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Son yillarda 6zellikle demir ¢elik sektoriinde metal yiizey islemler ile alakali
calismalar 6nemli hale gelmistir. Yapilan fosfat kaplamalarin yerine alternatif olarak
yapilan kaplamalar cevre, maliyet ve is yiikii azaltilmasi acgisindan Onem
kazanmistir. Bu ¢alismada fosfat kaplama yerine alternatif kaplama olarak sodyum
stearat ¢aligilmisgtir.

Caligmamizda, sodyum stearat ve c¢inko fosfat kaplamanin korozyona
korozyon dayanimi aragtirilmistir ve elde edilen sonuglar kiyaslanmistir. 9%3,5 NaCl
cozeltisinde  potansiyodinamik  polarizasyon, elektrokimyasal  impedans
spektroskopisi kullanilarak her iki kaplamanin korozyon direngleri belirlenmistir.
Calisma sonucunda elde edilen verilerden sodyum stearat kaplama %3,5 NaCl
¢ozeltisinde ¢eligin korozyonunu onlemistir. Kaplama siiresinin artmasi ile gelik
elektrot yiizeyinde kaplama miktar1 artmigtir ve bununla birlikte korozyon
direncinde artig olmustur. %3.5 NaCl i¢inde kaplanmamis elektrotun polarizasyon
direnci 1010 ohm iken ¢inko fosfat kaplamada 4200 ohm ve sodyum stearat
kaplamada 4300 ohm olarak ol¢iilmiistiir. Sodyum stearat kaplamanin ticari olarak
uygulanan fosfat kaplama gibi korozyona kars1 etkin oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, fosfat kaplama, yliksek karbonlu ¢elik, sodyum
stearat kaplama
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INVESTIGATION OF THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF
STEARATE COATING BEFORE COLD DEFORMATION OF HIGH
CARBON STEEL WIRES

Elvan ARAZ
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Supervisor : Prof. Dr. Giilfeza KARDAS
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: Assoc. Prof. Murat FARSAK
: Assist. Prof. Gékmen SIGIRCIK

In recent years, studies related to metal surface treatments have become
important, especially in the iron and steel industry. Coatings made as an alternative
to the phosphate coatings have gained importance in terms of reducing the
environment, cost and workload. In this study, sodium stearate was studied as an
alternative coating instead of phosphate coating.

In this study, the corrosion resistance of sodium stearate and zinc phosphate
coating was investigated and the results were compared. The corrosion resistances
of both coatings were determined using potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy in 3.5% NaCl solution. From the data
obtained as a result of the study, it was observed that the sodium stearate coating
prevented the corrosion of steel in 3.5% NaCl solution. With the increase of the
coating time, the amount of coating on the steel electrode surface increased and there
was an increase in corrosion resistance. While the polarization resistance of the
uncoated electrode in 3.5% NaCl was 1010 ohm; It was measured as 4200 ohms in
zinc phosphate coating and 4300 ohms in sodium stearate coating. The sodium
stearate coating was found to be as effective against corrosion as the commercially
applied phosphate coating.

Keywords: Corrosion, phosphate coating, high carbon steel, sodium stearate coating

I







GENISLETILMIS OZET

Son yillarda farkli sektorlerde farkli alanlarda kullanilan metal mazlemelerin

korozyon ugramasi sonucu sektorlerin kulanilan malzemelerin muadilini aramalari
ve ekonomik olarak da sektorlere etkisi oldugu goriilmektedir. Bilimsel ¢alismalar
korozyona ugrayagan malzemelrin korozyon dayanimini arttirma yoniindedir.
Korozyon direnci arttirma ¢aligmalarindan biri olan fosfat kaplama endiistrisinde
kullanilan malzemelerin korozyon direncini arttirmasinin yaninda dezavantajlara
sahiptir. Maddi olarak dezavantaji olmasinin yaninda proses geregi insan sagligi ve
¢evreyi olumsuz yonde etkilemektedir.
Bu calismada ise yiiksek karbonlu ¢elik mazlemelerde kullanilan ¢inko fosfat
kaplama yerine kullanilabilecek olan sodyum stearat kaplama ¢ozeltisi ile ¢elik
elektrotun farkl siirelerde (3, 5 ve 10dakika) kaplamasi yapilmistir. En homojen
kaplamanin yapildigi sicaklik ise 70°C olarak belirlenmis ve 70°C sicaklikta
calistimistir. Eocp-Akim egrileri, Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS),
Akim-potansiyel ~ egrileri elde  edilmistir.  Elektrokimyasal  Impedans
Spektroskopisi’'nde elde edilen Nyquist egirlerinde kaplanmamis elektrotun
polazrizasyon direnci 1010 ohm olarak 6lgiilmiistiir. Cinko fosfat kapli ve sodyum
stearat kapl1 elektrotlarin artan kaplama stireleri ile polarizasyon direngleri artmistir.
3 dakika kaplama da c¢inko fosfat ve sodyum stearat kaplamanin polarizasyon
direncgleri 23000hm ve 1880 ohm iken 5 dakikada 2520 ohm ile 3000ohm olarak
Olciilmiistiir. Akim-potansiyel egrilerinde kaplanmamis elektrotun korozyon
potansiyeli ~-0,630 V olarak 6l¢iilmiistiir. 5 dakika kaplama siiresi ile ¢inko fosfat
kapli ve sodyum stearat kapl elektrotlarin korozyon potansiyellerinin anodik yonde
kayarak ylizey koruyucu oOzelliklerinin arttigi goriilmiistiir. Cinko fosfat kaplh
elektrot korozyon potansiyeli ~-0,540 V sodyum stearat kapl elektrotun korozyon
potansiyeli ise 30mV daha pozitif degere kayarak -0,600 V’tur.
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Sodyum stearat kaplamanin fosfat kaplama ile yaklasik oranlarda korozyona

kars1 direng gosterdigi gorillmiistiir.
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1.GIRIS Elvan ARAZ

1.GIRIS

Metaller dogada bilesikleri halinde bulunur. Bu degisiklik igin ise bilgi,
enerji ve malzeme gerekmektedir. Diinya da en ¢ok kullanilan miihendislik
malzemesi ¢eliktir. Uygulama alanlarindaki 6rnekleri; demir gelik sektdrii bununla
birlikte insaat, enerji, paketleme, otomotiv sektorii vs. demir ve ¢eligin biiytlik bir
kism1 her y1l korozyon sonucu kaybedilmekte veya kullanilamaz hale gelmektedir.
Metallerin bulunduklar1 ortamda reaksiyona girerek Once iyonik hale sonra
ortamdaki bagka elementlerle birleserek tabiattaki ilk bilesiklerine doénmeye
calismalar1 neticesi, fiziksel, kimyasal, mekanik veya elektriksel oOzellikleri
istenmeyen degisikliklere ugramaktadir. Korozyon sonucu kaybedilen metal, kendi
maliyetinin ¢ok iistiinde ekonomik kayiplara neden olmakta, yapilan yatirimlarin
verimini etkilemekte ve iilke ekonomisine kayip olarak yansimaktadir. Atmosfer
etkisinde kalan gelik binalar, kopriiler, direkler, enerji nakil hatlar, celik ¢atilar,
baraj kapaklari, gemiler, korkuluklar, tanklar, depolar vb., metalik yapilar
beklenenden daha kisa siireler icinde korozyon nedeniyle kullanilmaz hale
gelmektedir. Bu nedenlerle korozyon olusumu kontrol altina alinmali ve korozyon
kayiplar1 miimkiin oldugu kadar azaltilmahdir. Yaptigimiz bu caligmada; yiiksek
karbonlu ¢eligin deformasyon siiresini azaltan, maddi agidan kayiplara neden olan
korozyondan korumak i¢in kullanilan fosfat kaplamaya alternatif kaplama olan
sodyum stearat kaplama c¢ozeltisi ile kaplama yapilmis ve karsilastiriimasi

yapilmistir.
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1.1. Korozyon
1.1.1. Korozyonun Tammm ve Onemi

Metaller dogada bulunduklar1 bilesiklere doniisme egilimindedirler.
Korozyon; metallerin, ¢evrenin g¢esitli etkileriyle elektrokimyasal degisime
ugramasidir.

Korozyon; elektrot/elektrolit araylizeyin de meydana gelmektedir.
Elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde yiiriiyen tepkimeler baglica dort kademede
gerceklesir:

a. Diflizlenme: Elektrolit icerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine
dogru diflizlenir.

b. Adsorpsiyon: Yiizeye ulasan iyon ve molekiiller yiizeyde adsorbe olurlar.

c.Reaksiyon: Yiizeyde adsorbe durumdaki maddeler elektrokimyasal
tepkimeye ugrarlar.

d.Cozeltiye Difiizlenme: Metal yiizeyinden ayrilan {iriinler (desorbe olanlar)
yiizeyden ¢ozelti derinliklerine dogru diflizlenirler.

Son basamakta elektrot yiizeyinin serbest hale gegmesiyle yukarida
siralanan basamaklar yeni bir iyon (molekiil) igin tekrarlanir (Palmanak, 2009).

Korozyon olaylarinda yiizeyde olusan korozyon iiriinlerinin uzaklagmasi
ylizeyin daha sonraki tepkimesi i¢in agik kalmasimi saglar ve olay siirer.
Elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde meydana gelen tepkimelerde en 6nemli basamak
adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiir adsorpsiyon
vardir. Platin, altin gibi soy metaller korozyona ugramazlar. Soy metaller disinda
kalan demir-¢elik malzemeler ve diger metaller i¢in korozyon onem tasir. Ancak
yeni calismalar metal dis1 baz1 malzemelerin de ¢evresel kosullardan ayni sekilde
etkilendiklerini ortaya koymustur (Kaftan, 2006).

Korozyonun 6nlenmesi hem maliyet agisindan hem de korozyona ugrayan
iiriiniin kullanildig1 yere gore giivenlik agisindan da 6nemlidir. Giivenlik agisindan

ise igleyen sistemler de korozyon sonucu meydana gelebilecek dayanim zayiflamast
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sistemin ¢okmesine ve énemli kazalara neden olabilir. Korozyon sonucu meydana
gelen maddi kayiplar korozyonu 6nlemek icin alinmasi gereken tedbirlerin 6nemini
belirleyen en 6nemli gostergedir.

Korozyona ugrayan malzeme kullanilamaz hal de alabilir. Bu durumun
spesifik Orneklerinden biri gida sektdriin de korozyona ugrayarak giinliik
yasamimizda tehlike yaratan sagligimiz1 zararh hale getiren mazlemelerdir.

Korozyon sebebi ile ortaya ¢ikan zarar boyutlar1 metal malzemelerin
kullaniminin arttigina dikkat gekmektedir. Degisik iilkelerde yapilan korozyon kaybi
ile ilgili ¢caligmalar kayiplarm biiyiikliigiintin, yalniz metalik malzemeler i¢in dahi
gayri safi milli hasilanin %3,5 ile 5’1 arasinda degistigini gostermektedir. Bu
alandaki en genis arastirma ilk olarak ABD’de (Amerika Birlesik Devletleri)
NBS’nin (National Buruea of Standart) 1978 yilinda yaymladig1 calismadir. (Serap
Catal, 2007)

1.1.2. Korozyonun Olusumu

Korozyonun meydana gelmesine sebep olan tepkimelerin tiiriine gore
atmosferik ve elektrolitik olarak iki ¢esit korozyon s6z konusudur.

Atmosferik korozyon; katot olarak oksit c¢evre, anot olarak metal-ve
elektrolit olarak da iyonik iletkenlik saglayan nemli hava ortaminda gergeklesir.
Elektrolitik korozyonda ise; elektrokimyasal olarak soy metal katot, aktif metal ise
anot olarak gorev alir. Metalin iginde yer aldigi, temas ettigi, ¢ozelti elektrolit

¢Ozeltisidir

1.1.2.1. Atmosferik Korozyon Olusumu

Atmosferik korozyon metal ylizeyinde meydana gelen bir dizi
elektrokimyasal olaym sonucu ortaya ¢ikar. Korozyon reaksiyonunun meydana
gelmesi igin, 6nce metal yiizeyinde yeteri kalinlikta bir sivi filminin bulunmasi

gerekir. Bu film; yagislardan veya atmosfer iginde bulunan su buharinin
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yogunlasmasindan meydana gelir. Demir ve ¢elik ylizeyinde cereyan eden anot ve
katot reaksiyonlari soyledir;

Anotta demir elektron vererek yiikseltgenir.

Fe = Fe* +2¢ (1.1)

Katot reaksiyonu, metal ylizeyinde bulunan sivi filmi iginde ¢dziinmiis olan

oksijenin hidroksit haline indirgenmesi seklinde olur.

Y5 0, + H,0 + 2¢ = 20H- (1.2)

Bu iki reaksiyonun ayni anda yiirimesi gerekir. Katot reaksiyonu igin mutlaka
oksijene ihtiyag vardir. Sivi filmi i¢inden oksijenin diflizyon hiz1 ¢ok kiigiiktiir. Bu

nedenle korozyon olay1 kisa bir siire sonra katot reaksiyonunun kontrolii altina girer

1.1.2.2. Elektrolitik Korozyon Olusumu

Korozyonun meydana gelebilmesi metalin iletken olan elektrolit igine
daldirilmig olmasi gerekir. Suyun OH" ve H" olarak iyonlarina ayrismasi bir elektrolit
olusumudur. Atmosfer ortaminda bulunan metal yiizeyinde nem elektrolit gérevi
gorur.

Korozyon hiicresinde; indirgenmenin olustugu elektrot katot, ¢dziinen
elektrotta anot adin1 alir.
Korozyon hiicresinde hiicre i¢indeki olaylar;
Anodik olay; metal atomlarinin elektron kaybederek pozitif yiiklii metal iyonlarina
doniismeleridir. ik basta enerjisi yiiksek olan metal iyonlar su molekiilii ile bag

kurar ve enerjisi diiser. Daha kararli bir hal alir.

M= M2+ 2e- (1.3)
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Bu anodik olay ile elektron iiretilir.

Katodik olayda ise, anodik olay ile iiretilen elektronlar harcanmaktadir.
Katodik olaymn gergeklesebilmesi i¢in elektronu alan iyon yada molekiile ihtiyag
vardir. Elektrolit i¢cindeki bu iyon veya molekiilleri ‘X’ simgesi ile gosterilerek

katodik olay asagida tanimlanmaistir.

e+ X=Xe (1.4)

Elektrik akimi iletimi; Elektrolit igindeki pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin
hareketi sonucu akim iletimi olur. Pozitif yiiklii iyonlar katoda, negatif yiiklii iyonlar
ise anodailerler. Korozyon sonucu metal iist yiizeyinde olusarak tutunan tabaka,
iyonlarin gecisini 6nemli Olciide engelleyebilir. Bu kosullar altinda i¢ direncin
yiiksek degerlere ulagmasi ve hatta korozyon hizini kontrol eden ana etmen olmasi

miimkiindiir. (Kaftan, 2006)

1.1.3. Korozyon Cesitleri
Korozyonun baslamasma sebep olan etmenlerin sayisi fazladir. Korozyonun
ilerleyisi ve sartlari, goriiniisii korozyon ¢esidini anlama ve bunu énlemede etkin rol

oynar. Bu nedenle korozyon ¢esitleri farkl sekillerde siniflandirilabilir.

1.1.3.1. Genel Korozyon

Metal malzemenin her yerinde kimyasal ya da elektrokimyasal reaksiyonun
ayni sekilde yiiriimesi ile metal yiizeyinde esdeger 6lglide olusan korozyon ¢esididir.
Atmosfer ortamindan ya da dis etmenlerden etkilenmeyen tek cins malzemeden
iiretilen metaller homojen korozyona ugrar. Korozyona ugramis olan metalin her
noktast ayni hizda asinir. Metale mekanik acidan en ¢ok zarar veren korozyon

cesididir.
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1.1.3.2. Galvanik Korozyon

Farkli potansiyellere sahip iki farkli metalin ayn1 ortamda yer almasindan
kaynaklanan korozyon gesididir. Aralarinda galvanik pil olusur ve aktif olan metal
anottur ve korozyona ugrar, daha soy metal ise katot gorevi goriir, Korozyonun hizim
belirleyen ise anot ve katot bdlgeleri arasindaki potansiyel farktir.

a) Cevrenin Koroziflik Derecesi: Metallerin i¢inde bulundugu ¢evre ne
derece korozif ozellikte ise galvanik etki daha siddetle kendini gosterir. Deniz
atmosferinde galvanik etki daha hizli bir korozyona neden olur. Eger kuru bir
atmosfer s0z konusu ise galvanik korozyon olmaz.

b) Metaller Aras1 Mesafe: Galvanik korozyon, iki metalin birbirine
baglandig1 noktada en siddetli sekilde kendini gosterir. Mesafenin etkisi ¢ozeltinin
iletkenligine baglidir. Elektrolit direnci fazla ise korozyon olay1 iki metalin birbirine
degdigi yerde kendi gosterir. Cozelti iletkenligine bagli olarak korozyon daha genis
bir alana yayilacaktir.

c) Katot / Anot Yiizey Orant: Biiylik katot ile kii¢iik anottan olusan bir
galvanik hiicrede anotun yipranmasi kisa siirer. Katot /anot oraninin biiyiik olusu
anot akim yogunlugunun artmasina ve kii¢iik bir bolgeden fazla miktarda madde
kaybina neden olmaktadir. Hasara ugrayan kaplanmis bir malzemede biiyiik katot
kiigiik anot etkisi goriiliir ve kaplamanin hasar gordiigii yerden delinmeye baslar.
Galvanik korozyonu engellemek i¢in yapilabilecek ¢aligmalar;

Galvanik dizide birbirine yakin metaller segilir.

\ Kii¢iik anot — biiyiik katot etkisinden kag¢inilmalidir.

V' Ortama inhibitor eklenebilir.

\ Metallere kars1 anodik davranan ii¢ilincii bir metal kullanilabilir
(koruma)

V' Uzun siireli dayanmasi i¢in kalin kaplama yapilir.
Bu uygulamalardan bazen bir tanesi yeterli olurken bazen birka¢ tanesini

uygulamak gerekebilir.
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1.1.3.3. Aralik Korozyonu

Korozif ortamda metal ylizeyindeki araliklarda siddetli korozyon olur.
Ozellikle korozyona kars1 direnci, oksit katmani ya da pasif bir katman bulunan
metaller aralik korozyonuna karsi ¢cok duyarlidirlar. Aralik korozyonuna neden
olanlar metal yiizeyindeki birikintilerdir (kum, kir, korozyon iiriinleri ve diger
birikintiler). Birikinti araliklan kapatici etkisi gosterir ve altinda durgun ortam
olusturur. Metal ve metalik olmayan yiizeylerin degme yerlerinde aralik korozyonu
olabilir. Metal yiizeyinde aralik korozyonunun olusabilmesi i¢in, ylizeydeki araligin
stvinin igine girebilecegi kadar genis olmas1 gereklidir. Aralik korozyonunun olusum
mekanizmasini netlestirmek icin birbirine per¢inlenmis iki metal deniz suyuna
daldirilmis ve ¢o6zeltinin temas ettigi ylizeylerde ¢ozelti icinde bulunan oksijen
derisimine bagli olarak, belirli bir hizda oksijen indirgenmesi gerceklesmistir
(Palmanak, 2009). Bahsedilen ¢aligmada, iki metalin temas ettigi noktada ¢ozeltideki
oksijenin indirgenmesi meydana gelir. Boyle bir asamada metal elektron verir ve
yiikseltgenir.

Islem catlak icindeki oksijen tiikekince son bulur. Bu bodlgeye oksijen
difiizyonu giictiir. Aralik disinda devam eden oksijen indirgenmesi ile birlikte aym
zamanda aralik icinde metal ylikseltgenir. Aralik icinde meydana gelen olaylar ile
birlikte metal iyonu derigimi artar. Aralik icinde meydana gelen olusan metal kloriir
bilesigi pas olusturur. Aralik i¢indeki kloriir derisimi artarken pH degeri diiser. Metal
yilizeyinde bulunan aralikta ¢dzeltinin duragan oldugu yerlerde oksijen transferi
giictiir. Tiim bu gergeklesen reaksiyonlar sonucu durgun bdlge anot, aralik ¢evresi

ise katottur. Bu bolge korozyonun en etkin oldugu bolgedir (Palmanak, 2009).

1.1.3.4. Cukur Korozyonu
Metalin yiizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen
korozyon c¢esididir. Cok kiiciik bir noktada cukur olusturarak meydana gelen

korozyon olayidir. Gozle goriilmeyecek boyutta olan ¢ukurlar da dahildir. Metaller
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yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir. Cozelti i¢inde katodik ve anodik reaksiyonlar
metal yiizeyinde farkli bolgelerde olusur. Anot tek bir bolgede ise ¢ukurlasma olur.
En tehlikeli korozyon ¢esididir. Kii¢iik bir bolgede olusur. Kiiciik anot ve biiyiik
katottan meydana gelir. Bir anda olusur ve metal yiizeyinde ¢abuk yayilir. Pasiflesme
0zelligi olan metaller daha duyarlidir.

Cukur olugmasina etkiyen bir¢ok etken vardir. Bunlar;
Aktif anyonlar
Inhibitdr
Cozelti sicakligi, pH"1
Potansiyel tarama hizi

Malzeme yapisi

2. 22 2 =2 =2

Kat1 maddelerin etkisidir.

1.1.3.5. Taneler Arasi1 Korozyon

Bir metalin kristal yapisinda, tanelerin smir ¢izgisinde meydana gelen korozyona
taneler aras1 korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilagsmas1 veya kat1 halde metalin
1s1l igleme tabi tutulmasi sirasinda metal atomu kristallerinin sinir bdlgelerinde
bozukluklar meydana gelebilir. Bunun en tipik 6rnegi paslanmaz celiktir. Paslanmaz
malzeme 1s1l isleme maruz kalirsa malzeme igindeki karbon ve krom tepkimeye girer
ve karbiir bilesigini meydana getirir. Karbiir bilesiginin biriktigi bolgeler korozyona

dayaniksiz hal alir.

1.1.3.6. Secimli Korozyon

Alasim igindeki elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Piring bu korozyon tiirliniin bir 6rnegidir. Cinko
bakirdan Once korozyona ugrar ve uzaklasir. Alagimlardan segimli olarak

alliminyum, demir, kobalt, krom ya da diger elementler uzaklasir. Piring, bakir ve
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¢inkodan olusan bir alasimdir. Korozyon oncesinde sar1 renkte olan alasim
korozyona ugradiginda ¢inkonun uzaklagsmasi ile renk degistir ve bakir kirmizisi

rengini alir. Alasim deforme olur ve korozyona karsi direng gésteremez.

1.1.3.7. Erozyon Korozyon
Metal malzeme ile fiziksel ve kimyasal olarak asindirici bir ortam arasindaki
bagil hareket nedeniyle metalin asinmasi olayina erozyon korozyonu denir. Korozif
¢Ozeltiye maruz kalan metalde korozyon olayr yaninda erozyon meydana gelir.
Korozyon hizinda artig gézlenir. Limanlarda ¢ok sik gdriinen erozyon korozyonun
da metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin aginma hizi
artar. Metal malzeme yiizeyinde olusan ylizeyinde delikler, oluklar ve hendekler
erozyon korozyonunu olusturmaktadir. Metallerin bir¢ogunda erozyon korozyonu
goriilmektedir. Bakir ve alagimlari en duyarli olanlaridir (Palmanak, 2009).
Erozyon korozyonunu 6nlemek icin asagidaki islemler uygulanir.
V' Malzeme se¢imi
N Tasarimi iyi yapmak
V' Korozif ortamin degistirilmesi,
V' Malzemeyi kaplamak,
\/

Katodik koruma uygulamak.

1.2.  Korozyonun incelenmesi Ve Ol¢iim Yontemleri
1.2.1. Korozyon Hasarlarinin Mikroskopla incelenmesi

Korozyonun mikroskop ile incelenmesi yerel korozyon cesitlerinde
kullanilmaktadir. Metal iizerine indikatér uygulamasi yapilarak ya da mikroskopta

incelenerek korozyon gozlenir.
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1.2.2. Kimyasal analiz

Metalin yiizeyinde goriilen korozyon {irlinlerinin kimyasal ydntemlerle
ylizeyden uzaklastirilmasi sonucunda metal agirligindaki fark ile korozyon hizi
hesaplanabilir. Yiiksek sicaklikta yiikseltgenme ile olusan korozyon {iriinii metal
ylizeyine yapisir. Korozyon hizi, metalde meydana gelen kiitle farkindan 6l¢iilebilir.
Korozyon hizi reaksiyon sirasinda harcanan oksijen hacmi veya agiga ¢ikan hidrojen
gazinin miktarinin Olgiilmesiyle ya da c¢ozeltide meydana gelecek metal iyon

artisinin kimyasal analizi ile de belirlenebilir.

1.2.3. Elektriksel Yontem

Korozyon tel seklide olan metalin direncinin 6l¢iilmesi ile hesaplanabilir.
Korozyon sonucu, dl¢iilen direncin artis1 telin kesit alani ile ters orantili olacaktir ve
artacaktir. Bu yontem korozyona sebep olan ortamin sivi veya gaz oldugu kosullarda

sonu¢ vermektedir. Cukur korozyonunun belirlenmesinde kullanilan metod degildir.

1.2.4. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal korozyon testlerinde ortam sulu ortamdir ve korozyon
elektrokimyasal karakterdedir. Korozyon reaksiyonlarinda mekanizmalarin
belirlenmesi i¢in elektrokimyasal Olciimlerle belirlenen polarizasyon egrileri
kullanilmaktadir. Bir¢ok bilgiye sahip olabilmek i¢in sadece korozyon potansiyeli
6l¢iimii yeterlidir. Korozyon hizinin artmasi ve azalmasi korozyon potansiyelinin

kaydigi yon ile belirlenir.

1.2.5. Potansiyodinamik Yontem
Potansiyodinamik ydntemde iliggen dalga veya ramp (merdiven) dalga
jeneratorii yardimiyla potansiyel belirli hizlarla degistirilerek akim-potansiyel

egrileri elde edilir. Akim- potansiyel egrilerindeki tepelerin potansiyelleri, tepe
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akimlar1 ve potansiyel degistirme hizlar1 arasindaki iliskiler sadece korozyon hizi

hakkinda degil, korozyonun mekanizmasi hakkinda da bilgi verir.

1.2.6. Potansiyostatik Yontem
Potansiyostatik metotda metal malzemenin potansiyel degeri ayarlanir.
Akimin yonii ve miktar1 dlgiiliir. Polarizasyon egrileri elde edilir. Bu egriler ile

korozyon akim hizi hesaplanir daha sonra korozyon hiz1 hesaplamasi yapilir.

1.2.7. Galvanostatik Yontem

Galvanostatik yontem metal malzemeye sabit bir akim uygulanarak
potansiyeldeki degisimin gozlenmesi ile alakalidir. Metal elektrot devreye baglanir
ve direng degistirilir. Akim uygulanir. Akima karsilik gelen potansiyel deger

voltmetre ile 6l¢iiliir (Tuna, 2013).

1.3.  Korozyon Hizim Belirleme Yontemleri

1.3.1. Polarizasyon

Korozyon oranlarinin belirlenmesi i¢in polarizasyon olgiimlerine dayanan
iki yontem vardir. Tafel egimleri korozyon potansiyeli ile ekstrapolasyonu ve Stern

ve Geary yontemi olarak adlandirilan polarizasyon direnci yontemidir.

Elektrokimyasal hiicre icerisinden elektrik akiminin gegmesi ile elektrot
potansiyelinde olusan degisim dengedeki sapmalar ile olusan olaya polarizasyon
denir. Dengeden sapma polarize (kutuplasmis) ve polarize olmayan (dengede)
elektrot potansiyeli arasinda agirigerilim (1) olarak bilinen bir elektriksel potansiyel
farka neden olur. Sekil 1.1 kismi polarizasyon diyagrami ve ilgili kinetik

parametreleri gostermektedir. (Tuna, 2013)
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Ewvans Divagrami Stem Divagrami
F(‘ H o
+ Anodik Bélge
Eeor o e LW T
________ ST
Eom [==mm Katodik Bolge

Log (icor ) Log( i )

Sekil 1.1. Tafel ekstrapolasyonunu gosteren sematik polarizasyon egrisi.

Sekil 1.1° den Equ ve Eqm sirasiyla hidrojen ve metal igin iou ve iom yiik
degisim akim yogunluklari, iy sinir akim yogunlugudur. Tersinir elektrot i¢in Evans
diyagram1 hidrojen katodik dogrusuyla metal anodik dogrusunun kesisimiyle
korozyon noktasinin tespitini saglar. Sekil 1.1’de diyagrami korozyon potansiyeli
(Ecorr) ve korozyon akim yogunlugu (icorr) nu vermektedir. Diyagram polarizasyon
egrisi olarak bilinir.

Korozyon olusumu kinetik parametrelere baglidir. Buna gore akim

yogunlugu asagidaki sekilde ifade edilir:

(1—-a)zFq
RT

I} (1.5)

I F
i=icorr{exp [ - exp]

Anodik polarizasyon, metalin elektron kaybederek korozyona ugradigi
elektrokimyasal prosestir. Metal yiizeyi elektron kaybi dolayisi ile pozitif yiiklenir.

na ol¢timii elektrokimyasal polarizasyon ile yapilir.
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Katodik polarizasyon i¢in metal yiizeyine E < Ecorr anlamina gelen bir

negatif asirigerilim ¢ uygulanmalidir. (TUNA, 2013)

1.3.2. Aktivasyon Polarizasyonu

Elektrokimyasal reaksiyonlar metal elektrot ve elektrolit arasindaki
araylizeyde meydana gelen bir dizi adimlardan olusur. Aktivasyon polarizasyonu, bu
adimlardan en yavas olusan reaksiyonun hizi ile ortaya ¢ikan elektronun hizini
kontrol eden mekanizma alakali bir olaydir.

Korozyon caligmalarinda ve polarize olmamis elektrot yiizeyi na = 0 ile
polarize elektrot ylizeyini na # 0 gosterir. Aktivasyon polarizasyonu i¢in reaksiyon
hizi, elektron kaybindan dolay1 metal oksidasyonunda yiik-transfer asir1 gerilimine,
iyonlarin kiitle transferiyle difiizyon asir1 gerilimine, kimyasal reaksiyon
mekanizmasinin hizindan dolay1 reaksiyon agirigerilimine, metal biriktirmede metal

atomlarinin kristal yiizey kafes igine yerlesmesiyle kristalizasyon asirigerilimine

baglidir.

Aktivasyon polarizasyonu i¢in agir1 gerilim ile akim yogunlugu arasindaki
iliski
HaiBlogilo (1.6)

Metal yiizeydeki +z elektronlarini kaybeder, sonug olarak X** ¢ozeltiye geger.

Demir i¢in bu dizi;

Fe—Fe"—Fe™?—Fe" (1.7)

Seklinde olur.
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Sekil 1.2 Hidrojenin elektrot yiizeyine baglandig1 reaksiyon yer almaktadir.
Reaksiyon hizi, aktivasyon polarizasyonu ile kontrol edilen hidrojen indirgenme

reaksiyonlarinin adimlarina ait sema verilmistir.

M=M"+2e

(D@

Sekil 1.2: Aktivasyon polarizasyonu modeli.

Genel metal oksidasyon islemi denklemi asagidaki gibidir;

M™+2H =M™+ H, (1.8)

1.3.3. Polarizasyon Metotlar:
Metal/elektrolit yilizeyinin polarizasyon direnci (Rp) ve bozunma potansiyeli
(Eb), en az iki elektrot sistemi kullanilarak belirlenebilir. Metalin temas yiizeyininin

artis1 veya korozyon hizi asagidaki fonksiyon kullanilarak hesaplanir.

Lcor= f(B,Rp) > 10 (1.9)
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1.3.3.1. Lineer Polarizasyon Direnci (LPR)Yontemi

Korozyon oranini hesaplamak i¢in bir Lineer polarizasyon direnci
kullanilabilir. Lineer polarizasyon direnci yontemi acik devre potansiyelinden £10
mV'luk potansiyel araligi kullanilarak korozyon akim yogunlugunun (icorr)
belirlenmesinde kullanilir. Rp hesaplanabilir ya da deneysel olarak bulunabilir. Rp
yi hesaplamak i¢in asagidaki Stern-Geary denklemi kullanilabilir.

Rp=—2— =2F (1.10)

{corr Aipg_o

B bir Tafel grafiginin anodik (B.) ve katodik (Bc) egimlerinden
belirlenebilir.

_ PBape
p 2.3 (Ba+pc) (1.11)

Tafel sabiti deneysel olarak da degerlendirilebilir. Rp'yi deneysel olarak
belirlemek i¢in Lineer Polarizasyon Direnci teknigi kullanilabilir. Bir lineer
polarizasyon Ol¢iimiinde, potansiyel (E),akim yogunlugu (icorr), ve serbest
korozyon potansiyeli (Ecorr ) 0lgiiliir. Potansiyel akim yogunlugu egrisinin egimi
hesaplanir ve Rp'ye esittir. Daha sonra Rp korozyon oranini hesaplamak igin

kullanilir.

BapBb
Rp 2.3.Icorr (Ba+pBc) (1.12)

Rp'yi deneysel olarak belirlemek igin, serbest korozyon potansiyeli (Ec)
once deneysel olarak belirlenmelidir. A¢ik devre potansiyeli (Eocp) herhangi bir

sisitem i¢in Ecorr belirlemek icin kullanilabilir.
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Ba<1 Volt

Bc <1 Volt

B <1 Volt olmalidir.

a = 0,5 oldugu takdirde Pfa = B¢ esitligini verir.

Sekil 1.3'de polarizasyon direng Ol¢iimleri icin teorik polarizasyon egrisi
verilmistir. Bu metotta B hesabi ve icorr'un belirlenmesi i¢in bilinmesi gerekenler.

Tafel anodik Pa ve katodik fc egimleridir.

E (Wolt) «—r0 Daha sov
L 3
Katodik bélge - I
(Fediiksivon) S
.i'f M — M7+
'} ..
' : -
P i * g ¥
W, .. B, effimi
A Na ‘IL E' )=>0 ¥ - * + i,
. '1 n=(E-E) <0 {Afem’)
i [ AT J: T
2 rd !
M+ ze . 7
e S Anodik bilge
- ’ *  (Oksidasyon)
fot = L
E (Wolt) *—— Daha aktif
(i =-i. =1,)

Sekil 1.3: Sematik lineer polarizasyon direnci egrisi
Polarizasyon direncindeki degisimler, korozyon akim yogunlugunu
degistirir. Korozyon akim yogunlugunun basit dogrusal denklemi asagidaki

sekildedir;

-5
o (1.13)

IC()IT
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Yukarida (1.13) esitliginde verilen denklem genel akim yogunlugu
denklemidir.

Korozyon dl¢limiinde ise  icorr mmsy birimindeki korozyon hizina ¢evrilmistir.

1.3.3.2. Tafel Ekstrapolasyonu

Korozyon potansiyelinden itibaren anodik ve katodik yonde olusan
egrileridir. Bu egriler Tafel egrisi olarak adlandirilir. Tafel egrilerinden B ve B
ayrica Ecorr Ve icorr tek bir egri lizerinden belirlenebilir. Sekil 1. 3’de korozyon noktasi
belirlemede, benzeyen polarizasyon egrileri saglanarak diiz c¢izgilerin kesisme
noktalarina kadar olan Tafel anodik ve katodik kisimlarin ekstrapolasyonu ile Ecor
ve icorr belirlenir .

H" meydana gelmesi ve metal oksidasyonu i¢in i, ve iom bozunma akim
yogunluklar1 ve Eon ve Eom bunlara karst gelen potansiyellerdir. Bu Eon ve Eom
potansiyelleri agik-devre potansiyeli olarak bilinir. Katodik polarizasyon egrisinden

sinir akim yogunlugu (i) ¢ikarilabilir.

1.3.3.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal bir yontem olan impedans Spektorskopisi yontemi ile metal
yiizeyine verilen diisiik alternatif akim yiizey yapisii fazla etkilemeyeceginden
ylizeyi degistirmeden sonu¢ vermektedir. Direnci ¢ok olan ortamda O6l¢im
yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir iistiinlilk saglamaktadir. Elektrokimyasal
Impedans spektrokopisi metodu, metal/gozelti ara yiizeyinde olusan ¢ift tabakanin
uygulanan alternatif akim impedansinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Metal malzeme
ylizeyine farkli disiik frekanslarda alternatif akim belli siirelerde uygulanir. Bu
metod ile Olgiilen polarizasyon direnci toplam direnci verir. EIS metodu sonucu

Olciilen polarizasyon direnci yiik transfer direncini (Rt) verir. (Catal, 2007).
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Voltajm V(f), akima i (t) oran1 frekansa bagli impedans, Z (f) olarak
tanimlanir. iImpedans iki bilesenden olusmaktadir. Reel impedans (Zr veya Z') ve
sanal impedans (Zi veya Z"). Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve
metal ylizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir "elektronik
esdeger devre" tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenir. Basit bir korozyon
sisteminde metal/¢cOzelti ara ylizeyinde olusan elektrokimyasal ¢ift tabakanin C
kapasiteli bir kondansatére esdeger oldugu varsayilir. Rs: Elektrolit direnci, Rp:

polarizasyon direncidir:

[Zr — (Rs+Rp/2)]2 + Zi = (Rp/2)2 (1.14)

Denklem merkezi (Rc+Rp/2,0) ve yarigapt Rp/2 olan bir c¢ember
denklemidir. Bu denklem grafigi Zr yatay eksen ve Zi dikey eksen iizerinde
gosterilerek bir grafik dizilirse Nyquist diyagrami elde edilir. Nyquist diyagraminda
biiylik ¢apli yarim daireler, polarizasyon direncinin sayisal olarak dairenin ¢apina
esit oldugunu gosterir. Bu durumda korozyon hizi kii¢iik olmalidir. Genellikle, diger
tekniklerle dl¢iilen korozyon hizlar1 A.C. impedans teknigi ile dlgililen hizlardan
daha yiiksektir. Yiiksek frekanslarda ¢ift tabaka bozulur ve sadece ¢ozelti direnci
Olciilebilir.

Yiiksek frekanslarda cift tabakadan s6z edilemeyecegi i¢in yiiksek frekans
Bolgesin de yarim daireden sapmanin meydana gelmesi dogaldir. Uygulanan kii¢iik
frekanslar da ise difiiz tabaka etkisi daha ¢ok artacagi i¢in 6l¢iim sirasinda sapmalar

meydana gelir.

1.4. Yiiksek Karbonlu Celigin Cinko Fosfat Kaplama ile Korunmasi
1.4.1. Cinko Fosfat Kaplama
Metal yiizeylerin korozyondan korunmasi icin fosfatlanmasi iyi bilinen bir

on islemdir. Celik malzemeleri korozyondan korumak i¢in fosfat kaplama
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enduistriler tarafindan kullanilir. Soguk sekillendirme (tel ¢ekme) islemlerinde
kolaylik saglar. Fosfat kaplamalarin sagladigi korozyon korumasinin yani sira,
ozellikle yiiksek mukavemetli gelik tellerin fosfatlanmasi, ilgili soguk ¢ekme islemi
icin biiyiik 6nem tasir. Eklenen yaglayici, tel ¢ekme isleminde kolaylik saglayan
fosfat yapisinda sikigip kalir. Fosfat kaplamalarinin ¢esitle mevcuttur. Manganez,
Demir ve Cinko Bazlidir.

Ozellikle ginko fosfat, paslanmaya kars1 koruma, yaglayici taban katmani ve
boya/kaplama tabani i¢in kullanilan kristal bir doniisiim katmanidir. Bu fosfat tiiri,
daha 6nceki ¢alismalarda gosterildigi gibi uzun siireli korozyon korumasinin gerekli
oldugu durumlarda tercih edilir. Cinko fosfat kaplama islemi ¢eligin fosforik asit
icinde ¢oziinmesini ve ardindan hidrojen olusumunu ve metal/¢c6zelti ara ylizeyinde
pH yiikselmesini icerir. Yiikselen pH ile birlikte metal yiizeyinde ¢inko fosfatlarin
¢Oziinmeyen kristalleri olusur.

Literatiire gore denklem;

Fe + 2H*— Fe?" + Ha (1.15)
3Zn*2+2H,PO 4+ 4H20—>ZH3(PO4)2*4H20 +4H* (1.16)
Fe?* +27Zn%*" + 2H:PO+ +4H.0 — FeZn2(PO4)2*4H.0 + 4H* (1.17)

Fakat ¢eligi korozyondan koruma yontemleri arasinda yer alan ¢inko fosfat
kaplamanin avantaji yaninda dezavantajlari bulunmaktadir. Ozellikle yiiksek
karbonlu ¢eliklerde soguk sekillendirme 6ncesinde kaplama prosesi esansinda ¢inko
fosfat kaplama oncesinde HCI gibi agresif ve ¢evreye zararli olan asit kullanilmasi
ve kullanilmis asitin (Ciiriik asit) bertarafi ve maliyeti, ¢inko fosfat banyolarinda
olusan fosfat camurunun bertarafi ve maliyetive en Onemlisi ¢evreci bir proses

olmayis1 sebebi ile alternatif korozyondan koruma ¢aligmalari baglatilmistir. Ancak
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bu tiir kaplamalarin kullanimindaki dezavantaj, gozeneklerin varligidir (al-Swaidani,
2017).

Mevcut tez calismasinda gelik tellerin soguk deformasyonu sirasinda
kullanilan stearat bazli yaglayicilar (sabun)dan yola cikarak alternatif kaplama
calismasi yapilmistur. Yaglayicilar ile birlikte nisasta tiirevi olan anyonik nisasta ve
pvp(polivinilpropilen) kullanilarak celik tel kaplanmis ve korozyon davraniglari
incelenmistir (Diaz ve ark., 2014).

Bu ¢alisma kapsaminda koruyucu olacagi ongoriilen Alternatif Kaplama
bilesenleri olan stearat ve nisasta kimyasallar1 aragtirilmistir.

Stearat; doymus yag asitleri dogal yaglarda bulunurlar. Genel formiilleri
(CaH2,02) olarak belirlenmistir. C atomu igerirler. Tek C’lu yag asitleri bitkisel
yaglarda bulunmazlar. Bu gruptaki en kisa zincirli yag asidi 4C atomuna sahip
biitirik asit iken en uzun zincirli yag asidi 24C igeren lignoserik asittir. Bugiine kadar
saptanmis en uzun zincirli doymus yag asidi ise 38 C igeren oktatriakontanoik asittir.
Kisa zincirli yag asitleri, 2-8 C igerenler, oda sicakliginda sividir. Yag asitlerinin
zincir uzunluklarn arttik¢a erime noktalari yiikselir. Bu nedenle 8’den fazla C igeren
yag asitleri yapisina katildiklar1 yaglara kati karakter kazandirirlar. Yag asitleri,
genellikle ¢ift sayida karbon atomu igeren, diiz zincirli ve degisik zincir uzunluguna
sahip mono bazik organik asitler seklinde tanimlanabilir. Yaglar sabunlagtirilirsa yag
asitlerinin tuzlar elde edilir. Bu tuzlarin asitlerle reaksiyonundan yag asitleri elde
edilir. Yag asidinin alkil grubundaki biitiin baglar, sigma bag1 yani tek bag ise buna
doymus yag asidi denir. CisH3—COOH palmitik asit Ci7H3s—COOH stearik asit
doymus bir yag asididir. Cogu hayvan ve bitkiden elde edilen kati-sivi yaglarda
bulunur. iginde bir miktar palmitik ve oleik asit, yabanci madde olarak kalir. Saf
madde olarak fraksiyonlu destilasyonla ayrilabilir. Oleik asit, mekanik presleme
yoluyla uzaklastirilabilir. Piyasadaki stearik asit, asag1 yukar1 %40’ liktir. Stearik asit
ve bilesikleri, 6zellikle tuzlar (stearatlari) ticari onem tasirlar. Tipik sabunlarda
kullanilan yag asitleri (2R-COOH) genelde Cs ve Cz. arasinda ki yagl asitlerdir. Yag
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asitlerinden doymus yag asidi olan stearik asit, hafif bir koku verir, renksiz veya
beyaz bir katidir. Yagda ¢oziiniir, ancak suda c¢ok az ¢Oziiniir. Stearik Asit, 18-
karbon zincirinden dolay1 oktadekanik asit olarak da adlandirilan uzun zincirli bir
yag asididir. Stearik asit ayrica bitki kaynaklarmin yag kisimlarindan da elde
edilebilir ve bu durum dogal formiilasyonlar da kullanim i¢in idealdir. Stearik asitin
metal tuzlarindan; Sodyum (Na), kaplamamizda kullanilan stearat ¢esididir.

Nisasta, en bol bulunan ve yenilenebilir dogal {irlinlerden biridir. Nisasta insan ve
hayvan beslenmesinde tiiketilen temel gida malzemelerindendir. Nigasta
yenilenebilir enerji kaynag ve farkli birgok endiistride kullanilmaktadi. Yiyecek
endiistrisi basta olmak iizere kagit, tekstil ve diger bir¢ok endiistriyel alanda
kullanilmaktadir. Nisasta, endiistrisinde onemli bir malzemedir ¢iinkii bol ve
nispeten ucuz, biiylik 6lcekli uygulamasini kolaylastiriyor. Farkli endiistrilerde
baglayici olarak nisasta ve protein gibi dogal olan ya da stiren-biitadien, poli(vinil
asetat) ve poliakrilatlar gibi sentetik triinle kullanilmaktadir. Nisasta, diigiik
maliyetli bir dogal baglayicidir. Bununla birlikte, dogal nisastanin uygulamalari,
sogutulmus suda ¢oziinmemesi, depolama sirasinda viskozite ve koyulagsma giicii
kayb1 nedeniyle sinirlidir ve bu nedenle nisastanin modifikasyonu gereklidir. Cogu
durumda, son kullanim gereksinimlerini karsilarken, kaplama formiilasyonlarina
miimkiin oldugunca modifiye nisastalar eklenir. Modifiye nisasta ilavesi
pigmentlerin topaklanmasini onleyebilir ve su tutma oranimi artirabilir. Bununla
birlikte, kaplama proseslerinde nisasta eklenmesinin yapilmasi kurutma hizim

diisiirebilir (Olger ve Akin, 2008).

Nisasta, 1,4-glikoz birimlerinin dogrusal ve / veya dallanmis bir
polisakaritidir. Molekiiler agirligi, bitki kaynaginin yan1 sira yapisina da baghdir.
Dogrusal bir glikoz zinciri igeren nisasta amiloz olarak adlandirilir. Dallanmis
polisakaritler iceren nigasta, amilopektin olarak adlandirilir. Cogu bitkiden elde
edilen nisastalar % 75-80 oraninda amilopektin ve % 20-25 oraninda amiloz igerir.

Nisasta tiirevlerinden olan anyonik nigasta; oksitlenmis nisasta, alkali kosullar
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altinda ve ¢evre ya da hafif bir sicaklikta, sulu bir nisasta bulamacinin ya da yari
kuru nisasta hamurunun, hidrojen peroksit, amonyum persiilfat ya da sodyum
hipoklorit gibi bir oksitleyici madde ile islenmesiyle hazirlanabilir. Bu islem yiiksek
oranda karboksilatli nisasta verir. Dogru kosullar altinda, hidroksimetil gruplarim
secici olarak karboksil gruplarina oksitlemek de miimkiindiir. Anyonik nisastanin
bir diger ticari agidan 6nemli bir formudur fosforile nigasta anyonik nigastanin en
yaygin bigimlerinden biridir. Nigasta sodyum tripolifosfat (STPP) veya sodyum
trimetafosfat (STMP) ile muamele edilerek hazirlanir. Oksitlenmis (anyonik)
nisastalar, geleneksel nisastadan ¢ok daha hizli bozulur, yani biyolojik olarak
pargalanabilirligi arttirilmistir.  Anyonik nisastalar, bir reoloji diizenleyici,
kalinlagtirict madde, topaklastirict madde, emiilsiyon stabilizatorii, tekstil
boyutlandirma maddesi, kagit baglayict ve kaplama maddesi olarak
kullanilabilir. Kaplama ajanlar1 olarak kullanildiginda, mukavemet ve baski
Ozelliklerini gelistirir ve baglayici olarak kullanildiginda partikiilleri bir arada

baglamaya yardimci olur.
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G. Biresaw, S.M. Erhan (2002): Saflastirilmis gida sinifi misir nisastasi
(PFGS) ve soya fasulyesi yagi (SBO) igeren nigasta yagi bilesimi, su bazli kati
yaglayic1 formiilasyonlar i¢in potansiyel bilesenler olarak arastirildi. Mevcut kati
yaglama maddeleri neredeyse sadece petrol bazlidir metalleri veya metal levhalar
olusturan yaglayicilar1 korumak ic¢in kullanilir. Nisasta-yag kompozitleri, kati
yaglama maddelerinin formiile edilmesinde tercih edilen igeriklerdir, ¢ilinki
yenilenebilir ve bol miktarda bulunan hammaddelere dayanirlar ve ayrica istiin
cevresel ve saglik 6zelliklerine sahiptirler. PEGS-SBO igeren kat1 kayganlastirici ile
kaplanmis ¢elik levhalar, siir siirtiinme katsayisi (COF) ve asinma o6zellikleri
izerinde yassi bilye test geometrisi kullanilarak degerlendirildi. COF, bilesikteki
SBO'nun PFGS oranina biiyiik dlgiide bagimliydi. SBO'nun yoklugunda, COF
yiiksekti (-1.8) ve SBO igerigini minimum 0.07 degerine yiikselterek keskin bir
sekilde azaldi. Ayrica, kat1 kayganlastiricinin yikanmasindan 6nce veya sonra levha
tizerinde aginma izleri gdzlenmedi. PFGS-SBO nisasta-yag kompozitiyle formiile
edilmis su bazhi kat1 yaglama maddelerinin kabul edilebilir siirtinme ve aginma
ozelliklerine sahip oldugu ve metal sekillendirmede kullanim igin daha fazla
degerlendirilmesi gerektigi sonucuna varildi.

D.Poy Pawloski (2006):. Mevcut ¢alisma tel ¢gekme prosesleri i¢in tele
kayganlik kazandirmaya yoneliktir. Calismada kayganligi saglayan bir yiizey
isleminin saglanmasi i¢in bir bilesimi ve islemi tasarlar. Kullanilacak bilesim
aliminyum siilfat, borik asit ve polikarboksilik asit veya tuzunu icermektedir.
Metalin yiizeyinde kimyasal bir reaksiyon olusturmak i¢in yeterince asitli olan bir
pH'da sulu bir karisimda demir metaline uygulanir. Bilesim istege bagl olarak bir
poliol, bir pas dnleyici, polimerik bir poliasit ve / veya silika gibi bir kopiik 6nleyici
madde igerir. Belirli uygulamalarin 6zel ihtiyaglarini karsilamak i¢in baska katki
maddeleri de dahil edilebilir. Yiizey isleme bilesimi kat1 halde olabilir, Kaplamanin
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metale yiiksek sicaklik ve pH’da kayganlik kazandirdigi ve boylece tel ¢ekme
islemlerinde kolaylik sagladigi belirtilmektedir. Yapilan denemeler sonunda
metaller bir burkulma testine (ASTM D 522) tabi tutulmus ve iyi bir kaplama ile
sonuglandigr ve kaplamada herhangi bir yipranma olmadigi gozlemlenmistir.
Yaglama testleri Warfner test tinitesinde yapildi. Tiim durumlarda, standart bir ¢inko
fosfat kaplama ile yapilan kontrol deneylerinden daha yiiksek yaglama elde
edilmistir.

M.Gariety, G.Ngaile, T.Altan (2006): Neredeyse tiim ¢elik tel ¢cekme
islemlerinde ¢inko fosfat kaplamalar ve metal sabun yaglama sistemi gerekir.
Yaglama sistemlerinin kimyasal yan iiriinlerinin bertarafi zor ve gevreyi olumsuz
etkiler. Cinko fosfat esasli yaglama maddelerini kismen veya tamamen degistirmek
icin diinya capmnda yaglama ireticilerinden aday yaglayicilar aranmistir.
Performanslar1 miihendislikle gelistirilen double cup backward extrusion testi
kullanilarak yapilmistir. Farkli siirtiinme faktorii degerleri i¢in siirtinme faktorii
kalibrasyon egrileri olusturulmustur. MEC Homat, Daido AqualLub ve MCI Z-Coat
gibi ii¢ yaglayici belirlenmis ve ¢inko fosfat ile karsilagtiriimistir. MEC Homat ve
Daido Aqualub, ¢inko fosfat kaplama + sabundan ¢aligmasi ile ayni kosullar altinda
denemesi yapilmistir. MEC Homat ve Daido AqualLub daha iyi performans
gosterirken, (yani arayiiz basinci, kayma hizi, yilizey genlesmesi, vb.) MEC homat,
AquaLub ve MCI Z-Coat igin biiyiik kimyasal reaksiyonlarin bulunmamasi, ¢inko
fosfat kaplama sistemlerine kiyasla iiretilebilecek tehlikeli atik miktarini azaltmigtir.
MEC Homat, Daido AquaLub ve MCI Z-Coat, ¢inko fosfat kaplama yaglama
sistemlerinin yerini alacagi dngoriilmiistiir.

D.Stark, J.Cochran, G.Ngaile (2007): Polimerik malzemelere dayali yeni
bir metal sekillendirme isleminde kullanilacak yaglayici gelistirilmistir. Yaglayici,
emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla gelistirilmistir. Ortak stearil metakrilat ve 2-
hidroksietil metakrilat asit fosfat bilesimli kopolimerler, ii¢ sekonder polimer ile

yapilmistir: metil metakrilat, butil akrilat ve 2 hidroksietil metakrilat. Gelistirilen
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yaglama maddesinin performansi, burkulma testleri kullanilarak degerlendirildi.
Polimerik yaglama maddesinin performansi, genellikle dovme isleminde kullanilan
¢inko-fosfat kaplama bazli bir yaglama maddesi ve diger iig ticari yaglama maddesi
ile karsilagtirilmigtir. Polimerik yaglayici, oda sicakliginda yapilan tiim testlerde en
az esit performans sergilemistir. On test sonuglari, gelistirilen yaglayicinin, diisiik
ylizey genlesmelerine sahip soguk ekstriizyon prosesleri gibi ciddi olmayan
deformasyon prosesleri i¢in etkili bir sekilde kullanilabilecegini gdstermektedir.
Halka sikistirma testleri altinda, polimerik kayganlastirici oda sicakliginda ¢inko
fosfat kaplama metal sabunundan daha iyi performans gostermistir. Bununla birlikte,
yiiksek sicaklikta, c¢inko-fosfat-kaplama bazli kayganlastirici, polimerik
kayganlastiricilardan daha iyi sonu¢ vermistir, yani, ¢inko fosfat kaplamanin
performansi, sicakliktaki artisla gelistirilmis, oysaki, polimerik kayganlastiricilarm
performansi, sicaklik artisi ile degisiklik géstermemistir.

F.Fang, J.J Jiang, S.Y. Tan (2010): ECO dostu bir hidroksilamin siilfat
(HAS) tarafindan  hizlandirilmis, disiik  sicaklikta  fosfatlama  islemi
gelistirilmistir. Cinko fosfat kaplama, dislik sicaklikta fosfatlama banyosunda
yuksek karbonlu ¢elik iizerinde hizli bir sekilde olusturulmustur. Fosfat kaplamanin
biliylime asamalar1 ve 6zellikleri acik devre potansiyeli (OCP), SEM, EDS ve XRD
teknikleri ile incelenmistir. Fosfatlama islemi, anodik depolarizasyon ve fosfat
kaplamanin biiyiimesi gibi asamalara ayrilabilir. Fosfat kaplama Zn3(POs), - 4H>O
ve ZnoFe (POy) - 4H,0 fazlarindan olusur. HAS ilavesi, bu asamalarin zamanini
strastyla %53, %31 ve%50 kisaltirken, fosfat kristallerinin biiyiikliiglinti 100 pum'den
yaklasik 50 pm'ye diisiirlir ve.Zn,Fe (PO4) 2 - 4H» yi arttirir. Kaplamada O igerigi
%0 ila % 44'tiir. HAS, daha az kirletici, daha yiiksek fosfatlama hizi ve kaplamanin
daha iyi kalitesi nedeniyle, geleneksel nitritin yerini almak iizere diisiik sicaklikta
fosfatlama hizlandiric1 olarak yaygin sekilde kullanilir.

U.Rau, K.D.Nittel (2011): Bu calismada ki amag; metalik bir yiizeye
kaplama uygulayarak metal yilizeyinde kaygan bir yapt olusturarak soguk
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sekillendirme 6ncesinde metali hazirlama islemidir. Kayganlastiric1 tabaka organik
polimerik malzemenden baska farkli 6zelliklere sahip en az iki mum igerigene sahip
olan sulu bir kayganlastirict bilesimidir. Organik polimer materyali agirlikli olarak
iyonomer, akrilik asit / metakrilik asit, epoksit, etilen, opilen, stiren, iiretan, ester
veya bunun tuzuna dayanan monomerler, oligomerler, ko-oligomerler, polimerler
ve kopolimerlerdir. ilgili yaglama maddesi bilesimi igin sicaklik, pH ,siire, vizkosite
kurutma sicakligi gibi parametreler belirlenmis ve daldirma yontemi ile denemler
yapilmis. Alternatif olarak kullanilan bu sulu kayganlastirict maddesinin tel ¢ekme
icin avantaj sagladigi, kaplanan telin asinmaya, korozyona karsi dayanikliligin
uistlinliik sagladig: belirlenmistir.

P.R.P. Rodrigues, M.Terada, O.R.A. Junior, A.C. Lopes, 1. Costa, E.P.
Banczek(2014): Karbon c¢eligi (SAE 1010) icin sol-gel islemi ile elde edilen
niyobyum pentoksitten yapilmis yeni bir kaplama gelistirilmistir. Bu kaplama
tarafindan saglanan korozyon korumasi, agik devre potansiyeli, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve NaCl 0,5 mol L-1 ¢o6zeltisinde anodik potansiyodinamik
polarizasyon gibi elektrokimyasal testlerle degerlendirildi. Kaplamalarin morfolojisi
ve bilesimi, taramal1 elektronik mikroskopi, enerji dagitici spektroskopisi ve X-1g1m1
difraksiyonlar1 kullanilarak analiz edildi. Sonuglarin karsilagtirilmasinda standart
test olarak bir ¢inko fosfat kaplama kullanilmistir. Elektrokimyasal dl¢limler sunu
gostermistir: (1) Nb2Os kaplamasi, korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere
dogru kaydirmaktadir; (2) Nb2Oskapli numuneler igin daha yiliksek empedans
degerleri bulundu; ve (3) bu ornekler i¢in daha diisiik akim yogunlugu degerleri
bulundu. Elektronik mikrografide, Nb.Os birikmesi nedeniyle karbon c¢eligi
ylizeyinin morfolojisinde bir degisiklik oldugu ortaya cikti. EDS spektrumlari,
spektrumda bu element ile ilgili bir tepe noktasi olarak elde edilen niyobyum
kaplama birikimini dogruladi. X 1s1n1 difraktogramlari, Nb2Os kaplamadaki fazlarin
varligini dogruladi. Bu yeni kaplama, karbon ¢eliginin korozyona karsi korumasini

arttirmakta ve fosfatlamanin yerine alternatif olmaktadir.
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H.Vakili, R. Amini, B. Ramezanzadeh(2015): Celik substratlar oda
sicakliginda cinko fosfat doniisiim kaplama ile kimyasal olarak muamele edildi.
Fosfat ¢ozeltisine korozyon onleyici olarak poli (vinil) alkol (PVA) eklenmistir. Son
olarak, islenmemis ve yiizey islem gormiis ¢elik numunelere epoksi / poliamid
kaplama uygulanmistir. PV A'nin fosfat kaplamanin morfolojik 6zellikleri {izerindeki
etkileri taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isin1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ve temas acist Olglim cihazi ile incelenmistir. Yiizey islem gormiis
numunelere uygulanan epoksi kaplamalarin yapisma &zellikleri, cekme ve katodik
delaminasyon testleri ile incelenmistir. Ayrica, epoksi kaplamalarin korozyon
onleyici 6zellikleri elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir.
Sonuglar, fosfat kaplamaya PVA eklenmesinin, fosfat kristallerinin popiilasyon
yogunlugunu arttirdigini ve fosfat tane boyutunu diistirdiiglinii gostermistir. Zn-PVA
ile isleme tabi tutulan gelik yiizeyin temas acisi, Zn ile muamele edilmis olandan
daha diisiik olmustur. Epoksi kaplamanin korozyon direnci, PVA igeren ¢inko fosfat
donisiim kaplamasi ile muamele edilmis ¢elik substrat iizerinde onemli Slglide
arttirtlmistir. PVA ayrica, epoksi kaplamanin c¢elik ylizeye yapigsma 6zelliklerini
arttirdl ve katodik delaminasyonu 6nemli dlgiide azaltt.

S-J. Lee, D.L.H.Toan, Y.H.Chen, H.C. Peng(2016): Celiklerin
yiizeylerini korozyondan korumak icin fosfat kaplamalar olusur. Daldirma ve
katodik elektrokimyasal yontemlerle olusturulan kaplamalar agirlik, gézeneklilik,
ylizey bilesimi ve korozyon Onleyici performanslarina gore karsilastirilir. Bu
calismada, kaplama kiitlesi gravimetrik bir yontemle belirlenmistir. Fosfat
kaplamalarin  gozenekliligi, polarizasyon elektrokimyasal testi kullanilarak
incelenmistir. Kaplamalarin korozyon 6nleyici performansi, tuz piiskiirtme testi ve
25°C'de % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde gergeklestirilen elektrokimyasal karakterizasyon ile
degerlendirildi. Fosfat kaplamalarin yiizey morfolojisi ve kimyasal bilesimi, enerji
dagitict X-151n1 esliginde taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Bulgular,

katodik elektrokimyasal yontemin, kaplama kalinligi, gézeneklilik ve korozyon
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Onleyici performans agisindan geleneksel kaplamalara gore avantajlart oldugunu
gostermistir.

T.Hatakeyama, S. Komiyama (2017): Su bazli1 bir kayganlastirict kaplama
maddesi, bir suda ¢oziiniir silikat ve bir tungstat, bir fosfat ve aborat arasindan
secilen en az bir suda ¢oziiniir inorganik tuz (B) ve burada suda ¢6ziiniir silikat (A)
icerir.Kat1 icerik kiitle oran1 (B) / (A) 0.7 ila 25 araliginda olacak sekilde
harmanlanir. Bu bulus, cesitli metal malzemelere soguk deformasyon islem
yapildiginda, uygulanan su bazli bir kayganlastirici kaplama ajan1 ve ajan1 metal
malzeme yiizeyine uygulayarak ve ajan1 kurutmak suretiyle olusturulan bir kaplama
filmi olan bir metal malzemeye iliskindir. Mevcut bulusun ¢elik filmasinde, bir
yaglama kaplama filmi yukarida belirtilen sekilde yapilandirilmigtir, boylece tel
cekme kabiliyeti ve korozyon direnci gibi miikemmel islenebilirlige sahip bir gelik
filmasin elde edilmektedir. Mevcut bulustaki yaglama kaplama filmi, geleneksel bir
sulu yaglama kaplama filminden ¢ok daha iyidir, ¢linkii bu performanslarin timii,
kimyasal doniisiim kaplama filmine sahip gelik tel ¢ubuklarinkine esit veya daha
iyidir. Laboratuvar ortaminda gerceklestirilen termo-higrostat korozyon direnci testi
uygulamalarinda su bazli yaglama kaplamasi geleneksel kaplamaya gore daha fazla
direng gosterdigi belirlendi.

B. Ramezanzadeh, M. Akbarian, M. Ramezanzadeh, M.
Mahdavian, E. Alibakhshi, P. Kardar (2017): Bu yazida trimetoksimetil silan ve
tetraetil ortosilinatin karisimima dayanan hibrid bir organik-inorganik sol-jel bazl
silan kaplama (SC) ile muamele sonrasi ¢inko fosfat doniisiim kaplamasi (ZPCC) ile
On isleme tabi tutulan korozyon koruma performansi arttirilmistir. ZPCC ve ZPCC-
SC o6rneklerinin mikroyapisi, yilizey morfolojisi ve kimyasi, X 1s1n1 kirmim analizi,
atomik kuvvet mikroskobu, taramali elektron mikroskobu, enerji dagitici
spektroskopisi ve temas agis1 6l¢iim cihaz ile karakterize edildi. Ciplak celigin ve
ZPCC ve ZPCC-SC tarafindan tedavi edilenlerin korozyon koruma performansi

elektrokimyasal empedans spektroskopisi, polarizasyon ve tuz piiskiirtme testleri ile
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degerlendirildi. Sonuglar, SC'nin ZPCC iizerine birikmesinin, daha yiliksek su
iticilige sahip piiriizsiiz, ¢atlaksiz ve yogun bir film sagladigini gosterdi. Elde edilen
sonuglar, SC tarafindan modifikasyondan sonra ZPCC korozyon direncinde 6nemli
bir gelisme oldugunu dogruladi. SC, ZPCChmin goézenekliligini doldurarak ve
elektrolit difiizyon uzunlugunu artirarak ZPCC'nin bariyer karakteristigini belirgin
bir sekilde arttirabilir. Geleneksel bir ¢inko fosfat doniisiim kaplamasiyla 6n
islemden gegirilmis ¢eligin islem sonrasinin ylizey morfolojisi, mikro yapisi, yilizey
kimyas1 ve korozyon koruma performans: lizerindeki etkisi incelenmistir. AFM,
XRD, SEM / EDS'den elde edilen sonuglar, diizgiin, piiriizsiiz, yogun ve ¢atlaksiz
bir SC'nin ZPCC'yi kapladigim1 ve gozenekliligini azalttigimi ve hidrofilisiteyi
azalttigim1 gostermistir. EIS, EN, polarizasyon ve tuz piiskiirtme testlerinden elde
edilen sonuglar, ZPCC'nin SC ile islemden geg¢irilmesinin korozyon direncini dnemli
o6l¢iide arttirdigini ortaya koydu. ZPCC'nin bariyer performansi ve su gecirmezligi
silan filmin birikmesinden sonra énemli 6lciide artmustir. Onceki raporlara kiyasla,
bu calismada gelistirilen silan kaplama, benzersiz formiilasyonu ve sertlesme
durumu nedeniyle ¢ok yiiksek korozyon direnci gostermistir.

J.E. Reyes Astivia, J.Vite Torres, G.Martinez Barrera, C.Barrera Diaz
(2019): Cinko fosfat kaplamalar metallerin ¢evresel korozyonunu 6nleyebilir veya
en aza indirebilir ve genellikle sonraki kaplamalar veya boyama islemleri i¢in baz
olarak kullanilirlar. Bu c¢alismada, korozyona karsi ¢alisacak olan karbonlu gelik
fosfatlamay1 gergeklestirmek icin bir mobil cihaz kullanilmigtir. Kullanilan
metodoloji, metal yiizeydeki olasi kirletici maddeleri elimine etmek i¢in substratin
mekanik temizliginin yani sira kimyasal temizligi de iceriyor. Bunu takiben ylizeysel
fosfatlama, en iyi sonuclart veren ideal kosullar1 bulmak icin yapildi. Son olarak,
SEM ve XRD analizinden elde edilen sonuglar, incelenen her iki yontemden elde
edilen kaplamalarin morfolojisi ve yiizey kompozisyonunu gostermistir. Uygulanan
daldirma hiicre yonteminin mobil sisteme kiyasla elde ettigi sonuclar yontemlerin

giivenilirligini gdstermistir. Mobil yiizey yontemini kullanarak metal ylizey
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kaplamalar1 i¢in kullanilan metodoloji, bozulan karbon c¢eligi bilesenlerinin
sokiilmesine gerek kalmadan saha ¢alismasini yapmak i¢in kullanilabilir. Bu sekilde,
pargalarin sokiilmesi ve tasinmasi ile ilgili bakim maliyetleri azaltilabilir. Ana
kaplamalarin daldirma yontemleri ile oOzellikleri 80 ° C sicaklikta 15.1 um
kalinliginda bir tabaka verdi. Birincil kaplamalarin mobil cihazi kullanan piiskiirtme
yontemiyle ozellikleri daldirmaya benzer, ancak 40 ° C'de 3,6pm kalinliginda bir
reaksiyon mekanizmast verdi. Daha yiiksek sicakliklarda, metal substrat
hizlandirilmis korozyona ugradi. Bu nedenle, metal yiizeyde c¢ok iyi yapisan
kaplamalar1 olan esit homojen bir elde elde etmek igin 40 ° C'lik bir sicaklik
kullanilmasi dnerilir.

A.El Jaouhari, A.Chennah, S.Ben Jaddi, H.Ait. Ahsaine, Z.Anfar,
Y.T.Alaoui, Y.Naciri, A.Benlhachemi, M.Bazzaou(2019): Cinko Fosfat (ZP),
polipirrol (PPy) ve ZP / PPy kaplamalari, korozyon koruyucu olarak uygulama i¢in
galvanostatik mod kullanilarak 304 paslanmaz g¢elik (SS) {izerinde -ektro-
elektrodeppozit edildi. Paslanmaz celik yiizeyindeki farkli kaplamalarin morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gozlendi. Zn3 (PO4) 2.6H20 fazinin
kimyasal bilesimi X-151m1 difraksiyon analizi (XRD) ile belirlenir. % 3 NaCl
cozeltisinde paslanmaz ¢eligin korozyonuna kars1 ZP, PPy ve ZP / PPy kaplamanin
performansi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik
polarizasyon (PP) gibi elektrokimyasal yontemler ile 6lgiilmistiir. Elektrokimyasal
analizin bu sonuglari, ayn1 agindirici ¢ozeltideki ( % 3 NaCl) atomik absorpsiyon
analizinin sonuglartyla 10 giin daldirma i¢in karsilastirildi. Bu sonuglarin tiimii, ZP
/ PPy kaplamalarin, ZP ile kaplanmayan yerlerde ve ZP / PPy kaplamanin kalinligini
artirarak polipirrol olusumundan dolay1 korozyona karsi etkili bir dirence sahip

oldugunu gostermektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1.  Materyal
3.1.1. Cahsma Elektrotlar
» Yiiksek karbonlu c¢elik tel : 5 cm boyunda 13mm c¢apinda c¢elik

malzemenin bilesimi asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 3.1: 1076 Celik telin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal analiz (% kiitlece)
C Mn Si P S Al Cr Ti |V Mo
0,767 0,565 | 0,252 | 0,005 | 0,012 | 0,002 | 0,040 0,001 | 0,010
As Sn N B Pb Ni Cu
0,017 | 0,0027 0,065 | 0,115

Yiizeyi alternatif kaplama ile kaplanmis yiliksek karbonlu celik tel (korozyon
testleri i¢in) kullanilmustir.
» Karsit Elektrot : 2 cm? yiizey alanina sahip platin levha kars1 elektrot olarak
kullanilacaktir.
> Referans Elektrot : Standart giimiis elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCI) referans

elektrot olarak kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Kimyasallar
> Polyester: Iletkenligi bakir tel ile saglanan yiiksek karbonlu gelik elektrotun
ylizeyi polyester ile kaplanarak dis ¢cevre ile olan temasi1 kesilmistir.
» Cinko Fosfat
Na Stearat

A\

» Nisasta ve Tlirevleri
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» NaCl: Korozyon testleri i¢in elektrolit olarak kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

» [Elektrokimyasal analiz cihazn (CHI  604D):Elektrokimyasal
karekterizasyon ve Impedans egrileri ve Tafel egrilerinin elde edilmesinde
kullanilmistir.

» Manyetik karistiricr :Kaplama ¢6zeltilerini karistirmak i¢in kullanilacaktir.

» Mekanik parlatici : Elektrot yilizeylerinin parlatilmasinda kullanilacaktir.

» Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Elektrotlarin yiizey analizini
yapmak i¢in kullanilmistir. Olusan {irliniin yiizey 6zellikleri incelenmistir.

» Mikrometre (Mahr (MarSurf PS1) ) :Celigin yiizey piiriizliligiini

6l¢mek icin kullanilacaktir.

3.2. Metod
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal yontemlerde kullanmak iizere yiiksek karbon celik telden
1,32 c¢m? yiizey alana sahip teller 5 cm boyunda kesilerek bir ucuna iletkenligi
saglamak i¢in bakir tel gegirildikten sonra sadece dl¢iim yapilan diger ucu agikta
kalacak sekilde polyester igerisine gémiilerek hazirlanmistir.

Korozyon testlerinde kullanilacak olan kaplanmamis yiiksek karbonlu gelik
telin ylizeyi her deney oncesinde dnce 150 veya 320 gritlik zimpara kagidi ile
zimparalanmig, safsizliklar yilizeyden yok edilmistir. Daha sonra destile su ile

yikama islemi yapilmistir.

3.2.2. Elektrotlarin Cinko Fosfat Kaplanmasi
Calisma elektrotlar1 %5 derisimde 70 °C sicaklikta ve farkli siirelerde
(3,5,10 dk) ¢inko fosfat kaplanmistir. Elektrokimyasal 6l¢timlerde {ig elektrot teknigi

kullanilmigtir. Calisma elektrotu olarak kullanilan ¢inko fosfat kapli yiiksek
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karbonlu ¢elik tel, kars1 elektrot olarak yiizey alan1 2 cm? olan platin (Pt) elektrot ve
referans elektrot olarak da giimiis-giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrot
kullanilmistir.Cinko fosfat kapl yiiksek karbonlu ¢elik elektrot %3,5 luk NaCl
cozeltisi icerigsine daldirlmistir ve agik devre potansiyeli dengeye geldikten 10°Hz
ile 103 Hz frekans araliginda 5 mV genlik kullanilarak AC impedans 6l¢iimleri -1,3
ile 0,5 V araliginda SmV tarama hizi kullanilarak elde edilmistir. Elektrokimyasal

Ol¢iimler ile korozyon testi tamamlanmigtir.

Sekil 3.1: Cinko Fosfat Kapli Yiiksek Karbonlu Celik Tel

3.2.3. Elektrotlarin Sodyum Stearat Cozeltisi ile Kaplanmasi

Calisma elektrotlar1 %5 derisimde Ph “s1 6 ile 10 arasinda olan 70 °C sicaklik
ve farkl siirelerde (3, 5 ve 10 dk) alternatif kaplama ¢ozeltisi ile kaplanmustir.
Elektrokimyasal Ol¢limlerde ii¢ elektrot teknigi kullanilmistir. Calisma elektrotu
olarak alternatif kapl ¢elik tel, kars1 elektrot olarak yiizey alan1 2 cm? olan platin
(Pt) elektrot ve referans elektrot olarak da giimiis-giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrot

kullanilmistir. Kaplama sonrasinda %3,5 luk NaCl ¢ozeltisi icerigine daldirilmistir
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ve agik devre potansiyeli dengeye geldikten sonra elektrokimyasal Olciimler

alinmustir.

Sekil 3.2. Alternatif Kaplama ile Kapl Yiiksek Karbonlu Celik Tel

3.2.4. Anodik/ Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi

Katodik ve anodik polarizasyon egrileri {i¢ elektrot teknigi kullanilarak CHI
604D elektrokimyasal analiz cihazi ile yapilmigtir. Platin karsi elektrot ve
Ag/AgCLCl (doy.) referans elektrot olarak kullanilarak, 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde
katodik/anodik polarizasyon egrileri uygun potansiyel araliginda uygun tarama

hizinda elde edilmistir.

3.2.5. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Egrilerinin Elde Edilmesi
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) 6l¢iimleri ii¢ elektrot teknigi
kullanilarak CHI 604D elektrokimyasal analiz cihazi ile platin karsit ve Ag/AgCLCl-
(3,0 M KCl) referans elektrot olarak kullanilarak 25°C’de 10°Hz ile 10Hz frekans
araliginda 5 mV genlik uygulanarak alternatif akim impedans dl¢iimleri ile Nyquist

egrileri elde edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek karbonlu gelik elektroda ¢inko fosfat kaplama ve sodyum stearat
bazli alternatif kaplama yapilmistir. Cinko fosfat kapli ve sodyum stearat kapl ¢elik
elektrotun korozyon davranig1 25°C’de %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢cinde 2 saat bekletilerek
akim potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile
belirlenmistir. Elde edilen egrilerden polarizasyon direngleri, korozyon
potansiyelleri ve akim-potansiyel egrileri ile kaplamalarin korozyon davranislari
arastirtlmistir. Yiiksek karbonlu ¢elikte uygulanan ¢inko fosfat kaplamaya alternatif
sodyum stearat kaplama i¢in uygulanan kaplama sicakligi ve kaplama siiresinin
c¢inko fosfat kaplama ile kiyaslanarak ¢eligi koruyuculugu iizerine etkisi

belirlenmistir.

4.1. Korozyon Potansiyelinin Zamanla Degisimi

Metallerin korozyon davranislarini niteliksel olarak anlamayi saglayan
yontemlerden en basiti elektrokimyasal bir korozyon dlgme teknigi olan agik devre
potansiyeli 6l¢iim teknigidir. A¢ik devre potansiyeli degeri metalin ¢dzelti ortaminda
meydana gelecek olan korozyon reaksiyonlarina hassasiyeti hakkinda bilgi veren
termodinamik parametredir. Celigin elektrolit ile denge haline ulagtig1 zamana bagh
acik devre potansiyeli 6l¢iim yontemi kullanilarak kaplanmamis elektrotun, ¢inko
fosfat kapl elektrotun ve sodyum stearat kapli elektrotun Agik devre potansiyeli
Eocr — zaman egrileri elde edilmistir. Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.1 de kaplamasiz ¢elik elektrotun 25°C’de %3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde
acik devre potansiyelinin (OCP) zamanla degisimi verilmistir. Kloriir ortaminda
OCP’nin ilk 1000 s ‘de negatif potansiyele kaydigi1 goriilmektedir. Bu degisim gelik
numune ylizeyinde ¢oziinmenin yavasladigini gostermektedir. OCP 1000 s’den
itibaren ~-0,53 V potansiyele kaydiktan sonra daha kararl bir potansiyel degerinde
kalmigtir. 1000 s ve 7000 s araliginda OCP kii¢iik degisimler gostermektedir.

045 ' . . . ' ' . ,
-0.46 -
-047 -
048 -
-0.49 -
-0.50 -
051 1 -
-0.52 4 -
053 4 .
-0.54 1 -
-0.55 4 -
-0.56

Potansiyel / V

L B R B L B B B B R B L B BB B B B R
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Zaman / saniye

Sekil 4.1: Kaplanmamis ¢elik elektrotun Eocp-zaman egrisi

Sekil 4.2 de 70 °C’de ¢inko fosfat kapli ¢elik elektrotun 25°C’de %3,5 NaCl
¢ozeltisi iginde OCP-zaman degisimi verilmistir. Kloriir ortaminda OCP’nin ilk 800
s ‘de negatif potansiyele kaydig1 goriilmektedir. Budegisim ¢elik numune yiizeyinde
¢Oziinmenin yavasladigim gostermektedir. OCP 800 s’den itibaren ~-0,54 V
potansiyele kaydiktan sonra daha kararli bir potansiyel degerinde kalmistir. 3000 s
ve 7000 s araliginda OCP kiiciik degisimler gostermektedir
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Sekil 4.2: 70°C’de Cinko fosfat kaplanmis ¢elik elektrotun Eocp-zaman egrisi

Sekil 4.3 de 70°C ’de sodyum stearat kapli ¢elik elektrotun 25°C’de %3,5
NaCl ¢ozeltisi i¢inde OCP-zaman degisimi verilmistir. Kloriir ortaminda OCP’nin
ilk 400 s ‘de negatif potansiyele kaydig1 goriilmektedir. Budegisim ¢elik numune
ylizeyinde ¢dziinmenin yavasladigi anlamina gelmektedir OCP 400 s’den itibaren ~-

0,55 V potansiyele kaydiktan sonra daha kararli bir potansiyel degerinde kalmigtir.
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Sekil 4.3:70°C’de Sodyum stearat kaplanmis g¢elik elektrotun Eocp-zaman egrisi.

Kaplanmamus gelik, 70°C’de ¢inko fosfat kapli ve sodyum stearat kapl ¢elik
elektrotlarin  %3,5 NaCl c¢ozeltisinde OCP- zaman degisimleri Sekil 4.4°te
verilmektedir. Sekil de goriildiigi gibi sodyum stearat ve ¢inko fosfat kaplh
elektrotlarin OCP degeri katodik yonde geliserek kaplanmamis elektrota kiyasla

korozif ortama kars1 kararli bir sekilde dengeye ulagsmaktadir.
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Sekil 4.4: Kaplanmamis (1), 70°C’de Cinko fosfat kapli (2) ve Sodyum stearat
kapl (3)¢elik elektrotun Eocp-zaman egrisi

4.2. Nyquist Egrileri

Sekil 4.5’te ¢elik elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist egrisi goriilmektedir. Elde edilen Nyquist egrisi yiiksek frekans bdlgesinde
baslayip diisiik frekans bolgesinde kapanan basik bir yarim daireden olusmaktadir.
Polarizasyon direnci basik yarim dairenin ¢apindan belirlenmektedir. Elde edilen
egriden celik elektrotun %3,5 Iuk NaCl c¢ozeltisinde polarizasyon direnci (Rp)
10100ohm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5: Kaplanmamis ¢elik elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Nyquist egrisi.

Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8°de 70°C sicaklikta 3, 5 ve 10 dakika ¢inko fosfat
kaplanan elektrotlarin Nyquist egrileri verilmektedir. Cinko fosfat kaplama siireleri
3dk’dan 10 dk’ya ciktiginda elde edilen basik yarim dairenin ¢apiminda arttig
egrilerde gorlilmektedir. Artan ¢inko fosfat kaplama siiresi ile birlikte polarizasyon
direncinin arttig1 dolayisi ile elektrot yiizeyindeki kaplamanin koruyuculugunun
arttigl gorilmiistiir. Kaplama siiresini arttirmak, ¢inko fosfat tabakasinin gelik
yiizeyine daha fazla tutunmasini saglamistir. 10 dakika kaplamanin uygun bir ¢inko
fosfat kaplama tabakasi icin yeterli bir siire oldugu belirlenmistir. 3 dakika
kaplamada ¢inko fosfat kaplanan elektrotun yiizeyinde zayif bir kaplama olustugu
ve koruyucu tabakanin yeterli olmadig1 polarizasyon direnglerinden goriilmektedir.
Celik elektrotun ¢inko fosfat ile 3 dakika kaplanmasinda 2300 ohm, 5 dakika 2520
ohm ve 10 dakika da ise 4200 ohm polarizasyon direnci direnci 6l¢lilmustiir.
Polarizasyon direnci 10 dakika kaplamada kaplanmamis elektroda kiyasla yaklagik
dort kat, 3dk kaplamaya kiyasla yaklasik 2 kat daha fazla artmistir. Bu degerlerden
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10 dakika kaplama sonucunda g¢elik yiizeyinde koruyucu bir film tabakasinin

olustugu soylenebilir.
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Sekil 4.6: 70°C’de Cinko fosfat kapl (3 dakika) elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.7: 70°C’de Cinko fosfat kapli (Sdakika) elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl

cozeltisinde elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.8: 70°C’de Cinko fosfat kapli (10dakika) elektrotun 25 °C %3,5 NaCl

cozeltisinde elde edilen Nyquist egrisi

42



4. BULGULAR VE TARTISMA Elvan ARAZ

1800 1 1 1 1 L 1 1 L

1600 1 -
1400 1 : -
12004 s o _ S _ L
1000 1 -
800 - : : .

-Z" / ohm

600 : : -
400 RTHL R T, s

200 1 UTTEA . . : RO
/P“"co ws‘w
0 . .

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Z' / ohm

Sekil 4.9: 70°C’de Sodyum stearat kapl (3dakika) elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl
icinde elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.10: 70°C’de Sodyum stearat kapli (5dakika) elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl
icinde elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.11: 70°C’de Sodyum stearat kapli (10 dakika) elektrotun 25 °C de %3,5
NaCl i¢inde elde edilen Nyquist egrisi.

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de 70°C’de sodyum stearat kapli olan elektrotun
Nyquist egrileri verilmistir. Elektrotun sodyum stearat kaplama siireleri 3 dakikadan
10 dakikaya ¢iktiginda Nyquist grafiginin ¢apinin arttig1 egrilerden goriilmektedir.
Kaplama siiresini arttirmak, sodyum stearat tabakasinin ¢elik yiizeyine tutunmasi ve
korozyon direncini arttirmaktadir. Kaplama stiresini 10 dakikaya ¢ikarmak uygun bir
kalin kaplama tabakasi olusmasi, kaplamanin elektrot yiizeyine homojen bir sekilde
kaplanmasi i¢in yeterli bir siire oldugu goriilmektedir. 3 dakika sodyum stearat
kaplanan elektrotun yiizeyinde kaplamanin yetersiz olmasi nedeni ile ¢elik yiizeyi
korozyona ugramistir. Sekil 4.9'da, elektrotun sadece 3 dakika kaplamadan sonra
korozyon direncine etkisi 1880 ohm, iken artan kaplama siiresi ile direng 5 dakikada

3000 ohm, 10 dakikada kaplama ile 4300-ohm oldugu belirlenmistir.

44



4. BULGULAR VE TARTISMA

FElvan ARAZ

2100 1 1 1 1
1800 -
1500

1200

-Z." / ohm

900 -

600
] ..‘...'0000..‘.
%2 uaaa, ¢

&
4 4

300 -

.::o“"
g

Gy 4

0

T T T 1
900 1200 1500

Z' / ohm

e
0 300 600

———
1800 2100

Sekil 4.12: Kaplanmamis (A), 70°C’de Cinko fosfat kapli (o) ve Sodyum stearat

kapli (@) elektrotlarin (3dakika) Nyquist grafikleri
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Sekil 4.13: Kaplanmamis (A), 70°C'de Cinko fosfat kapli(o) ve Sodyum stearat

kapli (®)elektrotarin (5 dakika) Nyquist grafikleri
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Sekil 4.14: Kaplanmamis (A), 70°C'de Cinko fosfat kapli(o) ve Sodyum stearat
kapli (®) elektrotlarin (10 dakika) Nyquist grafikleri

Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14 ‘te kaplanmamuis, 70°C’de ¢inko fosfat kapli ve
sodyum stearat kapli elektrotlarinin kaplama siirelerinin 3, 5 ve 10 dakika oldugu ve
25°C ‘de %3,5 NaCl ¢ozeltisi igindeki 5 mV genlik uygulanarak elde edilen Nyquist
egrileri verilmistir. Kaplanmamis elektrotun yiiksek frekans bolgesinden diisiik
frekans bolgesine dogru daha kiiciik ¢apli bir lup olusturdugu goézlemlenmistir.
Direnci ise 1010 ohm olarak 6l¢lilmiistiir. Bu ii¢ grafik incelendiginde farkli kaplama
stirelerinde en diisiik dirence sahip olan elektrotun kaplanmamis elektrot oldugu
goriilmiistiir. Sekil 4.12 ‘de ¢inko fosfat kaplamanin direnci 2300 ohm iken sodyum
stearat kaplamanin direnci 1880 ohm olarak belirlenmistir. Her iki ortamda elektrot
ylizeyinde homojen bir kaplama meydana gelmistir. Kaplama siirelerinin artmasiyla
birlikte her iki kaplamanin polarizasyon direnci (yarim daire ¢ap1 (Rp) ) artmustir.

Kaplama siiresi arttirilarak kaplanan ¢inko fosfat ve sodyum stearat kaplamanin ¢elik
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ylizeyinde tutunmasmin artmasiyla polarizasyon direnglerininde  arttigi

belirlenmistir.

Cizelge 4.1: 70°C’de Cinko fosfat ve sodyum stearat kapli elektrotlarin %3.5
NaCl i¢indeki polarizasyon direngleri

Kaplama stiresi(dk) Fosfat Kaplama Sodyum stearat Kaplama
polarizayon direnci polariazyon direnci Rp(ohm)
Rp(ohm)
3 2300 1880
5 2520 3000
10 4200 4300

Cizelge 4.1’de  70°C’de cinko fosfat kapli ve sodyum searat kapl
elektrotlarin 3 dakika, 5 dakika ve 10 dakika kaplama siiresinde Nyquist egrilerinden
belirlenen polarizasyon direngleri verilmistir. Sodyum stearat kaplamanin
polarizasyon direncinin ¢inko fosfat kaplamaya gore 5 ve 10 dakika kaplamalarda
daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Polarizasyon direncinin (Rp) yliksek olmasi
metalin korozyona karsi direngli oldugunu gostermektedir. Hem sodyum stearat
kaplamada hem de ¢inko fosfat kaplamada kaplama siiresi arttikga polarizasyon

direnci artmaktadir.

4.3. Akim-Potansiyel Egrileri

%3,5 NaCl igerisinde kaplanmamis elektrotun ve ¢inko fosfat kapli (10
dakika) elektrotun atmosfere agik kosullarda elde edilen akim potansiyel egrisi Sekil
4.15’de verilmektedir. Egrilerde goriildiigii gibi kaplanmamig elektrotun korozyon
potansiyeli ~-0,624 V, ¢inko fosfat kapli elektrotun OCP degeri ~-0,549 V olarak
Ol¢iilmiistiir. OCP degericinko fosfat kaplama ile pozitif yonde kaymaktadir. OCP

degerinden itibaren katodik yone dogru gozlenen akim artist hidrojen
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indirgenmesine karsilik gelmekte ve anodik yonde akim artist c¢eligin

yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir. (Ongun Yiice, 2005;)

Akim potansiyel egrilerinde anodik ve katodik yonde belirlenen akim
degerlerinin ¢inko fosfat kaplamada daha diisiik oldugu goriilmektedir. Akimda
goriilen bu azalmanin nedeni ¢inko fosfat kaplamanin anodik ydnde metalin

coziinmesi ve katodik yonde hidrojen ¢ikisin1 baskilamasi ile ilgilidir.

log (Akim/A)
: IS

] T |

6.0 -
] Y
] 2

-7.0 : L L B | L — L L I L B B

0.4 0.2 0 -0.2 04 06 038 -1.0 -1.2 -14 -16
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Sekil 4.15 : Kaplanmamaig(1) ve 70°C'de Cinko fosfat kapli (2)elektrotlarin (10
dakika) akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.16: Kaplanmamis (1) ve 70°C'de Sodyum stearat kapli (2) elektrotlarin (10
dakika) akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.16’da kaplanmamig ve 70°C’de sodyum stearat ile kapli (10 dakika)
elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel egrisi
goriilmektedir. Elde edilen akim-potansiyel egrisinde kaplanmamis elektrotun
korozyon potansiyeli -0.610 V iken sodyum stearat kapli elektrotun korozyon
potansiyeli 10 mV pozitif degere kayarak -0,600 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17: Kaplanmamuis (1), 70°C'de Cinkb fosfat kapli (2) ve Sodyum stearat
kapl (3) elektrotlarin (3 dakika) akim-potansiyel egrileri

Kaplanmamis ¢elik, 70°C’de 3 dakikada ¢inko fosfat ve sodyum stearat
kapli elektrotlarin %3,5 NaCl ortaminda atmosfere agik kosullarda elde edilen akim
potansiyel egrileri Sekil 4.17°de verilmektedir. Elde edilen akim-potansiyel
egrisinde kaplanmamis elektrotun korozyon potansiyeli ~-0,640 V iken ¢inko fosfat
kapli ve sodyum stearat kapli elektrotlarin OCP degerleri sira ile ~-0,570 V ve -0,650
V olarak goriilmektedir. Cinko fosfat kapl elektrotun 70 mV daha pozitif degere
kaydig1 goriilmiistiir. Anodik ve katodik yonde akim degerleri sodyum stearat
kaplamada cinko fosfat kaplamaya kiyasla daha az azaldig1 goriilmiistiir. Fakat,
elektrotlarin anodik yo6nde yaklasitk 600 mV polarize edildiklerinde stearat
kaplamanin fosfat kaplama kadar etkin bir koruma sagladig1 goriilmektedir. Her iki
kaplamanin da ylizeyde koruyucu bir katman olusturdugu akim-potansiyel
egrisinden goriilmektedir. Cinko fosfat kaplamanin sodyum stearat kaplamaya gore

OCP degeri daha pozitifitir.
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Sekil 4.18 : Kaplanmamuis (1), 70°C'de Cinko fosfat kapli (2) ve Sodyum stearat
kapli (3) elektrotlarin (5 dakika) akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.18’de kaplanmamus gelik, ¢inko fosfat kapli ve Sodyum stearat ile
kapli (5dakika) elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen akim-
potansiyel egrileri goriilmektedir. Elde edilen akim-potansiyel egrisinde
kaplanmamis elektrotun OCP degeri ~-0,650 V iken 5 dakika kaplama siiresi ile
cinko fosfat kapli ve sodyum stearat kapli elektrotlarin OCP degerlerinin anodik
yonde kayarak yiizey koruyucu 6zelliklerinin arttig1 goriilmiistiir. Cinko fosfat kaph
elektrot OCP degeri ~-0,540 V sodyum stearat kapli elektrotun ki ise 3 dk kaplamaya
kiyasla 50 mV daha pozitif degere kayarak ~-0,600 V’tur.
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Sekil 4.19: Kaplanmamus (1), 70°C'de Cinko fosfat kapli (2) ve Sodyum stearate
kapli elektrotlarin (10dakika) akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.19°da ise kaplanmamis, 70°C’de ¢inko fosfat kapli ve sodyum stearat
ile kapli (10 dakika) elektrotun 25 °C de %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen akim-
potansiyel egrileri goriilmektedir. Elde edilen akim-potansiyel egrisinde
kaplanmamis elektrotun OCP degeri ~-0,630 V iken 10 dakika kaplama siiresi ile
cinko fosfat kapli elektrotlarin OCP degerinin anodik yonde kayarak ylizey
koruyucugu artarken, sodyum stearat kapli elektrotlarin ayni koruyucu etkiyi
gostermedigi goriilmiistiir. Cinko fosfat kapli elektrot OCP degeri ~-0,520 V sodyum
stearat kapli elektrotun OCP degeri ise ~-0,620 V’tur.
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Cizelge 4.2 : Kaplanmamis, 70°C’” de ¢inko fosfat kapli ve sodyum stearat ile kaph
elektrotlarin %3,5 NaCl icinde OCP degerleri.

Kaplama Siiresi | Kaplanmamis | Fosfat kaph Sodyum stearate

(dk) elektrot OCP | elektrotun OCP kapl1 elektrotun
degeri (V) degeri (V) OCP degeri (V)

3 -640 -570 -650

5 -650 -540 -600

10 -630 -520 -620

Kaplama siiresinin artmasiyla, ¢inko fosfat kaplama ve sodyum stearat ¢elik
ylizeye kaplanmasi ve korozyon korumasi i¢in uygun bir kalinlik olusmasi igin
yeterli zamana sahip olmaktadir. Caligmalar sonunda ¢inko fosfat ve sodyum stearat
celik yiizeyini tamamen kapladig1 sdylenebilir. Cinko fosfat kaplamada, kaplama
siiresi ¢ok uzun olursa, kaplamada fosfat kristallerinin bilylimesi nedeniyle
kaplamanin kalitesi ve koruyucu ozelligi azalmaktadir (Yaman ve ark., 2021).
Sodyum stearat kaplamada ise ¢ozelti ¢elik ylizeyinde asir kalinlasarak topaklagir
ve homojenlikten uzaklasarak kurutma asamasinda gatlaklar olusmaktadir. Bu
durum korozyon direncinin olumsuz yonde etkilenmesine sebep olmaktadir.
Kaplamalarin kalitesini azaltan, gdzenekliligi ve c¢atlamayi artiran i¢ strese neden
oldugu literatiirde belirtilmektedir (Asadi ve ark., 2015).

Sodyum stearat ve ¢inko fosfat elektrot/elektrolit ara yilizeyinde metalin
korozif ortamdan yalitilmasina yol agar ve bdylece korozyon hizini azaltan bir
koruyucu bariyer olusturur. Elde edilen akim- potansiyel egrilerinde ¢inko fosfat ve
sodyum stearat kaplama akim degerlerini azaltarak gelik yiizeyinde koruyucu bir

film olusturmustur.
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4.4 SEM Goriintiileri
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Sekll 4.21: 70°C de Cinko fosfa kaph gellgm yiizey goruntusu
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Sekil 4.22: 70°C’de Sodyum stearat kapli ¢eligin SEM goriintiisii

Kaplanmamis, ¢inko fosfat ve sodyum stearat kaplanmis celik elektrotlarin
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22 ‘de
verilmigtir. Goriintiilerde kaplanmamis elektroda kiyasla ¢inko fosfat tabakasi ve
sodyum stearat tabakasi acikca ayirt edilmektedir. Sodyum stearat kaplamanin ¢inko
fosfat kaplamaya gore daha homojen dagildigi Sekil 4.22°den goriilmektedir.
Kaplanmamis elektrodun yiizeyi Sekil 4.20’de goriildiigii gibi diiz bir yapidadir.
Cinko fosfat kapli ¢elik yiizeyi incelendiginde ise yiizeyde ignemsi yapilarda ¢inko
fosfat birinkitilerin olustugu ve yiizeyin tamamen ¢inko fosfat kaplandigi Sekil 4.21
de goriilmektedir. Sodyum stearat kaplamada ise ¢elik yiizeyinde daha fazla grintili
cikintli bir yapr olusmaktadir. Her iki kaplamanin yiizeyi kapattig1 Sekil 4.21 ve
4.22 de goriilmektedir.

Cizelge 4.3 de kaplanmamis, 70°C’de ¢inko fosfat ve sodyum stearat kapli
celik elektrotlarin Mahr (MarSurf PS1) cihazi ile dl¢iilen yiizey piiriizliiliik degerleri
verilmektedir. Sodyum stearat kapli ¢elik elektrotun yiizey piiriizliiligii ¢inko fosfat

elektrottan daha yiiksek belirlenmistir. Bu durum SEM goériintiileriyle uyumludur.
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SEM goriintiilerinde sodyum stearat kapli elektrotun yiizeyi daha girintili bir yapida
oldugu Sekil 4. 20-4.22°de goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Kaplanmamis, 70°C’de ¢inko fosfat kapli ve sodyum stearat kapli
elektrotlarin ylizey piiriizliilik él¢iimleri.

Celik Yiizey Piiriizliiliik Ol¢iimii (um)
Kaplanmamig elektrot 1,84-2,10
Cinko fosfat kapli elektrot 2,50-4,41
Sodyum stearat kapli elektrot 4,40-7,48

70°C ‘de sodyum stearat ve ¢inko fosfat kaplh celigin SEM goriintiilerinde
sodyum stearat kaplamanin ¢elik yiizeyinde, ¢inko fosfat kapli olan geligin ylizey
yapisindan farkli olarak girinti-¢ikinti olusturdugu goriilmiistiir. Celik yiizeyinde
olusan bu yap1 yiliksek karbonlu celigin soguk deformasyonunda avantaj
saglayabilecek oOzelliktedir. Soguk deformasyon (celigin hadde iginden gegisi)
sirasinda ¢eligin ylizeyine tutunup siirtiinmeyi azaltan sabunlarin (yaglayici), gelik
ylizeyine daha ¢ok tutunmasim saglayacaktir. Sodyum stearat kaplamasinin girintili-
cikintili yapt olusturmasi, sabunun bu minik cukurlara yerleserek kayganligi
arttirmasini ve deformasyonu sirasinda siirtiinmeyi aza indirgemesini saglayacaktir.
Ayni zamanda ¢inko fosfat kapli ve sodyum stearat kapli olan elektrotarin yiizey
piirtizliliik 6lgiimii sonuglar1 (Cizelge 4.3), sodyum stearat kapli olan elektrot

ylizeyinin daha piiriizlii (girinti-¢ikint1) oldugunu desteklemistir.
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Bu ¢alismada, ¢eligin korozyonu 6nlemek i¢in sanayide kullanilan g¢inko
fosfat kaplamaya alternatif olarak sodyum stearat kaplamalar 70°C’de 3,5 ve 10
dakika siirelerde yapilmistir ve aymi kosullarda ¢inko fosfat kaplamalar ile
kiyaslanmistir. Kaplamalarin ¢eligin korozyonuna etkileri %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
egrileri, EIS teknigi ve SEM goriintiileri ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Elde edilen akim-potansiyel egrilerinde, ¢inko fosfat ve 3 dakika, 5 dakika
kaplama siiresine sahip sodyum stearat kaplamalarda akim degerlerinin
kaplanmamis elektrota kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum her iki
kaplamada yiizeyde bir film olusarak anodik ve katodik ydnde gerceklesen
reaksiyonlar1 yavaslatmaktadir. Cinko fosfat kaplamada olusan daha diisiik akim
degerlerinden sodyum stearata kiyasla daha koruyucu bir film olustugu séylenebilir.

Nyquist egrilerinde kaplanmamig gelik elektrotun polarizasyon direnci
1010ohm iken 70°C ‘de 5 dakika kaplama siiresinde ¢inko fosfat kaplama direnci
2520 ohm iken sodyum stearat kaplamada bu direng 3000 ohm olmustur. Kaplama
yapilan ¢eligin polarizasyon direnci kaplanmamis elektrota gore artmistir. Bu durum
korozyon direncinin arttigim gostermektedir. Cinko fosfat kaplamada polarizasyon
direnci sodyum stearat kaplamaya kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Bu durum akim
potansiyel egrileriyle uyumludur.

Her iki kaplama ¢6zeltisinin etkinliginin oldugu gériilmektedir. Ancak ¢inko
fosfat kaplamanin elektrot ylizeyinde, ylizey pasivasyonu ve bariyer 6zelliklerinden
dolay1 celigin korozyon direncini arttirdigini, daha kararli bir film tabakasi
olusturdugu ve etkinliginin sodyum stearata oranla daha fazla oldugu goriilmistiir.
Her iki kaplama ¢ozeltisinin de %3,5 NaCl ortaminda yiiksek karbonlu ¢eligin
korozyonunu yavaslattigi belirlenmistir. Sodyum stearat kaplamanin celikler i¢in

koruyuculugunun arttirilmasi; farkli derisim, kaplama ¢ozeltisi sicakligi, ¢ozelti

57



5. SONUC VE ONERILER Elvan ARAZ

bilesimi, pH ve uygulanacak olan anodik potansiyel ve siireler degistirilerek
gelistirilebilecektir.

Calisgmamizda ¢inko fosfat kaplamanin sodyum stearat kaplamaya oranla
daha iyi korozyon direnci gosterdigi 6l¢timler ile belirlenmistir fakat ticari alanda bir
cok amag ile kullanilan ¢inko fosfatin soguk deformasyon prosesi geregi hidroklorik
asit ile galisiliyor olmasindan dolay1 insan saglifina ve g¢evreye olan zarar
bilinmektedir. Asit tiikketiminin fazla olmasi, asit bertarafi ve kullanima bagli olarak
cinko fosfat prosesinde meydana gelen ¢amur bertarafi maliyeti arttirmaktadir.
Alternatif kaplamanin da ¢elik iizerinde korozyon direncinde etkin oldugu verilerle
goriilmiistiir. Yiiksek karbonlu ¢eligin soguk deformasyonunda ¢inko fosfat kaplama
prosesinde kullanilan, hidroklorik asit kullanimia ihtiya¢ duymadan ¢elik ylizeyine
sodyum stearat ile kaplama yapilabilir. Cinko fosfat kaplamaya oranla daha ¢evreci

oldugu i¢in inhibitdr olarak onerilir.
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