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Galvanizleme, celigi korozyondan korumak i¢in en ¢ok uygulanan
yontemlerden biridir. Sicak daldirma galvaniz yontemi malzeme sekillendirildikten
sonra uygulanir. Siirekli galvaniz yontemi ise dnce malzemeye uygulanir, sonra
sekillendirilir. Sekillendirilirken uygulanan kesme, delme gibi islemler kaplamanin
kesintiye ugramasina neden olur. Bu bdolgelerde ¢inko kaplama ve gelik atmosfere
maruz kalir. Kesim bolgeleri katodik koruma ile korozyondan korunmus olur.
Yapilan c¢aligmada elektrokimyasal analizler sonucu kaplama kalinligi arttikca
korozyon potansiyelinde diisiis gézlenmistir. Gorsel ¢alismalar da elektrokimyasal
analiz sonuglarm desteklemis; galvaniz kaplama kalinlig arttik¢a kirmizi pas orani
azalmstir.

Anahtar Kelimeler: Galvanizleme, kenar-kesim, korozyon, kaplama kalinlig1
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Galvanizing is one of the most common methods for protecting steel from
corrosion. Hot dip galvanizing method is applied after the material is formed.
Continuous galvanizing method is applied to the material first, then shaped. The
processes such as cutting, punching and forming during the shaping cause the
coating to be interrupted. In these areas, zinc plating and steel are exposed to the
atmosphere. The cut-egde areas are protected from corrosion by cathodic
protection. In this study, the relationship between coating thickness and corrosion
was investigated. As a result of electrochemical analysis, as the coating thickness
increased, the corrosion potential decreased. Visual studies also supported the
results of electrochemical analysis; Red rust rate decreased as galvanized coating
thickness increased.

Key Words: Galvanizing, corrosion, cut-edge, coating thickness
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GENISLETILMIS OZET

Galvanizin gegmisi 18.yy ortalarina kadar uzanir. Luigi Galvani galvanizi
ilk kesfeden kisidir. 19.yy’da Fransiz kimyac1 Sorel, demiri (Fe) asit ile temizleyip
¢inko (Zn) ile kaplayarak bu islemin patentini almistir.

Galvaniz isleminin kullanim amaci, ¢eligin korozif ortamlardan
korunmasini saglamaktir ve iki yontemle yapilir: Birinci yontem, simnir koruma
yontemidir. Bu yontemde korozif ortam, ¢elige ulasmadan 6nce ¢inko kaplamaya
ulasir ve kaplamanin asinmasina neden olur. ikinci yontem ise galvanik korumadir.
Bu yontemde, ¢inkonun potansiyeli ¢elikten daha diisiiktiir. Bu nedenle ¢inko,
celigi korumak i¢in kurban anot gorevi gortir.

Galvanizleme 5 adimda gerceklestirilir. Birinci adim yiizeydeki yagi
temizlemektir. Bu islem asidik veya bazik bir temizleme ¢ozeltisi yardimi ile
yapilir. lkinci adim yiizey islemleridir. Bu islem esnasinda, celik deterjan
ortaminda fircalanir ve yiizeyde kalan yag, demir tozu gibi artiklar tamamen
temizlenmis olur. Hemen sonrasinda haddeleme islemi uygulanir. Haddeleme ile
celigin mikro yapisi diizenli bir hal alir. Bu esnada c¢elik, istenilen ebatlara
getirilmis olur. Uciincii adim, galvanizleme islemidir. Bu islemde, yiizeyi tamamen
temizlenen ¢elik, yaklasik 450°C sicakliktaki ¢inko potasina girer. Bu islem hizl
gergeklesir. Birkag saniye icerisinde potadan ¢ikan celik, jet iifleme yardimi ile
hem kurutulur hem de kaplama kalinligi kontrol edilir.

Sicak daldirma yonteminde, sekillendirilen parcalar ¢inko potasina
daldinlir ve kurutulur. iki yontemin de avantajlari ve dezavantajlari mevcuttur.
Siirekli daldirma yontemi, sicak daldirmaya gore daha kisa siirede gergeklesir. Bu
nedenle kaplama kalinligi kontrollii ger¢eklesmez. Bunun yami sira siirekli
galvanizlenmis celiklerin kalinlik kontrolii daha kolay saglanir. Sicak daldirma
yonteminde, kesim kenarlar1 da galvaniz kapli oldugu igin siirekli daldirma

yontemi ile iiretilen geliklerdeki gibi kenar kesim bolgeleri agikta kalmaz, kaplama
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ile korozyondan korunmus olur. Siirekli galvaniz yonteminde ise agikta kalan
bolgeler katodik koruma ile korunur.

Katodik koruma, malzemenin, kendi potansiyelinden daha diisiik bir
potansiyele sahip bir metal ile korunmasidir. Galvanize celiklerde, ¢inko kurban
anot gibi davranir ve ¢eligi korur. Cinkonun potansiyeli demirden daha diisiiktiir ve
korozif bir ortama maruz kaldiginda ¢elikten 6dnce harcanir. Bu durumda ¢inkonun
harcanmasini geciktirmek i¢in kaplama kalinligt 6nemli bir rol oynar. Cinko
kalmhig arttikca yiizeyde ve kenar kesim bolgelerinde meydana gelen korozyon

geciktirilir.
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1. GIRIS Deniz KOLELI

1. GIRIS

Celik sanayi, petrol ve gaz sanayiinden sonra diinyada 2. siradadir ve
otomotiv, ingaat, gemi, altyapi, elektronik gibi 6nemli sanayi dallarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Kayir, 2016). Ancak c¢elik malzeme kullaniminda
korozyon olusumu kacginilmazdir. Korozyon, metal ve alasimlarin cevresiyle
etkileserek fazla enerjisini disar1 vermesi, entropisini kii¢iiltmesi, kimyasal ya da
elektrokimyasal olarak termodinamik bakimdan dogadaki kararli bilesigi haline
dontisme egilimidir (Erbil 1984).

Galvanizleme, metallerdeki korozyonu engellemek amaciyla yiizeye
yapilan ¢inko kaplama yontemidir. Her tiirlii dogal atmosferde celige katodik
koruma saglayabilme 6zelligi sayesinde ¢eligi atmosferik korozyona kars1 korumak
icin en yaygin olarak kullanilan metalik malzeme ¢inkodur. Galvanizleme islemi,
sicak daldirma, elektroliz ve piiskiirtme yontemiyle gerceklestirilir. Bu yontemler
arasinda giiniimiizde ucuz olmasi nedeniyle en yaygin kullanilan yontem sicak
daldirma yontemidir (Kaynak: wikipedia,galvanism).

Piyasada, farkli kaplama kalinlig1 seviyelerine sahip Zn ile galvanizlenmis
cesitli celikler mevcuttur. Ancak ¢inko kaplama kalinliginin galvanizli ¢eliklerin
korozyon davranisi lizerindeki etkisi hala arastirilmaktadir. Bu galigmanin amaci
galvanizleme esnasinda ¢inko kaplama kalinliginin galvanizli ¢eliklerin korozyon

davranisi tizerindeki etkisini aragtirmaktir.

1.1. Galvanizlemenin Tarihgesi

Galvanizlemenin kayithi tarihi 1742 yilina kadar uzanir. Galvanizleme
islemi adin1 1737-1798 yillarinda Bologna da yasamis Luigi Galvani adinda Italyan
bir fizik¢iden almistir. Galvani, laboratuvarinda bir kurbaga iizerinde test yaparken
metal nesterin kurbaga bacagindan elektrik aldigini kesfeder. Bu deney ilerde sicak

daldirma galvanizleme yontemine kadar giden bir dizi bulusun 6nciisii olur.



1. GIRIS Deniz KOLELI

Fransiz kimyaci Melouin, Fransiz Kraliyet Akademisinde yaptigr sunumda
demiri s1v1 Zn igine daldirarak kaplama metodunu anlatmistir. 1836 yilinda diger
bir Fransiz kimyaci Sorel, demiri 6ncelikle %9’luk siilfiirik asitle temizleyip
ardindan amonyum kloriir ile flaksladiktan sonra Zn kaplama patentini almistir
(Maal} ve PeiBlker, 2011). Flakslama, yiizeyde kalan oksit tabakalarini kaldirmak
hem de Zn banyosuna daldirilmadan 6nce koruyucu bir tabaka olusturmak ve esas
olarak da Fe-Zn reaksiyonun daha iyi gerceklesmesini saglamak icin yapilan
islemdir (Pektas, 2018).

Benzer yontemi kullanarak 1837 yilinda da Ingilizler patent almistir. Bu
tarihten 1850 yilina kadar Ingiliz galvaniz endiistrisinde yilda 10.000 ton ¢inko
(Zn); demirin (Fe) korozyondan korumasinda kullanilmistir. Galvanizleme yontemi
160 yildan beri, biitiin diinyada demir-gelik igeren tiim Onemli uygulamalarda
korozyondan koruma yontemi olarak ispatlanmis tarihi ve ticari bir basariya

sahiptir (Pektas, 2018).

1.2. Galvanizleme Prosesi

Cinko kaplama ile c¢eligin sudan kaynaklanan korozyona karst
korunmasinda iki yontem kullanilir. Bunlar gelistirilen ¢ogunlukla sinir (bariyer)
koruma ve galvaniz korumadir. Smir korumada, korozif ortamin c¢elige
ulagsmasindan &nce korozyon ortamindan ¢eligi ayiran Zn kaplama ilk Once
aginmaya ugrar. Galvanizle korumada, nemli ortamda Zn gelikten daha aktif yani
anodiktir. Cinko alt katmandaki ¢eligi korumak i¢in kendini feda eder (Marder,
2000). Malzemeler ¢esitli standartlara gore galvanizlenebilir. Bunlar Uluslararasi
Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu (ASTM), Uluslararasi Standartlar
Orgiitii (ISO), Kanada Standartlar Birligi (CSA) ve Amerikan Devlet Karayolu ve
Ulastirma Yetkilileri Dernegi (AASHTO) standartlaridir. Bu standartlarda ¢esitli
malzemeler ve ¢esitli uygulama alanlar1 i¢in minimum kaplama kaliliklarindan
kullanilabilecek Zn ve ¢elik malzemelere kadar tim ayrintilar verilmistir (Pektas,

2018).



1. GIRIS Deniz KOLELI

1.2.1. Yiizey islemleri
Galvaniz kaplama prosesinde yiizey islemleri 5 asamada gergeklesir. Bes

asama agagida agiklanmustir.

1.2.1.1. Yag alma
Giliniimiizde yag ve kati kalintilarin giderilmesi ic¢in iki tip kimyasal

kullanilmaktadir:

e Sicak alkali yag alma,
e Asidik yag alma.

Organik yapilari, boya izlerini, gres yagini1 metal yilizeyinden temizlemek
icin sicak alkali ¢ozeltisi kullanilir. Kaynak ciirufu, asfalt, vinil kalintilar1 galvaniz

oncesinde kumlama yontemi ile temizlenmelidir (Pektas, 2018).

1.2.1.2. Yiizey islemleri

Yiizey hazirlamadaki amag, yag kalintilarint ve Fe tozlarmi ¢eligin
ylizeyinden arindirmaktir. Bunun i¢in temizleme iinitesinde alkali deterjanlar
vasitasiyla firgalama yapilir. Firga, ¢elik ylizeyinde donme hareketi ile baski
uygular ve mekanik etki ile Fe tozlarii ve yagi yilizeyden kaldirir. Bunu takiben
durulama ve kurulama sonrasinda kalintilardan tamamen arinmis bir ylizey elde
edilir (SMS SIEMAG). Temizlenen sac, haddeleme islemine tabi tutulur ve

istenilen ebatlara getirilir.

1.2.1.3. Galvanizleme

Yasst haddelenmis sac, yaklasik 450°C sicakliktaki Zn potasina daldirilir.
Pota igerisindeki merdanelerin arasindan gegen c¢elik sac yiizeyinde, kaplama i¢in
gerekli olan reaksiyonlar gergeklesir. Dikey bir sekilde potada ilerleyen malzeme,

merdanelerden gecirilerek potadan ¢ikis yapar. Potadan ¢ikan sac yiizeyindeki fazla
3
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¢inko, hava bigaklari (air knives) yardimiyla yiizeyden temizlenir; bdylece istenilen
kaplama miktar1 hava bicagi basinciyla ayarlanir. Pota sicakligi indiiktorler
vasitasiyla sabit tutulur. Potadan ¢ikan ¢elik, sogutma kulesinden gecirilerek tanka

girmeden dnce, kaplamanin ¢elik yiizeyinde katilasmasi saglanir (Koutsaris, 2011).

1.2.1.4. Temperleme ve pasivasyon

Celikte ylizey temperleme, Skinpass Mill sayesinde gerceklestirilir. Yag
igeren sivi ¢oOzelti, ylizeydeki kaplamay1 korumak i¢in islem sirasinda kullanilir.
Merdaneler vasitasiyla malzemede uzama olur ve istenilen akma mukavemeti
saglanir. Yiizey kalitesi miisteri talebine gore ayarlanir (SMS SIEMAG).

Galvanizlenmis yassi ¢eligi korozyondan korumak i¢in, kaplama iizerinde
krom (Cr) oksit tabakasi olusuturularak pasivasyon islemi yapilir. Cr'® kullanimi
proses icin olduk¢a yayginken ¢evreye zarar vermesinden Otlirii kullanimi
azaltilmistir. Benzer sekilde Cr™ kullanimi da bazi kosullar altinda Cr™® formuna
doniistiigii igin pek kullanilmamaktadir. Bu amagla Cr-free yani kromsuz

uygulamasi gelistirilmistir (Oliveira ve ark., 2012).

1.2.1.5. Yiizey kontrolii

Galvanizleme hattindan ¢ikan c¢elik yilizeyinde meydana gelen her tiirli
hata, gozle ve 6zel yapilmis lazerli kameralar ile analiz edilir. Yiizeyinde hata
goriilen malzeme alinarak, laboratuvarda kalite standartlarina uygun olup olmadigi

test edilir (Yasacan ve ark., 2015).

1.3. Galvanize Kaplamanin Fazlar

Celik, s1vi Zn banyosuna daldirildiginda ¢eligin i¢erigindeki elementlere ve
banyo kompozisyonuna bagli olarak bir¢ok reaksiyon olusur. Yaygin olarak kabul
goren Fe-Zn denge faz diyagrami Sekil 1.1°de verilmistir. Sicak daldirma ile

galvaniz kaplama, iki kat koruma saglama agisindan en yaygin metalik kaplama
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yontemidir. Bu yontem sayesinde Fe ile Zn arasinda metalurjik baglanma

gerceklesir ve kaplama malzemesi bariyer gorevi goriir.

Atomic Percenl Zinc
o 10 20
e « : : 20 ! 0 . 0 . 60 : 70 80 %0 100

Temperalure *C
EERERE IREE

0 10 20 30 0 %0 €0 70 80 %0 100
Fe Weight Percent Zinc In

Sekil 1.1. Fe-Zn faz diyagrami

1.4. Galvanizlemenin Cesitleri

Galvanizleme isleminin en yaygin kullanilan 2 yontemi vardir. Birincisi
sicak daldirma yontemi, ikincisi ise siirekli daldima yontemi ile galvaniz
kaplamadir. Her iki yontemin de avantajlar1 ve dezavantajlar1 mevcuttur.

Sicak daldirma galvanizde pargalar sekillendirildikten sonra, yaklasik 450-

460°C sicakligindaki Zn alagim potasma Sekil 1.2’deki gibi daldirilir ve birkag
dakika beklenir.
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Sekil 1.2. Sicak daldirma yontemi ile galvar;iz kplar?nls malzeme Ornegi

Uzun siire daldirma galvanizlemede Sekil 1.3°te gosterilen zeta (£), delta
(9), gamal(yl) ve gama (y) temel fazlar1 olusur. Ancak Sekil 1.1°de verilen denge
diyagraminda goziikmeyen eta () ) fazi, bir Fe ¢ozeltisi %0,03 olan Zn de Fe’in bir
kat1 ¢ozeltisiyle olusur. Biiyiik Fe-Zn denge faz diyagrami hem gamal (yl) hem de
gama (y) fazin1 gostermektedir. Ancak literatiirde 670°C’ye kadar X-1smi1

analizinde sadece gama fazinin goriindtigii belirtilmistir (Bastin ve ark., 1974).

Eta
(100 % Zn)

Rp i Zeta
__,';, (94 % Zn6 % Fe)

Delta
(90 % Zn 10 % Fe )

Gama

(75%Zn25 % Fe)

+— Ana Malzeme

Sekil 1.3. Galvaniz kaplamanin ¢elik tizerinde olusturdugu fazlar
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Bu yontem ile par¢anin her yeri kaplanmis olur fakat kaplama kalinligi
kontrolii saglanmaz. Kenar kesim bdlgesi, galvaniz ile kapli oldugundan korozyona
olan direnci daha yiiksektir.

Siirekli galvanizleme yontemi ile galvaniz kaplamada daha kisa siirede
homojen bir kaplama yapilir. Sekil 1.4 (a)’daki sematik gosterimde de goriildiigii
gibi, yaklasik 450 °C sicakligindaki saf Zn potasina gecirilen bobin, sadece birkag
saniye kalir. Jet piiskiirtme yontemi ile kaplama kalinlig1 ayarlanan bobinler Sekil
1.4 (b)’deki hali alir ve galvaniz kaplama islemi sonlanir. Bu sekilde Sekil 1.1°de
verilen Fe-Zn alasiminin 6nlenmesi saglanir. Sekillendirme ve kesme islemleri ise

sonradan uygulanir. Aciga ¢ikan kenar kesim bolgeleri katodik koruma ile korunur.

Sekil 1.4. (a) Siirekli daldirma yontemi ile galvaniz kaplamanin sematik gosterimi
(b) Galvanizleme tankindan ¢ikan bobin 6rnegi

1.5. Katodik Koruma

Celigin nispeten genis yiizey alan1 ve Zn ve kaplamanm kiiciik ylizey
alanina sahip olmasi korozif bir ortama maruz birakildigi kenar kesme bolgelerinde
Ozellikle 6nem kazanir (Prosek ve ark., 2016). Kenar kesim bdlgesinde, ¢elik
malzemenin her iki tarafinda bulunan Zn katmanlari, kalinliga ve bilesimine bagh
olarak hem bir bariyer gorevi goriir hem de katodik koruma saglar (Santos ve ark.,

2015).
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Katodik koruma, metalin potansiyelini 6lgiilen korozyon potansiyelinden
daha negatif potansiyellere kaydirarak yapilan korumanin genel adidir. Bunun igin
metale disaridan bir potansiyel uygulanabilir ya da korunacak metale gore daha
aktif bir metalle baglanti yapilabilir. Birincisi, dis akim uygulamali katodik
koruma; ikincisi ise galvanik anotla katodik korumadir (Erbil, 2012). Galvanizleme
islemi, galvanik anotla katodik koruma yontemidir. Bu yontem, sematik olarak

Sekil 1.5°te verilmistir.

© ®
- S E ) < _1"1.
Cinko ’ KC elik
Korozyonu oruma
i S
I o s
anot katot

Sekil 1.5. Galvanik akim ile katodik korumanin sematik gosterimi

Potansiyeli daha pozitif olan bir metale, potansiyeli daha negatif olan bir
metal baglanarak galvanik pil olusturulur. Potansiyel fark nedeniyle, iki metal
arasinda akim olusur. Potansiyeli daha pozitif olan metal katot, daha negatif olan
metal ise anot konumundadir. Iki metal arasindan gecen akim anodun ¢dziinmesini
hizlandirir. Katottaki metal korunurken, anottaki metal kurban edilir. Bu nedenle,
bu yontem kurban edilen anot ile katodik koruma olarak da bilinir (Kiiyiikoglu,

2010). Katodik korumanin genel ilkesi Sekil 1.6’da verilmistir.



1. GIRIS Deniz KOLELI

E
K M—M+e

Eter'

Ekor _____

H +e— H,
Ek
logi,A logikor logiK

EterfA

logi
Sekil 1.6. Katodik korumanin genel ilkesi

Olgiilen korozyon potansiyelinden daha negatif bir potansiyel
uygulandiginda (Ey), metalin ¢6ziinme hiz1 kiigiilmekte, katodik tepkime hiz1 (ix)
artmaktadir. Katodik potansiyel metalin tersinir potansiyeline kaydirilirsa, metalin
coziinme hiz1 sifira yaklasacaktir. Uygulanan katodik potansiyel altinda gegen
katodik akimin degeri, katodik ve anodik tepkime hizlar1 arasindaki farka esittir
(ix-14). Katodik potansiyelin metalin tersinir potansiyeline ulagsmasi1 halinde gegen
katodik akimin dogrudan katodik tepkime hizina esit oldugu goriilebilir.

Gergekte bir korozyon olaymnin hidrojen indirgenmesi ile gerceklesmesi
istenmez. Asitli ortamlarda bu durum kaginilmaz oldugundan 6nlemler ona gore
gelistirilir. Ancak ¢ogu katodik koruma uygulamalarinin yapildigi ortamlar nétr ya
da nétre yakin ortamlardir. Bu ortamlarda da katodik koruma uygulamasi sirasinda
metal yilizeyinde hidrojen kirilmasina neden olmasi sebebiyle hidrojen c¢ikisi
istenmez ve katodik potansiyel hidrojen ¢ikisina izin verilmeyecek bir degerde
tutulur. Bu durumda metalin ¢6ziinme hiz1 sifir olmayip, korozyona géz yumulur.
Ciinkii izin verilen korozyon miktar1 hidrojen kirilmasinin verecegi zarardan daha

az zarar verir (Erbil,2012).
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Cinko geleneksel olarak, her tiirlii dogal atmosferde ¢elige katodik koruma
saglayabilme 6zelligi sayesinde ¢eligi atmosferik korozyona karsi korumak i¢in en
yaygin olarak kullanilan metalik malzemedir (Panossian ve ark., 2005).

Sekil 1.7’de goriildiigii gibi, kesim esnasinda ¢elik iizerinde sivanan ¢inko,
kurban anot gorevi gorerek celigin korozyona ugramasini geciktirecektir. Bu

sebeple galvanik anot olan ¢inkonun miktar1 dnemlidir.

Map data 1880
MAG: 156 x HV:15.0 kV WD: 9.4mm | !

Sekil 1.7. Kenar kesim bolgesinde c¢inkonun sivandigini gosteren SEM-EDX
goruntusii

fletken bir elektrolit varhginda, Zn yiizeyinde anodik reaksiyon hakim
olur ve Zn katodik koruma saglar. Malzemenin tiimiine karsilik 6l¢iilen korozyon
potansiyeli negatif degerlere kayar. Bu durumda, korunacak metale kendisinden
daha aktif bir metal baglandiginda, korozyon potansiyeli ortak bir potansiyel
degerine kayar. Karma potansiyel degerine gelindiginde, korunacak olan metalin
korozyonu yavaglar. Fakat Zn kaplamanin korozyonu artmis olur. Kenar kesim
bolgelerinde de durum aynidir. Sekil 1.8’deki sematik gosterimde kenar kesim

bolgelerinde meydana gelen reaksiyonlar verilmistir. Kenar kesim boélgesinde ¢elik

10
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ve galvaniz kaplama ayni sartlarda korozif ortama maruz kalir. 1.1 ve 1.2°de
verilen denklemlerdeki gibi ¢inkonun potansiyeli ¢elikte bulunan demirin
potansiyelinden (E° : 0,44 V) oldukea diistiktiir. Katodik korumanin genel ilkesi
dogrultusunda, potansiyeli daha diisiik olan ¢inko, ¢eligi korumak i¢in kurban anot
gibi davranir. Boylece, Zn harcanirken ¢elik korunmus olur. Kaplama kalinlig

arttikga, ¢eligin korunma siiresi de uzar.

Cinko kaplama
OH™

Kenar kesim bdlgesi ) Yassi celik
0,

- Cinko kaplama

Sekil 1.8. Kenar kesim bélgesindeki katodik korumanin sematik gdsterimi

Zn - Zn*? + 2e” (E°: -0,76 V) (1.1)
0, + H,0+2e~ — OH" (E°: 0,4 V) (1.2)

Tiim ylizeyleri kaplanan yassi ¢elikler, delme/kesme gibi sekillendirme
islemine maruz kaldiklarinda galvaniz kaplama kesintiye ugrar. Bu bdlgelerde,
celik malzemenin kendisi ve her iki tarafindaki Zn katmanlar, ¢evre (nemli
atmosfer/sulu ortam) ile ayni anda etkilesim halindedir. Bu etkilesim siirecinin yol
actigit mekanik hasarlar ve renk degisiklikleri, bu tiir triinlerin sekillendirme
sonrasi kullaniminda nemli bir sorun olarak goriilmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda, Zn kalinliginin kenar kesim bolgelerinde meydana
gelen korozyon ile iligkisi incelenecektir. Kaplama kalinligr arttikga kenar kesim
bolgelerinde meydana gelen degisimler gozlenecektir. Boylece, siirekli galvanizli
celiklerde sekillendirmeye bagli ortaya c¢ikan sorunlara ¢oziim getirilmesi

hedeflenmektedir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yapilan tez caligmasi kapsaminda, literatiirde bulunan benzer calismalar
asagida kronolojik siraya gore Cizelge 2.1°de verilmistir.

Panossian ve ark. (2005), celigi atmosferik korozyona karsi korumak i¢in
¢inko yerine aliiminyum ve ¢inko / aliminyum alagimli kaplamalar kullanmislardir.
Farklt yontemlerle aliminyum Al (alev pliskiirtme), Al/13 Si (sicak daldirma),
55Al/Zn (sicak daldirma), Zn /15Al (alev piiskiirtme), Zn/5Al (sicak daldirma), Zn
( sicak daldirma), Zn (stireksiz sicak daldirma) ve Zn (elektrokaplama) gibi farkl
yontemlerle yapilan kaplamalarda. Aliiminyum ve aliiminyum agisindan zengin
alagimli olan % 55 Al / Zn kaplamalarm kloriir iyonlar1 (> 100 mg Cl/ m*/giin) ile
asir1 derecede kirlenmis ortamlarda katodik koruma sagladigini rapor etmislerdir.

Manhabosco ve ark. (2018), mikrokapiler hiicre (MEC) ve tarama
titresimli elektrot tekniginin (SVET) birlikte uygulandigi disiik acili enine
kesitlerin kesme kenarimi korozyondan korumak igin ¢elik {lizerine zinkit (ZnO),
hydrozinkit (Zns(OH)¢(CO;),) ve simonkolleit (Zns(OH)sCl,) ile kaplama
yapmisglardir. Zinkit (ZnO) ve hydrozinkit (Zns(OH)s(COs),) ve simonkolleit
(Zns(OH)3Cl,) tiim kaplama bolgelerinde bulunmustur.

Simdes ve ark. (2009), kesme kenarlarindaki sodyum fosfatin galvanizli
celik iizerindeki korozyon mekanizmalar1 ve inhibe edici etkisi, potansiyodinamik
polarizasyon, EIS ve tarama titresimli elektrot teknigi (SVET) ile yapilan lokal
iyonik akimlarin izlenmesi ile incelemislerdir. Sodyum fosfat, jel benzeri ginko
fosfat kiimeleri seklinde ¢inko fosfatin ¢okeltilmesiyle kesme kenarinda inhibe
edici oOzellikler ortaya koyarken fosfatin yoklugunda, kesme kenarindaki
elektrogalvanize c¢eligin korozyonu, ¢inko korozyon firiinlerinin ¢elik ylizey
iizerine ¢okelmesi ile katodik olarak inhibe ettigi bildirilmistir.

Arenas ve ark. (2002), galvanik tabakalarin korozyon direnci 6zelliklerini
gelistirmek icin lantanidleri kullanmuslardir. Iki cesit galvanik (sicak daldirma

galvanizli ¢elik ve galvanizli celik ) tabakaya 150 keV’da iyon implanter ile farkl
13
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dozlarda La” ve Ce" implante edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) elde
edilen bulgular ile morfolojik degisiklikler korozyon direncinin substrata yani
malzemeye, iyon tiirline ve implante edilen doza bagli oldugunu ortaya koymustur.
NaCl cozeltilerindeki polarizasyon egrilerinin incelenmesi, iyon
implantasyonunun, sicak daldirma galvanizli tabakalar i¢in iyon implante edilmis
tabakalarin korozyon davranisini acik¢a gelistirdigini, ancak galvanizli tabakalar
icin La" implantasyonunun en etkili ara¢ oldugunu gdstermistir.

Hamlaoui ve ark. (2008), endiistriyel galvanizli kaplamalarin korozyon
davranisini, potansiyodinamik ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
yontemleri ile izlemek amaciyla farkli ortamlarda (NaCl, NaOH ve yagmur suyu),
farkli konsantrasyonlarda ve degisen daldirma siirelerinde gergek zamanli daldirma
testleri ile test etmislerdir. Elde edilen bulgular, EIS yonteminin, li¢ korozif
ortamda da meydana gelen ara yiizey reaksiyonlar1 ve ¢oziinme mekanizmalarinin
olusturulmasina izin verdigini ve dolayisiyla bu kaplamalarin korozyondan
korumay1 sagladigini gostermistir.

Prosek ve ark. (2016a), atmosferik kosullarda, ¢elik yiizeyine biriken Zn
korozyon iiriinlerinin, oksijen indirgenmesini yavaslatarak, galvanik akim
diisiirdiiglinii rapot etmislerdir. Polimerik kaplamalar altinda olusan Zn korozyon
triinlerinin ise, galvanik akima karsi ekstra diren¢ saglayarak Zn anodik
cozlinlirligiinii azaltig: fakat kesme kenarlarinda kirmizi paslanma riskini arttirdigi
bildirilmistir. Ayrica baslangigtaki celik substrat ve ¢inko kaplama kalinliklari,
koruyucu filmin olusturulmasi i¢in ¢inko iyonlarimin varligini etkilemistir.

Prosek ve ark. (2016b), deniz test sahasinda 5 yil boyunca atmosferik
hava kosullarinda bobin kapli malzemelerin kesme kenar1 korozyonunda celik ve
¢inko kaplama kalinliginin boya delaminasyonunun ¢elik kalinlig ile arttigini, Zn
kaplama kalinligi ile azaldigini bildirmislerdir.

Custédio ve ark. (2010), elektrokimyasal polarizasyon, EIS, SVET ve
XPS kullanarak yiiksek konsantrasyondaki benzotriazoliin (BTAH), sodyum kloriir

cozeltisindeki galvanizli ¢eligin kesme kenar1 korozyonu iizerindeki etkisini
14
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aragtirmiglardir. Arastirmacilar, hem ¢elik hem de ¢inko tizerinde, her iki metali de
anodik olarak polarize eden, elektrokimyasal aktivitelerini biiyiik 6l¢iide azaltan bir
BTAH yiizey filmi olusumu gézlemlemislerdir. Ayrica koruyucu filmin ¢ok sayida
lokal aktivasyon ve yeniden canlandirma olayina maruz kaldigini, XPS verilerinin
ise, BTAH"n kendiliginden korozyona ugrayan veya ¢elige baglanan metale bagh
olarak c¢inkoya farkli sekilde baglandigini ortaya koydugunu bildirmislerdir.
Yapilan arastirmada BTAH her iki malzemenin elektrokimyasal aktivitesini
azaltmasina ragmen, ¢inkonun katodik koruma etkisinde 6nemli bir azalma elde

edilmistir.
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3. MATERYALVE METOT

3.1. Materyal

Tez calismasinda kullanilan materyaller, elektrokimyasal oOlgiimler ve
ylizey analizleri ve gorsel calismalar olarak iki farkli grupta incelenmistir.
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM) analizleri i¢in kullanilan farkli kaplama kalinliklarina sahip
galvanize ¢elik numuneler, Borgelik tarafindan temin edilmigtir. 20 pm ve 35 um
kapli DX51 kalitede numune kullanilmigtir. Temin edilen DX51 kalitedeki ¢elik

numunelerin kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. DX51 kalite ¢eligin kimyasal kompozisyonu

Kimyasal I¢erik Miktar (%)
C 0.075
Si 0.014
S 0.012
P 0.007

Mn 0.37
Al 0.046
Ti 0.002
B 0.0002
Cr 0.024
Ni 0.019
Cu 0.044
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Elektrokimyasal oOl¢iimleri alman numuneler, ylizeyde biriken oksit
tabakasinin kimyasal igerigini belirlemek amaciyla SEM-EDX cihazinda analiz
edilmistir.

Yapilan ¢aligmada kullanilan bir diger galvaniz kapli yassi ¢elik {rtinler,
Tosgelik tarafindan temin edilmigtir. Kaplama kalinliklar1 3,5 pm, 5 pm, 8,5 pum ve
12 um olan numunelerin ham maddesi, yaygin kullanima sahip DX51 kalitedeki
malzemeye muadil olan ST37 olup, kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. ST37 kalite ¢eligin kimyasal kompozisyonu
C Mn | Si P S Cr Al \Y% Ti Nb |B

% ppm
0,04 | 0,25 {02 |0,02 |0,015]0,05 0,02 |0,01 |00l [0,01 |10

Numuneler 3 farkli ortama maruz birakilmigtir:

1. ortam: Sanayi bolgesinde dogal yollar ile toplanan yagmur suyu ortami
2. ortam: Yagmur suyunu simiile eden, %0,35 (NH4),SO4 ve %0,05 NaCl
iceren Seyreltilmis Harrison Cozeltisi ortami

3. ortam: Adana Haci Sabanci Organize Sanayi Bolgesi atmosferik ortam

3.2. Metot
3.2.1. Elektrokimyasal Olciimler ve Yiizey Analizleri

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Potansiyostat, elektrokimyasal hiicre icerisinde bulunan ¢alisma elektrodu
ve referans elektrot arasindaki potansiyel farkini kontrol eden elektronik cihazdir.
Potansiyostat bu kontrolii hiicreye karsit elektrot iizerinden akim gdndererek

saglamaktadir.
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Hemen her tiir uygulamada potansiyostat, calisma ve karsit elektrotlar
arasindaki akimi 6l¢mektedir. Kontrol edilen degisken hiicre potansiyeli, dlglimii
yapilan degisken hiicre akimidir.

Elektrotlar: Potansiyostat cihazi 1i¢ elektrot sisteminden olusan bir

elektrokimyasal hiicreye ihtiya¢ duymaktadir:

1. Calisma Elektrodu:

Potansiyelin  kontrol edilip akimin olgilildiigii elektrottur. Fiziksel
elektrokimya deneylerinin g¢ogu icin, ¢alisma elektrodu altin, platin veya camsi
karbon gibi soy bir metaldir. Elektrokimyasal tepkimenin gergeklesmesi i¢in uygun
bir ylizey saglamaktadir.

Korozyon testlerinde caligma elektrodu, asil Olciilecek metal yapisi
olmayip, yapiy1 temsilen korozyona ugrayacak metalden alinan kiigiik bir 6rnek
olmaktadir (agirlik kaybi testlerinde oldugu gibi). Bu durumda 6rnek, kaplanmamis
ya da kaplanmis olabilmektedir. Pil/batarya dlgiimlerinde, potansiyostat dogrudan

Ornegimizin anot veya katoduna baglanmaktadir.

2. Referans Elektrot:
Calisma elektrodunun potansiyelini lgmek i¢in kullanilir. Uzerinden akim
gecmedigi siirece sabit bir elektrokimyasal potansiyel saglamalidir.
En ¢ok kullanilan laboratuvar referans elektrotlari, Doymus Kalomel

(SCE) ve Giimiis/Glimiis Kloriir (Ag/AgCl) elektrotlaridir.

3. Karsit Elektrot:

Hiicre devresini tamamlamak icin kullanilan bir iletkendir. Laboratuvar
Olciimlerinde genellikle platin veya grafit gibi bir asal iletken tercih edilmektedir.
Cozeltinin icinden gecen akim, ¢aligma elektrodu iizerinden girerek karsit elektrot
tizerinden hiicreden ayrilmaktadir.

Elektrotlar elektriksel olarak iletken bir ¢ozelti igerisine yerlestirilmektedir.

Elektrotlar, ¢ozelti ve ¢ozeltiyi tutan kap/hazne, biitiin olarak elektrokimyasal
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3. MATERYAL VE METOT Deniz KOLELI

hiicre olarak tanimlanmaktadir. Sekil 3.1°de basitlestirilmis potansiyostat devre

¢izimi verilmistir.

Control Amp
/ Auxiliary Electrode

Electrometer

A

Reference
Eleclrode

Voitage X1

[

Working Electrode

ng

Curren! * Rm X1 IfE Converter

ekil 3.1. Basitlestirilmis potansiyostat devre ¢izimi

Sekil 3.1. Basitlestirilmis potansiyostat d v
(https://www.gamry.com/application-notes/instrumentation/potentiostat-
fundamentals/)

Elektrokimyasal caligmalarda kullanilan numuneler, 10x10 cm olacak
sekilde kesilip, ultrasonik banyoda 3 dakika boyunca alkol ile koruyucu yagdan
armdirtlmistir. Yiizeyi temizlenen numunelerin iizerine Sekil 3.2’de gosterildigi
gibi, 6 cm’ yiizey alanina sahip elektrokimyasal hiicre kurulmustur. Hazirlanan
hiicrelerin igerisine %0,05’lik NaCl ¢ozeltisi ilave edilip, dengeye gelmesi i¢in bir

saat beklendikten sonra dl¢iimler baslatilmistir.

20



3. MATERYAL VE METOT Deniz KOLELI

Sekil 3.2. Farkli kaplama kaliliklarina sahip galvanize ¢elik numunelerine kurulan
elektrokimyasal hiicreler; a) 20 um kapli numune c) 35 pm kaph
numune

Olgiimler, Sekil 3.3’te verilen Gamry Interface 1000 Potansiyostat
cihazinda Ol¢iilmiistiir. Frekans araligi 10° - 10* Hz araliginda belirlenmistir.

Testler, 7 mV genliginde oda sicakliginda gergeklesmistir.

Sekil 3.3. Gamry Interface 1000 Potansiyostat dl¢iim cihazi
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3. MATERYAL VE METOT Deniz KOLELI

Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu, karsit elektrot olarak grafit ve
calisma elektrodu olarak c¢elik ylizey kullanilmigtir. Potansiyodinamik Ol¢iimler
almirken 6l¢giim hizi 2 mV/s olarak belirlenmigtir.

EIS testleri 10 giin boyunca devam etmistir.

Tafel Ekstrapolasyonu: Korozyona ugrayan bir elektrotta metalin anodik
reaksiyonu yaninda es zamanli olarak bir bagka katodik reaksiyon meydana gelir.
Boylece elektrot yiizeyinde birianodik digeri katodik iki farkli reaksiyonun dengesi
ile “korozyon potansiyeli” olusur. Anodik ve katodik reaksiyonlar igin asir1
gerilimler ile akimin logaritmasi arasinda anodik ve katodik polarizasyon egrileri
(ba ve be) cizilerek korozyon potansiyeli (Ecor) ve bu potansiyele karsilik gelen
korozyon akimi (Icor) degerleri bulunabilir. Baslangicta denge halinde olan
elektroda uygulanan dis akim yogunlugu cok kiiciikken, asir1 gerilim degerleri de
cok kiiciiktiir. Bu bolgede (korozyon potansiyeli civarinda) (i) akim yogunlugu ile
() asir1 geriliminin lineer olarak degistigi goriiliir. Uygulanan dig akim belli bir
degere eristikten sonra, polarizasyon egrisinde belirgin bir kirilma olur ve bu
noktadan sonra asir1 gerilim ile uygulanan dis akimin logaritmasi lineer bir degisim
gosterir. Bu bolge Tafel bolgesi olarak bilinir. Tafel bolgesi Sekil 3.4°te
gosterilmistir. Bu bolgede Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilerek
korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir. Tafel yonteminin avantajlart sdyle

siralanabilir:

e Cok diisiik korozyon hizlarmin tespit edilmesinde bile kullanilabilir.

e Korozyon akimi ve korozyon hizi kisa zaman igerisinde bulunabilir.

e ideal kosullar altinda bu yontemle elde edilen degerlerin dogrulugu
geleneksel agirlik kayip metotlariyla elde edilen degerlere esit

degerlerdedir.
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3. MATERYAL VE METOT Deniz KOLELI

Potansiyel

D

. “Katodik

\((i’:olarizasyon

Polarizasyon
eyrileri

Tafel
- b-ﬂlg.ﬁ

/ ;\ﬁodik

polarizasyon | A

lcor. log i

Sekil 3.4. Tafel bolgesi, korozyon potansiyeli ve korozyon akiminin gdosterimi

Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM): Elektro-optik prensipler

cercevesinde tasarlanmig taramali elektron mikroskobu (SEM), yiiksek enerjili

elektronlarin malzeme ile etkileserek o6rmnek yilizeyinden goriintii alinmasim

saglayan sistemlerdir. SEM’de, yiiksek enerjili elektronlar numune ile etkileserek

elektron ve foton sinyalleri olusturur. Sekil 3.5’te SEM c¢aligma prensibi sematik

olarak gosterilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT Deniz KOLELI

Elektron
Demeti
Auger elektronlarn
ikincil elektronlar A (~0.5nm)
(-10nm)
% Geri sagilan elektronlar
A (-500 nm)
\

\ / ’
Siirekli X-1ginlan

Karakteristik X-1ginlari
(1-5 pm) A 2 ™

Sekil 3.5. SEM calisma prensibini sematik gdsterimi

Farkli agilarda sacgilan elektronlar, dedektor (algilayici) tarafindan toplanir
ve toplanan sinyallerin mikroskop yazilimi ile islenmesi sonucunda goriintiiler elde
edilir. Ikincil elektronlar, malzeme topografisi ve geri sacilan elektronlar, atom
numarasina ve kontrasta bagli atomik kompozisyon hakkinda bilgi vermektedir.
Ayrica EDS dedektor ile noktasal, ¢izgisel veya bdlgesel nitel ve nicel analiz ile
elementlerin dagilim haritalamas1 yapilmaktadir. Sekil 3.6’da tez caligmasinda

kullanilmis olan Zeiss Evo 50 Taramal1 Elektron Mikroskobu verilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT Deniz KOLELI

Sekil 3.6. Zeiss Evo 50 Taramali Elektron Mikroskobu

3.2.2. Gorsel Calismalar

Numuneler 2 cm x 5 cm olacak sekilde ¢ubuklar halinde kesilmistir.
Ultrasonik banyo igerisinde 10 dakika boyunca etil alkol ile {izerinde bulunan
koruyucu yagdan arindirilmstir,

Yagmur suyu ve Seyreltilmis Harrison ¢6zeltisinde bekletilen numuneler
2’ser paralel olarak kirmizi pas gozlenene kadar her giin yiizey ve kenar kesim
bolgeleri gozlenmistir.

Adana Haci Sabanci Organize Sanayi Bolgesi'nde sanayi atmosferi
ortamina maruz birakilan numuneler, 2’ser paralel olmak lizere 45 derecelik a¢1 ile
platforma yerlestirildi. Yiizey ve kenar kesim bolgeleri 8 giin boyunca

gbzlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Deniz KOLELI

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. EIS

Referans olarak %99,9’1uk saf ¢inko kiilgesinden numune alinmistir. Cinko
kiilgesinin tizerine 6 cm?’lik elektrokimyasal empedans 6l¢iim hiicresi kurulmustur.
Hiicre igerisine %0,05 (w/w) NaCl cozeltisi eklenerek elektrokimyasal empedans
ve potansiyodinamik Ol¢limleri yapilmistir. Referans cinko kiilgenin empedans

sonuclar1 Sekil 4.1°de verilmistir.

1,000 kohm

~Zimag (ohm)

Ecorr (Zn) : -1.014V
5000 ohm . LI -
% E - s s e < Expetmental
* IRSTTA AN "o 6 -
* %0000 @
.
- -

0,000 ohm
0,000 ohm 1,000 kohm 2,000 kohm
Zreal [ohm)

Sekil 4.1. Referans ¢inko kiilgenin empedans degerlerinin deneysel ve fit sonuglari

Referans olarak kullanilan saf ¢inko kiilgenin korozyon potansiyeli Sekil
4.1°de de goriildiigii gibi -1,01V olarak 6lgiilmiistiir. Referans ¢inko kiilgenin Tafel
Diyagrami’na gore belirlenen korozyon potansiyeli ve korozyon akimi Sekil 4.2°de

verilmistir. Fit devresi Sekil 4.3 teki gibidir.
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Jop0ma Potentiodynamic Scan _
. . .-/""‘""‘""

’ H'/.v’"
f“"
1000 uA .‘\‘-n, ‘_f'.
m““"‘"'—-m"--v-_.m_‘ .;""

T

1000uA Il‘ ;
\! Referans Zn (kilgeden)
|| Ecorr (V) 0,993
| Icorr (PA) 5,478
1000 nA 1
bA [V/dec) 0,034
bC (V/dec) 0,318
10,00 nA
4,400V «1,200V 1,000V =B00,0mV
VIV vs. Ref)
Sekil 4.2. Referans ¢inko kiilgenin Tafel egrisi
C1
nl
BAAA 9
RE. WE.
Rs
c2
R1 n2
A
R2

Sekil 4.3. EIS fit devresi

Kaplama kalinliklar: farkli olan ¢elik numunelerin korozyon potansiyelleri

saf ¢cinkoya gore kiyaslanmistir.

Kullanilan 20 pm ve 35 um kapli numunelerin 1. ve 10. giin korozyon

potansiyellerini gosteren empedans diyagramlari Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°te

verilmistir.
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5000 ohm
4000 ohm
E
s e T -
£ P e =
> L <~ experimental
» » B . -+ fitting
200,0 chm " 50 [+ 3
d Poagaer i
b
2
+
0,000 ohm i
0,000 ohm 500,0 ohm 1,000 kohm
Zreal (ohm)

Sekil 4.4. 20 pm kapli numunenin 1. giin empedans grafigi

200,0 ohm
£
§ <~ experimental
H -+ fiting
a
E _———
N R .

1000 chm P L 0 o0 0o o 0 e,

e
.;/y
ra
&
0,000 ohm /
1000 ohm 3000 0hm P

2real (ohm)

Sekil 4.5. 20 pm kapli numunenin 10. giin empedans grafigi

Korozyon potansiyelinin degisimi Cizelge 4.1°de verilmigtir. 10. giin
sonunda korozyon potansiyelinin arttigi goriilmiistiir. Yapilan ¢aligmada, 4.1°deki

denkleme gore porozite yiizdesi (%DA) bulunmustur.
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Deniz KOLELI

Cizelge 4.1. 20 um kapli numunenin korozyon potansiyeli degerinin degisimi

g (ohmy)

=Zim:

10,00 kohm

5,000 kehm

0,000 ohm
0,000 chm

1. gun 10. gun
Rs 171.9 133.2
C1 1.94E-05 2.54E-03
nl 9.21E-01 6.50E-01
R1 7.64E+02 3.74E+02
Cc2 2.36E-03 6.16E-02
n2 7.01E-01 1.00E+00
R2 4.66E+02 1.12E+02
9 Ecorr -0.99 -1.03
ZR(zn-275) 1.40E+03 6.19E+02
R(Referans zn) 2.81E+03 2.81E+03
DA 2.00 4.54
%DA* 33.40 75.67
*DA: Deliminated Area (Porozite)

Zreal (ohm)

Sekil 4.6. 35 pm kapli numunenin 1. giin empedans grafigi
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3,000 kohm
- experimental
-+ fitting
¥
_ 2,000 kohm T
£ ) o
£ 2 SN
H e
E - L
" ;
_,/
g
>
1,000 kohm
,'/’
0,000 ohm /
0,000 chm 2,000 kehm 4,000 kehm 6,000 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 4.7. 35 pm kapli numunenin 10. giin empedans grafigi

35 pum kapli numunenin korozyon potansiyeli ve porozite yiizdesi Cizelge

4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. 35 pm kapli numunenin korozyon potansiyeli degerinin degisimi

1. gun 10. giin
Rs 344.5 99.55
C1 1.71E-05 2.34E-05
nl 9.21E-01 8.85E-01
R1 1.67E+04 3.40E+03
Cc2 1.86E-04 3.50E-04
n2 1 4.71E-01
R2 3.18E+03 1.41E+04
q Ecorr -1.01 -1.04
ZR(zn-a90) 2.02E+04 1.76E+04
R(Referans zn) 2.81E+03 2.81E+03
DA 0.14 0.16
%DA* 2.33 2.66

*DA: Deliminated Area (Porozite)
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Deniz KOLELI
AEcorr
% Porozite = (%) x10 Top ) 4.1)
p
Ry (s) : kaplamasiz metalin polarizasyon direnci

Rp kapli metalin polarizasyon direnci

AE oy : kapli metal ile kaplamasiz metalin korozyon potansiyelleri farki
b, : kaplamasiz metalin anodik Tafel sabiti

20 pm kapli numunenin Tafel egrisi Sekil 4.8’de verilmistir. Tafel
egrisinden yola ¢ikilarak elde edilen korozyon akimi degerleri Cizelge 4.3’teki
gibidir.

Potenticdynamic Sean
10,00 mA

-+ 275g/m2 Zn Kapli numune
1,000 mA

100,0 A

Im (A)

10,00 A
I
1.000UA

100,80 nA
1400 ¥

4,200V 1,000V

VIV vs. Ref)
Sekil 4.8. 20 pm kapl numunenin 10. giin Tafel egrisi

-800,0 mV

Cizelge 4.3. 20 pm kapli numunenin korozyon potansiyeli ve korozyon akimi
degerleri

275g/m2 Zn kaph numune
Ecorr (V) -1,124
bA (V/dec) 9,54E-02
bC (V/dec) 1,40E-01
Icorr (pA) 17,53
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35 wm kapli numunenin Tafel egrisi Sekil 4.9°da verilmistir. Tafel

egrisinden yola ¢ikilarak elde edilen korozyon akimi degerleri Cizelge 4.4’teki

Potentiodynamic Scan
1000 mA -+ 490g/m2 Zn kapli numune
I
W00mA e
oo
o
o
100,0 uA -
-
e o~
e
e,

10,60 uA T, L
- = -
=
= - -
E T .

1,000 uA - o

\, /
A
\ ]
v/
100.0 n r“
I|
10,00 nA l
1,000 nA
1400V 1200V -£00,0 mV

1,000V
VIV vs. Ref)

Sekil 4.9. 35 pm kaplh numunenin 10. giin Tafel egrisi

Cizelge 4.4. 35 pm kapli numunenin korozyon potansiyeli ve korozyon akimi

degerleri
490g/m2 Zn kapli numune
Ecorr (V) -1,098
Icorr (MA) 0,894
bA (V/dec) 0,097
bC (V/dec) 0,114

Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilen degerlerde de goriildiigii gibi,
kaplama kalinlig1 arttik¢a korozyon potansiyelinde diisiis gdzlenmistir. Bunun yani

sira, kaplama kalinlig1 arttik¢a korozyon akiminda artig gdzlenmistir.

4.2. SEM Analizleri
SEM cihazinda, farkli kaplama kalinliklarina sahip numunelerin kenar

kesim bolgelerinde meydana gelen degisimler goriintiilenmistir. 2500 kat biiyilitme
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yaparak kaplamada meydana gelmesi beklenen oksit tabakasi, 20 um ve 35 um

¢inko kaplama incelmesi gibi degisiklikler Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.

Zone Mag= 250K X Zone Mag= 250K X

= il 2]
Sekil 4.10. a) 20 um kapli numunenin 1. giin kesit goriintiisii b) 35 um kaplh
numunenin 1. giin kesit goriintiisii

= ] i
Sekil 4.11. a) 20 pm kapli numunenin 10. giin kesit goriintiisii b) 35 pm kaph
numunenin 10. giin kesit gorlintiisii

Onuncu giin sonrasinda Line analizi de yapilmig olan numunelerin
kesitlerinde meydana gelen elementel degisimler Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te
verilmistir. Alian kesitlerde, sar1 ¢izgi boyunca (soldan saga) gidildikge ¢elik bitip
¢inko kaplama baglamistir. Buna istinaden ¢inko miktar1 artmistir. Sonrasinda ise
ylizeye gelindigi icin ¢inko ylizeydeki aginmadan ve oksitlenmeden kaynakli olarak

cinko miktar1 azalmig, oksijen miktar1 artmistir. Line analizinde meydana gelen
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demirin bitip ¢inkonun bagladig1 noktada ufak bir pik yapan aliiminyum ise, ¢eligin
igerisinde bulunan aliiminyumun c¢inko kaplama yapildigi noktada olusturdugu

Fe AL, bilesiginden kaynaklidir.

All Elements
: i A I |, | 4
12002 Al A VWY 1, TV .,‘14‘.‘.‘:‘-, by ~ Znlal2
2 PVVRITWI YV T LAV AN B WY Y ~ Felal2
900~ | \ ~ Okal
E \ -~ AlKal
& z | L,
= 600— | 1| TR |

I,
N "--‘J la b W
Wi '?‘* oY

Sekil 4.12. 20 um kapli numunede 10. giin sonras1 Line analizi
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f 50um ¥

P

#‘I' Y!

All Elements

: ' Znla12

1000 L AL ~ Felal2
v ~~ Okal

800-§ ~ AlKal

Sekil 4.13. 35 um kapli numunede 10. giin sonras1 Line analizi

Sekil 4.12’de verilen 35 pm kapli numunenin kesit analizinde yiizeye
dogru ilerledikge oksitlenmenin basladig1 goriilmiistiir. Fakat oksitlenme orani, 20

pum kapli numuneye gore cok daha az miktardadir.

4.3. Gorsel Calismalar

4.3.1. Atmosfer ortami
Farkli kaplama kalinliklarina sahip numuneler, Hac1 Sabanci Organize
Sanayi Bolgesi’nde Aralik ayi sartlarinda dis ortamda bir hafta boyunca
bekletilmistir. Numunelerin yiizeylerinde ve kenar kesim bdlgelerinde

meydana gelen degisimler Sekil 4.14’te verilmistir.
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ATMOSFER ORTAMI (Yiizey)

Zaman

Kaplama Lean 3.gln 5.gin 8.glin

Kalinhg

50g/m’

70g/m’

120g/m’

180g/m’

Sekil 4.14. Atmosfer ortaminda farkli kaplama kalinlikli numunelerin yiizeylerinde
meydana gelen degisiklikler
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Sekil 4.14” de goriindiigii gibi, bir haftanin sonunda yiizeyde ¢ok belirgin
bir degisim olmamustir. Yalnizca Zn kaplamanin hava ile temasi esnasinda,
oksitlenmesi sonucu meydana gelen matlik s6z konusudur. Sekil 4.15’te verilen
kenar kesim bdlgelerinde ise kaplama kalinlig1 arttik¢a kenar kesim bolgelerinde

kirmizi pasin daha az olustugu gézlenmistir.

Zaman

e 1.giin 3.gin 5.gin 8.glin

Kalinlig
50g/m2

70g/m’

120g/m*

y [~ i |
180g/m’

Sekil 4.15. Kenar kesim boélgelerinde kaplama kahﬁhgma bagli kirmizi pas
olusumu

4.3.2. Seyreltilmis Harrison Cozeltisi Ortam

Bir diger korozif ortam olarak Seyreltilmis Harrison Cozeltisi (DHS)
olarak adlandirilan yagmur suyunu simule eden %0,35 (NH4),SO4 ve %0,05 NaCl
cozeltisi kullanildi. Harrison c¢ozeltisinde 1 hafta bekletilen farkli kaplama
kalinliklarina sahip numunelerin Sekil 4.16’da verilen yiizeylerinde oksitlenme
goriilmiistiir. Kaplama kalinlig1 arttikga yiizeyde meydana gelen oksitlenmenin

arttig1 gozlenmistir.
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DHS ORTAMI (Yiizey)

Zaman

1.gln 3.gin 5.gln 8.gun

Kaplama
Kalinhgi

50g/m”*

70g/m*

120g/m”*

180g/m’

Sekil 4.16. Seyreltilmis Harrison c¢ozeltisinde bekletilen numunelerin yiizey
goriintiileri
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Sekil 4.17°de verilen kenar kesim bolgelerinde meydana gelen degisimler
verilmistir. Kaplama kalinliklan arttikga kesim bolgelerindeki tuz kalinliginin da

arttig1 gozlenmistir.

Zaman

1.giin 3.giin 5.giin 8.giin

Kaplama
Kalinhig

Sekil 4.17. Seyreltilmis Harrison ¢ozeltisinde bekletilen numunelerin kenar kesim
goriintiileri

4.3.3. Yagmur Suyu Ortami

Hac1 Sabanci Organize Sanayi Bolgesi'nde Aralik ayinda yagan yagmur
suyunun toplanmasiyla korozif ortam hazirlanmis oldu. 1 hafta boyunca yagmur
suyunda bekletilen farkli kaplama kalinliklarma sahip numunelerin yiizeylerinde
meydana gelen degisiklikler Sekil 4.18’de verilmistir. Kaplama kalinhig arttikca

kirmizi pas orani diigmiistiir.
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Deniz KOLELI

YAGMUR SUYU ORTAMI (Yiizey)

Zaman

Kaplama
Kalinlhig

50g/m”

70g/m*

120g/m’

180g/m’

1.gin 3.gln 5.gln

Sekil 4.18. Yagmur suyunda bekletilen numunelerin yiizey goriintiileri
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Sanayi bdlgesinde yagan yagmur ortamina maruz kalan numunelerin kenar
kesim yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler ise Sekil 4.19°da verilmistir.
Kaplama kalinlig: arttikga kenar kesim bolgelerinde meydana gelen kirmizi pasin

azaldig1 goriilmiistiir.

Zaman

1.gun 3.gun 5.gun 8.gun

Kaplama
Kalinlig

Sekil 4.19. Yagmur suyunda bekletilen numunelerin kenar kesim goriintiileri
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5.SONUCLAR VE ONERILER

e Referans Zn kiilgenin empedans grafigindeki deger -1,01 V olarak
Olclilmiigtiir. Tafel egrisinde goriilen korozyon potansiyeli sapmasinin
nedeni yiizeye bir akim uygulanmis olmasi ve yiizeyde meydana gelen
oksit tabakasinin degismis olmasidir. Referans Zn kiilgenin korozyon
akimi degeri Tafel egrisinin egimlerinin kesigsmesinden hesaplanmis olup
5,478 pA bulunmustur. Bu deger kaplama kalinligi farkli numunelerin
porozitesini hesaplamak i¢in baz alinmustir.

e 20 pm ve 35 pm kapli numunelerin empedans grafiklerine bakildiginda, 1.
Giinden 10. Giine kadar korozyon potansiyellerinde diisiis gozlenmistir ( -
1,01 V’a yaklasmistir). Bu diigiisiin sebebi ¢ozeltiye temas eden yiizeyde
biriken oksit tabakasidir. Oksit tabakasinin, yiizeyde belirli bir siire ile
bariyer olusturdugu diisiiniilmektedir. Ilerleyen siirelerde korozyon
potansiyeli, porozite ylizdesi artacak ve kirmizi pas olusumu gozlenmeye
baslanacaktir.

e Porozite yiizdeleri referans Zn kiilgenin korozyon akimi degeri yardimiyla
hesaplanmistir. 20 pm kapli numunenin porozitesi 10 giin igerisinde
yaklagik 2,5 katina ¢ikarken, 35 um kapli numunenin porozitesi neredeyse
degismemistir.

e Tafel egrileri yardimiyla hesaplanan porozite degerlerine bakilacak olursa
kaplama kalinlig1 arttikca porozitenin azaldigi goriilmiistiir. Daha kalin
kaplamada, kaplama kusurlarinin kapandigi, dolayisiyla korozyona
ugrayacak agik yiizey alaninin azaldig goriilmiistiir.

e SEM analizleri de bu durumu destekler niteliktedir. SEM analizinde,
ylizeyine elektrokimyasal hiicre kurulan numuneler kullanilmistir. Bu

sekilde hem ylizeyde hem de kesim kenarlarinda meydana gelen degisimler
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gozlenmigtir. Kaplama kalinlig1 arttikga kaplama kalitesinin de artmis
oldugu kesim bolgesinde alinan goriintiilerle uyusmaktadir.

Onuncu giin sonunda 20 um kapli numunenin yilizeyinde meydana gelen
oksit tabakasi 35 um kapli numuneye gore ¢cok daha belirgindir.

Kesim kenarlarinda yapilan, yaklasik 50 um’lik bir alanda alinan Line
analizlerinde de goriildiigii gibi, 20 pm kapli numunenin oksit tabakasi
yaklagik 24,2 pm’de baslarken, 35 pm kapli numunede oksit tabakas1 31
pm’de goriilmeye baglamistir.

Elektrokimyasal analizlerin c¢alismalarda, kaplama kalinlig1 arttik¢a
korozyon potansiyelinin diistiigii (-1,01 V’a yaklastig1) goriilmiistiir. Tafel
egrileri de EIS sonuglarini destekler niteliktedir. Tafel diyagraminda da
gorildiigii gibi kaplama kalinligi arttik¢a korozyon potansiyeli diigmiis,
korozyon akimi yiikselmistir. Korozyon akiminin yiikselmis olmasi,
ylizeyde meydana gelen porozitenin azaldigini gostermektedir. Porozite
yilizdeleri, kaplama kalinliklar1 farkli numunelerin korozyon akimi ve
referans ¢inko kiilgenin korozyon akiminin birbirine orani ile
hesaplanmustir.

Haci Sabanci Organize Sanayi Bolgesi’nde gerceklestirilen caligmalar,
Aralik ayinda ortalama % 92-95 nem ve 8-13 °C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Calismanin yapildigi donemde bdlge, yogun yagis
almistir. Sanayi bdlgesi, deniz ortamindan sonra bilinen en korozif ortam
oldugu i¢in, ¢caligma alani olarak secilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonuglari
asagidaki sekildedir:

Atmosfer ortamimna maruz birakilan numunelerde, yiizeylerinde
oksitlenmeye bagli matlagsma goriilmiistiir. Maruz birakilan siire i¢erisinde
kirmizi pas olusumu yiizeyde goriilmezken, 3,5 pm kaplama kalinligina
sahip numunede kenar kesim bolgelerinde kirmiz1 pas olusumu yogun nem

ortamindan dolay1 3. giinden itibaren gozlenmistir. 5 pm kapli numunede
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b)

d)

ise 5. glinden itibaren kirmizi pas olusmaya baslamistir. 1 haftalik gdzlem
stiresince 8,5 um ve 12 um kapli numunelerde kenar kesim bolgelerinde
kirmizi pas olugsumu goriillmemistir.

Atmosfer ortaminda galvaniz kaplamanin kalinhigi arttikca yiizeydeki
matlik olusmaya devam etmis; fakat kenar kesim bolgelerinde goriilen
kirmizi pas azalmistir.

Seyreltilmis Harrison ¢ozeltisinde bekletilen numunelerde, yiizeyde beyaz
pas adi verilen oksit tabakasi goriilmiistiir. Kaplama kalinlig1 arttikca ve
zaman ilerledikce oksit tabakasinin kalinlig1 artmistir.

Seyreltilmis Harrison ¢ozeltisine maruz kalan numunelerin kenar kesim
bolgelerinde ilk giinlerde oksit tuzlari birikmesi goriilmiistiir. 50 g/m” kapl
numunede 5.giin sonunda kirmizi pas olusumu gozlenirken 5 pm kaph
numunede 8.giin kirmizi pas gozlenmistir.

Endiistri bolgesinde Aralik ayindaki yagislarda toplanan yagmur suyunda
bekletilen numunelerde 1.giin meydana gelen matlik, sonraki zamanda
yerini oksitlenmeye birakmistir. 3. giin 3,5 pm kapli numunede kirmizi pas
baslangict noktasal olarak baslamis ve diger glinlerde artmistir. 5 pm kaph
numunede kirmizi pas olusumu 5. giin baslamistir. 8,5 um ve 12 um kaph
numunelerde yiizeyde yogun oksitlenme gerceklesmistir. Ancak kirmizi
pas olusumu gézlenmemistir.

Yagmur suyunda bekletilen numunelerin kenar kesim bdlgelerinde ilk
giinlerde sadece oksit birikimi olmustur. 3,5 pm kapli numunede ise 4.giin
baslayan kirmizi pas hizl bir sekilde ilerlemistir. 5 pm kapli numunede ise
kirmiz1 pas noktasal olarak 5. giinde baslamis, 1.haftanin sonunda belirgin
hale gelmistir. 8,5 um ve 12 pum kapli numunelerde kenar kesim
bolgelerinde sadece oksitlenme goriilmiis, kirmizi pas olusumuna

rastlanmamistir.
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