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BAZI TEKNIK METALLERIN SULU

COZELTILERDEKI KOROZYON DAVRANISLARI
UZERINE FOSFAT IYONLARININ ETKILERI

OZET

Demir, bakir, ginko ve pirincin (%33
Zn, %67 Cu) siltath ortamlardaki koroz-
yon davraniglanna fosfat iyonlarmn etki-
leri farkh stcakltk (293 K, 313 K, 333 Kve
353 K} ve sabit pHda (pH=12.3)
araghrimighr. Gahgmalarda elektrokim-
yasal (g elekirot teknifi uygulanmistr,
Elde ediien sonuglardan, pH=123de
50,° iyonlanna gtre, S50,* + PO’
iyoniannin birlikte demir, bakir ve pirin-
¢in korozyon hizine gzaitugt belirfen-
mistir. Steakhk artikga demir, bak, ¢in-
ko ve pirincin kKorozyon hizt hem 50,7
hem de 50,° + PO’ ivol jlanne iceren
artamiarda artmaktadir.

Anahtar Kelimeler : Korozyon, Polar-
zasyon, Pasiflesme, [nhibitér,

THE EFFECTS OF PHOSPHATE
IONS ON THE CORROSION BEHA-
VIOUR OF SOME TECHNICAL ME-

TALS IN AQUA SQLUTIONS

The effects of phosphate ions on the
corrosion behaviour of iron, copper, zing
and brass (33%Zn,67%CY) in sulphate
solutions have been investigated. The
effects of these ions have been studiad
under different temperatures (293-353
k) and constant pH value (pH=12.3)
The three-electrode technique has been
employed as the electrochemical met-
hod. The results obtained indicate that at
pH=123, SO& + PO, ions together re-
duce the corrosion rate of iron, copper,
zinc and brass more than does SO, alo-
ne, and rander it passive. ft was found
that as the temperalure increases the
corrosion rate of iron, copper, zing and

brass increases in SO and S, +
PO solutions,

Key Words: Corrosion, Polarisation,
Passivation, Inhibitor.

1. GIRIS

Metal ylzeyinde adsorpla-

itan iyon ya da molekiifterin ge-
net etkiteri korozyonda blydk
onem tagir, Ortama az miktarda

eklendiginde korozyonu ya-

vaglatan ya da durduran iyon
veya molekdller inhibitdr olarak
bilinir.!

Fosfat bilegikleri, ya pH ayar-
layicist ya da inhibitdr olarak
metal veya alagimlannmn kul-
tanidigl bir ¢ok sistemlerde
yaygin olarak kullanimakiadr,
Bu iglemlerde trisodyum fosfat,
sodyum ortofosfat, sodyum
hekzameta fosfat hatta fosforik
asitten faydalanimaktadir. Fos-
fat iyonlar ortamin pHna bagh
olarak gozeltide H,PO,, H,PO4",
HPQO,? ve PO,? hallerinde bulu-
nabilir. Bu nedenle metal ylize-
yinde fosfat iyonlannin inhibis-
yon etkisinl belirleyen ortamin
pH's dir? '

Bir ¢ozelti iginde termodina-
mik bakimdan kararsiz olan bir
metal veya alagim uzun stre de-

_lioaozvon Siuimi Vs mONsnoisLIS)
CORROIION JLIERCE ARG BRSINEERING

Giiray KILINGGEKER
Blrgtit YAZIC!
Mehmet ERBIL

gismeden kaliyor gdriniiyorsa
metal pasifir denir. Bagka bir
deyigle, bir gizelti icinde bir me-
talin potansiyeli kritik bir biiyk-

IGgan Gzerine gikanidigt zaman

(distan bir gerilim uygulayarak -
veya ¢Ozeltiye oksitleyic ekleye-

rek) korozyon hizi dnemli dere-

cede azahyor ise metal pasitir,

Pasiflik korozyon énlemleri igin-
de en 4stin yer alr, gUnk( ko-
rozyon Grinlerini yok etme, kay-
nak tamirleri, kaplama galvanik
anoda badilama veya digtan
akim uygulama gibi etkinliliers
gerek kalmaz. Bu Ustiniiikleri
yanmnda pasif haldeki metallerin

korozyon hizlan da kigtk oldu-

gundan endlstride uygun yer-
lerde kullarmmlan ¢ok yayilmigtrr,
Pasitlik olays itk kez Faraday ve

‘Schonbein tarafindan not edil-

migtir. O zamandan beri pasifiik
olayinin aydinlablmas) igin pek
gok arastrma yapimig ve
yaplimakta ise de olay tam ola-
rak agikiiga kavugmus 'degiidirﬁ’

Demir, bakir, ginko ve piring

‘eldesi ve ekonomiklidi nedeniy-

le teknikte genig kullamm alan-
lanina sahiptir. Ancak en fazla
korozyona Udrayan yapt malze-
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melerinin de baginda gelmektedir. Bu metallerle il-
gill literatiirde verilen korozyon galigmalan, daha
gok bu metallerin anodik davranigian Gzerinde yo-
Gunlasmig olup, fosfath ortamiardaki elektrokimya-
sal davranislan 298 Kde farkh derigim (0,05-0,1) ve
pH larda (pH=6-11,5) fosfat iyonu igeren ¢ozeititer-
le yapilmigtir. Bu galigmalara gore :

a) Demir ,yiizeyinde, ylksek pH'larda
{(8<pH<12) . gbziinmeyen demir-fosfat
[{(Fe(OH),(H,PO,"), Fe(OH){HPO,?)] ve Fey(PO,?)
kompleksleri olustugu,*”

b) Bakir vyizeyinde, nétir ortamlarda
(6<pH<8) gozilnmeyen baki-fosfat {(CU5(PO,Y)]
bilesiginin olustugu,’ |

¢} Ginko yiizeyi, yiiksek pHlarda (pH>7) ¢o-
ziinmeyen camst Zng(PO,).4H0. NaZnP0,.Zn0
kangimin igeren korozyon Orlnleri fle drthldagn,®

d) Piring ylzeyinin, pH'n 11,5 oldugu kogullar-
da éncelikii olarak bilesiminde bulunan ginkonun
segimii olarak aginmasi ite ylizeyinde olugan Zn0Q,
Zn{OH), ve Zny(PO,), ve az da olsa CuO, CU(CH),
ve CU,{PO,), bilesikieri ile drtlimesi sonucu pasit-
lestigi agiklanmigtir.®*®

Fdsfatlann inhibitor ozellikleri (izerine yapilan
galismalardan; bu maddelerin kapah devre hare-
ketli 1sitma-sogutma sisternlerinde oldukga etkin
. olduklan belirtiimektedir. Bu nedenle sulu 1sitma-
sodutma sistemlerinde korozyona kargl ok kul-

laniimaktadir. PO,? iyonlannin bazik ortamlardaki
inhibitér 6zelligi sicakliga bagil olup, sicaklik
 badmliligy literatiirde yeterince agik degildir.

. Bugahsmada,; farkl sicakliklarda {293 K, 313 K,
' .333 K ve 353 K) pHin 12,3 oldugu kogullardaki de-
mir, bakir, cinko ve pirincin, stifath ortamdaki ko-
rozyon davranuglanna fosfat iyontarinin etkileri
aragtirilmistir. Béylece aym bir pH'da sicaklik ve or-
tam farkliidirun etkisi belirtlenmigtir.

2. MATERYAL VE METOD

Demir, bakir, ¢inko ve pirincin elektrokimyasal
davraruglar, destek elektrolit olarak 0,1 M Na,S0,
iceren gozeltilerde ve bu gozeltilere 0,1 M NagPO,
ilave edilerek hazirlanan ortamiarda; farkl
sicakliklarda (293 K, 313 K, 333 K ve 353 K) pHin
12,3 oldudu kosullarda incelenmigtir. Gozeitilerin
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pi degerleri H,SO, ve NaOH ile ayarlanmigtir. De-
neylerde kullandan kimyasal maddeter analitik
safliktadir (Merck). Galgitan ortamiann sicaklik
ayarl termostatia (NUVE BM 101 ) saglanmigtir.

Calisma elektrodu olarak etkin alani sirasi fle
2,00 cm? {%99,99 Fe), 1,15 cm? (%99,99Cu), 0,82
cm? (%99,89 Zn), 1,15 cm? (%33Zn,%67Cu) olan
polyestere gdmUll gubuk elektrotiar, kargt elektrot
olarak alam 1 cm?® olan Pt levha ve kargilagtrma
elektrodu olarak da standart kalomel elektrot
(SCE) kullanitmugtir. Galigmalarda, akim-potansiyel
egrileri potansiyokinetik olarak tg elektrot teknigi
ile elde editmistir (Potansiyostat: Type Prt 10-0,5
Tacussel). Her dlglim oncesi galigma elektrodunun
yiizeyi; mekanik olarak metal parlaticida sirast ite
400, 600, 8OO ve 1 000 gritlik zzmpara kadid: ile
parlatma islemine tabi tutulmug (Dap-8 Struers ),
saf su ile yikanip kurutulmustur. Deney sresince
cozelti bir manyetik kangtici ile sabit bir hizda
kanstinimig ve pH denetimi pH metre ile yapimusty
(Edt Gp 353 Act pH). Sistemin dengeye gelmesi
icin 2,5 saat beklenmistir. Gahgma elektrotian, kalo-
mel elektroda Kargi élglilen denge potansiyelinden
itibaren 6 mV.dak- hizla énce katodik sonra da
anodik yonde polarizienerek akim-potansiyel egri-
leri gizilmistir (-1,8 V "+ 1,8 V arakfinda). Elde edi-
len akim degerleri, elektrodun yiizeyi dikkate alina-
rak Microsoft Excel programi ile akim yogunluduna
doénistiriimis ve yan logaritmik akim-potansiyel
edrileri elde edilmigtir.

3. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Demir, bakir, ginko ve pirincin, farkli ortam ve
sicakliklarda pH'n 12,3 kogullarda elde edilen de-
neysel bulgulan Sekil 1-4 ve Gizelge 1 de veril-
migtir. Sekii 1-4 sirasi ile demir, bakir, ginko ve pirin-
cin, akim-patansiyel egrilerdir. Sekillerde a; 283 K,
b: 313 K, ¢;333 K ve d; 353 K oldudu kogultarn gbs-
termektedir. Her sekil izerinde ortamin SO (#)
ya da SO + PO, (M) iyonu igerdigl igaretien-
mistir.

Cahgma elektrotlannin; 0,1 M Na,SO, ve igine
0,1 M NayPO, eklenerek hazirlanan gOzeltilerdeki
dlglilen korozyon potansiyellerinin ortam sicaklg
fie dedisimleri ve -1,000 V ve +0,500 Vida Oledten




i

Gizeige 1, Demir, baki, cinko ve pirincir, farkh ortam ve sicaklixlarda pHin 1 2.3 oldudu kogultarda belifenen: karozyon polansiyellert (Ecor), korozyon
polansiyelinden itibaren -1,600 v ve +0,500 V da dlgilen akim yoguniuktan,

Table 1, Corrosion Potentials (E.,,),and Crrent Density Values of iron, Copper, Zing and Brass Obtained at-1,000 V and +0,500 V from Measured Corrosion
Potential at Different Mediums and Termperatures in Both Mediums with pH=12.3.

Metal Qrtam Sicaklik Ecor -1.000 vV +.500V
{T/K) {(VISCE) (mA.cm?®) {mA.cm?)
293 -0,534 -0,100 - 28,774
80,? 313 -0,600 0,351 | 36,474
333 -0,676 -0,541 41,879
Fo 353 -0, 704 -0,731 40,179
_ 293 -0,502 -0,380 0,361
50,7+ PO, 313 -0,544 -0,551 0,791
333 -0,640 0,351 1,199
353 -0,671 -0,460 1,340
293 0,144 . -0,361 15,561
S0,* 313 -0,156 -0,695 30,612
333 -0,168 -0,431 34,871
Cu 353 -0,181 0,512 38,700
293 -0,138 -0,351 0,380
80,7 + PO, 313 -0,182 -0,380 0,421
‘ 333 0,218 0,591 1,041
353 0220 | -0, 762 7,112
293 -0,951 -0,122 85,582
S0, 313 -0,958 -0,232 111,932
333 -0,991 0,012 60,612
Zn 353 -0,898 -1444 | 60613
293 <0677 | -0,073 0,073
S0, + PO,? 313 0,698 -0,048 | 0185
333 -1,218 -0,134 0,245
353 -1,306 -0,893 2,008
293 | -0,256 0,347 10,000
50, 313 --0,271 -0,365 10,872
333 -0,282 -0,478 17,301
5 Piring 353 -0,297 -0,486 31,222
293 -0,242 -0,173 0,213
. . 313 -0,252 . -0,208 0,262
S04+ PO, 333 0266 | 0539 | 0412
353 0,271 -0,721 0,682
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- akim yogdunluklan da Cizelge 1 'de worilmistir.
Gizeige 1' de gorlildGgu gibi; demir, bakir, ¢inko
ve pirincin, ayni ortam ve pH' daki korozyon potan-

siyelleri sicakhgin yiikseltimesiyle daha negatif de- .

derlere kayarken, katodik ve anodik polarizagyon
altindaki akim yoguniuklan da artmaktadir {Sekil 1-
4). Cizelge 1 ve gekil 1-4' de verilen dederler ken-
di aralarinda kiyaslandiinda metalin tGrine gdre
{fEcad f Npric degigimieri gdyledir :

Metal (fEoor Fpuc (VK
Fe -2,80 x 10°
Cu -0,66 x 10°
Zn -6,20 x 10°
Piring 0,80 x 10°

Potansiyeideki bu kayma, sicakligin her 20 K art-
masina kargilik sirasi lle -56 mV, -13.2 mv, 124 mV
ve -16 mV dur. . :

3.1, Katodik Polarizasyon Efrileri

Demir, bakir ve ginkonun teorik denge potansi-
yelieri, agagidaki dengeler geregi aktiflikier (ai).10°
M kabul edilirse;

Fogyaga Fe lg + 281 E= 0,440+ 00205 1 27, =081V
QU2 CU gy + 265 B = 0,337+ 00295 Inag,*, = 0160V,

Ingy =2 Inigg +26 £0=:-0,763+0,0295 Inagy’, £'=-0,940V,
olarak hesaplani. pHin 12,3 oldugu koguilarda,

M e 2 28 = 0000+ 0,0591 pH E=-0.728 V.
 2Hy0 e Oyg + A’ + 4o B = 1,228+ 0,0591 pH, = 0,540V,

olmaktadir. Bu standart potansiyeliere gbre; demi,
bakir, ginko ve pirincin ylizeyinde ilk dnce oksijen
indirgenmelidir.

Katodik akim baslica oksijen indirgenmesi, yU-

zeyde gdziinmeyen korozyon triinlerinin indirgen-

mesi ve hidrojen indirgenmest icin geger. Oksijen
difizyon sinir’ akimi 293 Kde pH=123'de 0,32
mA/om? diizeyindedir {log i = -0,5). Bu deger
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sicaklik arttikca artmakta ve 353 K'de 0,65 mAfcm2
dolayina ylikselmektedir. Deniz suyu tuziulugunda-
«i bir sulu ortamda oksijenin ¢ozUNGrlgh 298 Kde
6,5 ppm dolayindadir. Bu kosullarda denel olarak
dlolilen oksijen difizyon sinir akimt 1,1 mA/cm? olup
(Erbil 1980}, yapian galigmada 293 K ve
pH=12,3de sirur akiminin kiigllk olmas! yuzeyde
Artiicil tabakanin oldugunu ortaya koyar. Bu taba-
ka stilfat ya da fostat filmieri atmalidir. Sicaklik yuk-
seldigi zaman oksijen ¢ozUNnGriaga azalacagma
gore, sicaklik ylkselmesiyle smir akimindaki artig
filmin bozulmasiyia agiklanabilir. 353 K'de ulagilan
oksijen difizyon sinir akimi, bu kosullarda oksijenin
¢ozantrliiginden bekienen diizeydedir {Yazict, Er-
bii 1990). Bu dedisim oksijen difizyonunda ylizey-
deki értnan etkin rol oynadiini ortaya koyrnak-
tadir.

3.2. Anodik Polarizasyon Egrileri

Sekil 1-4'de gorildagu gibi; sirasi ile demir,
bakir, cinko ve piring, SO, iyonlarini iceren ortam-
jara gore fosfath gdzeltilerde pasiflesmektedir. Pa-
sifiik kogulian metalin tiriine ve sicakiiga bagl ola-
rak dedismektedir.

pH=12,3'de elde edilen sonuglara gbre; demir,
bakir, cinko ve piring ylizeyinde, OH iyonlan ta-
rafindan olasiikia Fe(OH);, CU0, CU(OH),, Zno
bilesigi olugmaktadir (Sekil 1-4). Bu bilegikier metal
ylizeyinde bir oksit fazi meydana getirmekte olup
metali pasif%egtirrmakte_dir.'‘”a PQ,* iyonlanni igeren
ortamlarda ylzey rietal-oksitlerl yani sira bu oksit
tazinin porlan da Feg(PO4)z ClUs(PO. ve
Znga(PO,), bitesikleri ile lyice drititmektedir. Bu orti
metali pasif hale getirmektedir. *™ Her pir metalin
pasifiesme potansiye! bélgesi 293 K'de metal (-
ne gore gdyledir (Sekil-4) : '

Metal Pasiflesme potansiyel boigesi {VISCE)

Fe ~0500 - +0 750
Cu ~0000 - +0 650
Zn ~0550 - + 1000
Piring ~-+0,500 - +0, 750

Bu metallerin pasiflesme potansiyel bolgesi
sicakhdin her 20 K artmasina karsilik, daha yuksek

-
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Sekil 1 : Demir'in 0.1 M Na,S0, ve 0.1 M Na,50, + 0.1 M NaaPO, icersn Oﬁamtarda pH=12.3'de eide editen Aklm Potanssyel edrilert

(2 T=203 K, b; T=313 K, ¢; T=333 K, d; T=353 K).

Figure 1: The current density-patential curves of iron in 0.1 M Na, 50, and 0.1 M NZSO,, + 0t M NaaPO‘ so!utrons al ph= 12.3

fa: T=293 K, b; T=313 K, ¢; T—333K d; T=353 K).
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‘$ekli 2 Bakir'in 0.1 M Na,80, ve 0.1 M Na,80, + 0.1 M NazPO, igeren Ortamiarda pH=12.3'ds elda edilen Akim-Potansiyel egriler]
{a: T=203 K, by; T=313 K, ¢; T=333 K, ¢; T=353 K}.

. Figure 2 ; The gurrent density-patential curves of copper it 0.1 M NazscL and 0.1 M NS0, + 0.1 M NayPQ, solutions at pH= 12.3
-(a, T=293K b; T=313K, ; T=333 K, o T»-353 Kj.
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(©

$ekil 3 : Ginko'nun 0.1 M N2,50, ve 01 M Nap80, + 0.1 M Na,PO,

(a; T=293 K, b; T=313 K, ¢; T=333 K, of; T=353 K.

Figure 3 ; The current density-potential curves of zifcin 0.1 M Na,S0, and 9.1 M NS0,

fa; T=203 K, b; T=313 K, ¢; 1=333 K, d: T=353 K).
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S "sékil‘a 3 Pirincin 0.1 M Na SO0, ve 0.1 M Na 80, + 0.1 M Na,PO, igeren Ortamtarda pH=12.3'de elda adilen Akim-Potansiyel efjriler
Lo T=283 K, by T=318 K ¢ T=333'K, di T=353 K). . : R

¥ Flgure 4} The currant dansity-potential curves of brass fn 0.1 M Na S0, and 0.1 M N,SO, + 0.1 M NaPO, solutfons at pH= 12.3

fa; T=298 K, b T=313 K, ¢; T=333 K, d; T=353 K}. '
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potansiyellere kaymaktadir. Bu durum; metalin ¢&-
zdinme egilimini artrmakta ve metal-fosfat bilesikle-
rinin ¢&zONUrg0ni etkilayerek ylizeydeki pasi ta-
bakanin zayiflamasina neden olmaktadr. Bundan
dolayt da pasiflik alam yoduniugu artmaktadir, (Ci-
zelge 1).

4. SONUCLAR VE ONERILER

Demir, bakw, ginko ve pirincin, SO, ve 50,% +
PO, iyordann igeren ortamlardaki karozyonu e i
gii olarak yapian arastirmalardarn; anodik ve kato-
dik polarizasyon karakteristiklerinin, malzemenin
tirine ve sicakligina bagh olarsk degistidi sap-
tanmigtir. Elde edilen sonuglar asadidaki gekilde
Gzetlenebilir:

1. Fosfatlar; demir, bakir, ginko ve piring yize-
yinde film olugturarak koruma saglamakta ve etki-
fert ortamin sicakhdina ve metalin tiriine son dere-
ce baglichr., Koruma etkisi; pH=12,3'de, metal-oksit
porfannin PO,* ivonlan tarafindan tikanmasi ve bir
oksit fazs inhibitdrG rollt oynamast ile agiikianabilir.
Diger taraftan sicakhgm yikseltitmesi; kinetik hare-
ketlitigi artinrken, PO,? iyonlannin - metal yizeyine
adsorpsiyonunu zaytatmaktadir,

2. Katodik akim, baghca oksijenin, ylzeyde ¢6-
zinmeyen korozyon Uriinlerinin ve hidroien iyonu-
nun indirgenmesini kargilamaktadir. Metal ve or-
tarmin bilesiminden dolayt, normal olarak beklene-
nin aksine ylksek pHilarda H* iyonunun katodik
tepkimede etkin olabilecedi de diginGimelidir.
Sicaklix yUkselmesi ile gdzlenen sinir akemindaki
artis, olasthkla metal-oksit ve metal-fosfat bitesikle-
rinin bozunmast sonucu ylzey filmi igerisindeki
metal iyonlartmin indirgenmesinden kaynakian-
maktadir.

3. Katodik polarizasyon altindaki demirin; pHin
12,3 oldugdu tim sicakliklarda dncelikli olarak oksi-
jenin indirgenme tepkimesi H* iyonfannin indirgen-
me tepkimesi ile perdelenmektedir. Bu nedenle, 02
ve H* indirgendidi potansiyel bélgeleri agik olarak
ayirt ediiemedi@fnden, oksijen difizyon sinir akimi
bélgesi saptanamamistir,

4. Istma-sogutma sistemlerinde kullanilan me-
tal ve alagimiann: ortofosfatiarla (NayPO4« halinde)
pH=12.3'de yapilacak koruma uygulamatarinin

dislik sicaklklarda 293 yapilmas dnerilir, Yiiksek
sicakhiklarda (313 K, 333 K ve 353 K} ise ortofosfat-
larin koruma etkisi zayiflamaktadir. Isitma-sogutma
sistemlerinde yiiksek sicaklikta koruma yapmak
igin fosfatlarla birlikte ve belki de fosfat kullan-
maksizin baska inhibitdrlere agirhk veriimesi' getek-
mekiedir. '
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