamis, sonrasinda kaplama ¢ok hizli
bir sekilde -1,5 V(SCE) potansiyelinde, tepkime 2.11 ve 2.12 dogrultusunda gergeklesmistir.
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-1,5 V(SCE)’den acik devre potansiyeline dogru polarizasyon siirecinde -1,2 V(SCE)’a
kadar agirlik artist devam etmistir. Sonrasinda sabitlenmistir. Toplamda yiizeyde 25071

ng’lik kaplama gerceklesmistir.

Anodik ¢evrimsel voltametre deneyi siiresince; Agik devre potansiyelinden 0,6
V(SCE) potansiyeline kadar ¢cevrimsel voltametre deneyinde akimda bir artig olmamaistir. Bu
degerden sonra anodik akimda artis gozlenirken agirlikta artis 0,83 V(SCE)’den sonra
baslamistir. Agirlik artisi ve akim yogunlugunda artis 1,07 V(SCE) degerine kadar devam
etmis, sonrasinda ise film dayanamayarak ¢oziinmeye baglamistir. R2’de kiitlece ve atomik
tungsten orani belirgin hale geldiginden, 0,83- 1,07 V(SCE) aralifinda, tungstenin
coziinmesi ile agirliktaki azalis ve nikelin film olusturmasi esitlenmeye basladigindan film
olusumunda azalma gozlenmistir. 1,5 V(SCE)’den agik devre potansiyeline dogru
polarizasyon siirecinde agirlik azalist devam etmistir. Sonrasinda sabitlenmistir. Yiizeyde

1111 ng alasim kaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 6.33. R2 i¢in ¢evrimsel voltametre egrisi ve kiitle degisim grafigi
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6.6.3. R3%iin cevrimsel voltametre ve EQCM analizi

R3 alagimi, Pt kristal yiizeyine, ¢izelge 5.1°de sunulan ¢6zelti tablosu dogrultusunda
katodik g¢evrimsel voltametre ile kaplanmistir. Sonrasinda ¢ozelti, gizelge 5.2°de sunulan
pH7-korozyon c¢ozeltisi ile degistirilmis ve R3 alasimina anodik ¢evrimsel voltametre
uygulanmistir. iki ¢evrimsel voltametre egrisi ve egrilere karsilik gelen agirlik degisimi

grafikleri, birlikte sekil 6.34’de tek bir grafikte gosterilmistir.

Katodik c¢evrimsel voltametre deneyi siiresince; acik devre potansiyelinden -0,9
V(SCE) potansiyeline kadar ¢cevrimsel voltametre deneyinde akimda bir artig olmamaistir. Bu
degerden sonra suyun indirgenme reaksiyonu ile akimda artis baslamis, agirhk degisimi
grafiginde ise degisiklik olmamistir. Akim artis1 ile suyun indirgenme reaksiyonu devam
ederken, agirlik artig1 -1,2 V(SCE) potansiyelinde baslamis, sonrasinda kaplama ¢ok hizli
bir sekilde -1,5 V(SCE) potansiyelinde, tepkime 2.11 ve 2.12 dogrultusunda gergeklesmistir.
-1,5 V(SCE)’den agik devre potansiyeline dogru polarizasyon siirecinde -1,2 V(SCE)’a
kadar agirlik artigt devam etmistir. Sonrasinda sabitlenmistir. Toplamda yiizeyde 23496
ng’lik kaplama gergeklesmistir.

Anodik ¢evrimsel voltametre deneyi siiresince; Acik devre potansiyelinden 0,18
V(SCE) potansiyeline kadar ¢evrimsel voltametre deneyinde akimda bir artis olmamustir.
0,18 V(SCE) potansiyelindan sonra akimda artis baslamis, agirlikta da azalis baglamstir.
R3’de kiitlece ve atomik tungsten orani belirgin hale geldiginden, tungstenin ¢oziinme siireci
daha dominant hale gelmis, nikel film olusturamadan ¢oziinme ve agirlikta azalma
gozlenmistir. 1,5 V(SCE) den agik devre potansiyeline dogru polarizasyon siirecinde agirlik
azalist devam etmistir. Sonrasinda sabitlenmistir. Yiizeyde 363 ng alasim kaldig

gbzlenmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Kaplama c¢ozeltilerindeki tungsten orani arttik¢a, elde edilen alasimlardaki tungsten
oraninin da arttig1 gézlenmistir.

Alasimlardaki tungsten orani arttik¢a yiizeydeki karnibaharimsi goriiniimiin azalarak
yiizeyin piirlizsiizlestigi goriilmiistiir.

Alasimlardaki tungsten orani arttikca alasimlarda nanokristal yapinin belirginlestigi
gozlenmistir.

Alasimlarin korozyon davranislari, pH degerlerine gore incelendiginde; pH3 de Ni’in
daha hizl1 ¢6ziindigi, pH7 de ve pH12,5 da W’in daha hizli ¢6ziindiigii gézlenmistir.
Bu dogrultuda, asidik ortamda Ni’in se¢imli olarak ¢oziindiigii gézlenirken, notr ve
kuvvetli alkali ortamda W’in secimli olarak ¢6ziindiigii gézlenmistir.

Alagimlarda, W orani yiiksek oldugunda ¢éziinme davraniginin W’e yaklastigi, Ni orani
yiiksek oldugunda ise ¢oziinme davraniginin Ni’e yaklastig1 gdzlenmistir.

Ug alasimda da atomik Ni oram1 W’e gore yiiksek oldugundan, alasimlarin ¢dziinme
davranislarinin Ni’ e daha yakin oldugu tespit edilmistir.

Alagimlarda, Ni-W orani birbirine yaklastik¢a; pH3, 7 ve 12.5 da R1,R2 ve R3 i¢in ayr1
ayr1 incelenen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin, birbirine yaklastigi tespit
edilmistir.

EQCM deneylerinde anodik ¢evrimsel voltametre grafigi ve agirlik degisimi grafigi
dogrultusunda; kaplamada tungsten orani arttik¢a yiizeyde NIOH adsorpsiyonu
gergeklesemeden tungstenin segici ¢dziinmesinin gergeklestigi, nikel orani arttifinda ise
yiizeyde NiOH adsorpsiyonunun oncelikli olarak basladigi, sonrasinda ise nikelin

transpasif ¢oziindiigii gézlenmistir.
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