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KOROZYON;
Teorik Bilgi;

Metal ve alaşımların kararlı halleri olan bileşik haline dönme eğilimleri yüksektir. Bunun sonucu olarak metaller içinde bulundukları ortamın elemanları ile reaksiyona girerek, önce iyonik hale ve oradan da ortamdaki başka elementlerle birleşerek bileşik haline dönmeye çalışırlar; yani kimyasal değişime uğrarlar ve bozunurlar. Sonuçta metal veya alaşımın fiziksel, kimyasal, mekanik veya elektriksel özelliği istenmeyen değişiklilere (zarara uğrar).

Korozyon hem metal veya alaşımın bozunma reaksiyonuna, hem de bu reaksiyonun sebep olduğu zarar verilen addır.



Korozyon, metalik malzemelerin içinde bulundukları ortamla reaksiyona girmeleri sonucu, dışardan enerji vermeye gerek olmadan, doğal olarak meydan gelen olaydır.
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Korozyonun Genel İlkeleri;

 

Korozyon, metalin içinde bulunduğu ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyona girerek metalik özelliklerini kaybetmesidir. Metallerin büyük bir kısmı su ve atmosfer etkisine dayanıklı olmayıp, normal şartlar altında bile korozyona uğrayabilir. Bütün metaller doğada mineral olarak bulundukları hale dönüşmek eğilimindedir. Doğada mineraller, söz konusu metalin en düşük enerji taşıyan bileşiği yani en kararlı halinde bulunurlar. Bu mineraller özel metalürjik yöntemlerle ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Ancak metallerin çoğu, element halinde, termodinamik olarak kararlı değildir. Uygun bir ortamın bulunması halinde üzerinde taşımış oldukları kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji taşıyan kararlı bileşikler haline dönüşmek isterler. Bu sebeple korozyon olayı enerji açığa çıkararak kendiliğinden yürür. Bazı soy metaller hariç teknolojik öneme sahip bütün metal ve alaşımlar korozyona uğrayabilir.
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Korozyon reaksiyonunun yürütücü kuvveti, reaksiyon sırasında açığa çıkan enerji yani serbest entalpi azalışıdır. Termodinamik olarak, bir reaksiyonun kendiliğinden yürümesi için, reaksiyonun serbest entalpi değişiminin mutlaka negatif olması gerekir. 

 

Buna göre herhangi bir metalin belli bir ortamda korozyona uğrayıp uğramayacağı, serbest entalpi değişiminin işaretine bakılarak kolayca anlaşılabilir. Eğer serbest entalpi değişiminin işareti pozitif ise, metalin söz konusu ortamda korozyona uğramayacağı kesin olarak söylenebilir. Bunun tersi, yani serbest entalpi değişiminin negatif olması, korozyon olayının olabileceğini gösterir. Ancak bazı hallerde metalin termodinamik açıdan korozyona uğraması beklendiği halde, pratikte reaksiyonun yürümediği veya önemsiz derecede yavaş yürümekte olduğu görülür. Bu durum kabuk oluşumu ve pasifleşme gibi sebeplerle reaksiyon hızının azalmasından kaynaklanır.

 

Bir çok metalin korozyon hızı, pasifleşme sebebiyle, pratikte önemsenemeyecek kadar küçüktür. Buna karşılık endüstrinin temel yapı malzemesi olan demir ve çelik, sulu ortamda ve atmosferde korozyona dayanıksız bir metaldir. Bu sebeple korozif ortamlar söz konusu olduğunda, çoğu zaman demir yerine korozyona daha dayanıklı fakat daha pahalı başka metal veya alaşımların kullanılması yoluna gidilir. Bu sebeple, malzeme seçiminde korozyonun yanı sıra ekonomik faktörler de göz önüne alınır. Mühendislik açısından bakıldığında, korozyonla mücadelenin temeli ekonomiye dayanır. Yani yeteri kadar emniyetin yanında en ucuz çözümün bulunması gerekir. Metal seçiminde korozyon hızları ile kullanılabilirlik dereceleri birlikte değerlendirilir. Ucuz metaller korozyon hızları yüksek olsa bile bazı ortamlarda korozyona daha dayanıklı metallere tercih edilebilir.
Korozyon Çeşitleri;

Değişik ortamlarda oluşan korozyon olayları birbirinden oldukça farklılık arz etmektedir. Pratik olarak birbirinden ayırt edilebilen korozyon türleri aşağıda verilmiştir.

Üniform korozyon (Genel korozyon);

Metal yüzeyinin her noktasında aynı hızla yürüyen korozyon çeşididir. Normal olarak korozyon olayının bu şekilde yürümesi beklenir Üniform korozyon sonucu metal kalınlığı her noktada aynı derecede incelir. 

Çukur korozyonu;

Metal yüzeyinin bazı noktalarında çukur oluşturarak meydana gelen korozyon türüdür. Bu tip korozyon olayında anot ve katot bölgeleri birbirinden kesin şekilde ayrılmıştır. Anot, yüzeyin herhangi bir noktasında açılan çukurun içindeki dar bir bölge, katot ise çukurun çevresindeki çok geniş bir alandır. Korozyon sonucu çukur gittikçe büyüyerek metalin o noktadan kısa sürede delinmesine neden olur. Bu nedenle çukur tipi korozyon çok tehlikeli bir korozyon türü olarak kabul edilir. 

Galvanik korozyon;

İki farklı metalin bağlantısından ileri gelen bir korozyon çeşididir. Bu tip korozyona çok rastlanır. Metallerden daha soy olanı katot, daha aktif olanı ise anot olur Böylece bir korozyon hücresi meydana gelir. Bu hücrede yalnız anot olan metal korozyona uğrar.

Çatlak korozyonu;

Metal yüzeyinde bulunan çatlak, aralık veya cep gibi çözeltinin durgun halde kaldığı bölgelere oksijen transferi güçleşir. Bunun sonucu olarak bu bölgeler anot, çatlağın çevresindeki metal yüzeyleri katot olur.

Çatlak korozyonu yalnız metal yüzeyinde bulunan bir çatlakta değil, metal olmayan bir malzeme ile metal yüzeyi arasında da meydana gelebilir. 

Kabuk altı korozyonu;

Metal yüzeyinde korozyon ürünlerinin oluşturduğu veya başka bir nedenle oluşan bir kabuk (birikinti) altında meydana gelen korozyona kabuk altı korozyonu denir. Bu korozyon kabuk altının rutubetli olmasından ve yeteri kadar oksijen alamamasından kaynaklanır. Çünkü kabuk altında sıvı hareketi yoktur. Bu durum çatlak korozyonuna benzer bir ortam yaratır. Kabuğun altı anot, kabuk çevresi ise katot olur. Örneğin, boru yüzeylerini izole etmek amacı ile sarılan cam pamuğu yağış nedeniyle ıslanırsa, bu bölgelerde şiddetli bir kabuk altı korozyonu başlar. 

Filiform korozyonu;

Metal yüzeyinde bulunan boya veya kaplama tabakası altında yürüyen bir korozyon olayıdır. Filiform korozyonu, çatlak korozyonunun bir türü olarak kabul edilebilir. 

Seçimli korozyon;

Bir alaşım içinde bulunan elementlerden birinin korozyona uğrayarak uzaklaşması sonucu oluşan korozyon olayıdır. Bu tip korozyona en iyi örnek, pirinç alaşımı içinde bulunan çinkonun bakırdan önce korozyona uğramasıdır. 

Taneler arası korozyon;

Bir metalin kristal yapısında tanelerin sınır çizgisi boyunca meydana gelen korozyona taneler arası korozyon denir. Taneler arası korozyonun en tipik örneği paslanmaz çeliklerde görülür.

Erozyonlu korozyon;

Korozif çözeltilerin metal yüzeyinden hızla akması halinde, korozyon olayı yanında erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hızının da artmasına neden olur. Bunun nedeni, oluşan korozyon ürünlerinin akışkan tarafından sürüklenerek götürülmesidir Erozyonlu korozyon olayı daha çok hareketli akışkanların bulunduğu ekipmanlarda, (borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifüjler, pervaneler, karıştırıcılar, ısı değiştiriciler vb.) söz konusu olabilir.

Aşınmalı korozyon;

Birbiri üzerinde kayan iki yüzeyin aşınması ile birlikte yürüyen korozyon olaylarına aşınmalı korozyon denir

Aşınmalı korozyon daha çok metallerin yığın halinde uzun mesafelere taşınmaları sırasında ve yumuşak bağlantı yapılmış elemanlar arasında görülür. Aşınmalı korozyonun oluşması için ortamda suyun bulunmasına gerek yoktur. 

Stres korozyonu;

Korozif ortamda bulunan bir metal aynı zamanda statik bir gerilme altında ise, metalin çatlayarak kırılması, korozyonun başlaması için uygun bir ortam yaratır. Normal halde korozyon ürünleri metal yüzeyinde koruyucu bir kabuk oluşturduğu halde, stres altında iken kabuk oluşturamaz. Bunun sonucu olarak korozyon hızla devam ederek metalin o bölgede çatlamasına neden olur.

Yorulmalı korozyon;

Periyodik olarak yükleme - boşaltma şeklinde etkiyen dinamik bir stres altında bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmuş halde bulunan metal, normalden daha küçük gerilmelerin etkisi ile çatlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi metalin kısa sürede çatlamasına neden olur. 

Kaçak akım korozyonu;

Doğru akım ile çalışan raylı taşıt araçları, doğru akım taşıyan yüksek voltajlı elektrik hatları ve kaynak makinaları zemin içine kaçak akım yayarlar. Bu kaçak akımlar çevrede bulunan metalik yapılara girerek korozyona neden olurlar. Örneğin bir yeraltı tren hattına paralel giden boru hattında kaçak akım korozyonu meydana gelebilir.

Mikrobiyolojik korozyon;

MIC (mikrobiyolojik etkiden kaynaklanan korozyon veya mikrobiyolojik korozyon, microbiological influenced corrosion), mikroplar, bakteriler ve mantarlar tarafından başlatılan veya hızlandırılan korozyondur. 100 yılı aşkın bir süre önce ortaya çıkarılan MIC’in, modern endüstriyel sistemler için ciddi bir problem olduğunun farkına son 30 yılda varılmıştır.

MIC, metal ve yapı malzemelerine olan korozyon zararlarının yaklaşık % 20’sini oluşturmaktadır. Dünya genelinde MIC’in direkt olarak sebep olduğu zararın yıllık 30 – 50 Milyar $  mertebesinde olduğu tahmin edilmektedir. ABD sanayi, boru hatlarında meydana gelen korozyonun % 15-30’unu oluşturan MIC ile mücadele etmek amacıyla, sadece doğal gaz endüstrisinde yılda 1,2 Milyar $ harcama yapmaktadır. 

MIC, özellikle enerji ve petrol sanayiinde, mikrobiyolojik korozyondan kaynaklanan yangın problemleri  gibi zaman zaman ciddi hasarlarla sonuçlanan bir çok soruna yol açmaktadır.

Mikrobiyolojik korozyon, normal korozyon olaylarından farklı yapıda olmayıp, bazı mikro canlıların korozyonun reaksiyon hızını artırması şeklinde kendini gösterir. Normal korozyon olayının mevcut olmadığı ortamlarda mikrobiyolojik korozyon olayına nadiren rastlanır. Başka sebeplerle meydana gelen korozyon olaylarına ayrıca mikrobiyolojik korozyon olayları da katılarak korozyon hızını artırıcı etki yapar.

Korozyon Kayıpları ve Azaltma Yöntemleri;

Korozyon olayı endüstrinin her dalında kendini gösterir. Atmosfer şartlarına açık bulunan tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, taşıt araçları, yeraltı boru hatları, betonarme demirleri, iskele ayakları, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan kaplar, borular, depolar ve bir çok makine parçası korozyon olayı ile karşı karşıyadır. Bütün bu yapılar korozyon sebebiyle beklenenden daha kısa sürede işletme dışı kalmakta ve büyük ekonomik kayıplar meydana gelmektedir.

Korozyon kayıplarının maliyetinin hesabı çok zordur. Bu zorluk korozyon sebebiyle meydana gelen malzeme ve işçilik kaybı yanında, gözle görülmeyen bazı ikincil kayıpların belirlenmesinden kaynaklanır. Korozyonun doğrudan sebep olduğu malzeme ve işçilik kaybına, korozyon sebebiyle ortaya çıkan diğer kayıpların da dahil edilmesi gerekir. Korozyonun sebep olduğu dolaylı kayıpları beş maddede toplayabiliriz:

Tesisin servis dışı kalması;
Korozyon sonucu meydana gelen arızanın tamiri için geçen süre içinde tesis devre dışı kalarak üretim duracaktır. Örneğin bir doğal gaz borusunun veya ana su borusunun korozyon sebebiyle bir kaç gün devre dışı kalması ile meydana gelen kayıplar hesap edilemeyecek kadar büyüktür. Ayrıca söz konusu tesiste işletmedeki duraklamadan kaynaklanan prestij kaybı da korozyonun sebep olduğu kayıp olarak hesaba katılmalıdır.

Ürün kaybı;
Bir deponun, tankın veya boru hattının korozyon sonucu delinmesi halinde, olayın farkına varılıncaya kadar geçen süre içinde ürün kaybı söz konusu olur. Bu kayıplara korozyon kaybı olarak bakmak gerekir. Ürün kaybının yanında çevre kirlenmesi ve eğer ürün yanıcı bir madde ise yangın tehlikesi de vardır Örneğin benzin istasyonlarındaki yakıt tanklarının delinmesi sonucu yeraltına pek çok yakıt kaçağı olmaktadır. 

Ürün kirlenmesi;
Çözünen korozyon ürünleri, elde edilen kimyasal madde içine karışarak kirlenmesine sebep olur. Özellikle gıda, ilaç ve sabun gibi ürünlere pas bulaşması ile kalitesi bozulur. Örneğin kurşun borular, içme suyu içine zehirli kurşun bileşiklerinin karışmasına sebep olur.

Boya ve kaplamalar;
Metalleri korozyondan korumak üzere kullanılan boyalar, kalay ve çinko ile yapılan kaplamalar da korozyon kaybı olarak kabul edilmelidir. Üretilmekte olan boyaların büyük bir kısmı korozyonu önlemek amacı ile kullanılmaktadır.

Korozyon için alınan aşırı önlemler;
Çoğu zaman korozyon hızının ne büyüklükte olacağı başlangıçta tam olarak bilinemediği için, tasarım sırasında gerektiğinden daha kalın  malzemeler veya çok pahalı malzemelerin kullanılması yoluna gidilmektedir. 

Korozyon kayıplarını mümkün olduğunca azaltmak amacıyla aşağıda verilen çeşitli yöntemler geliştirilmiştir. 

1.  Boya ve kaplamalar;

Korozyonu önlemede en ucuz yöntem olan boyalar ve diğer kaplamalar pratikte çok eski zamanlardan beri kullanılmaktadır. Son yıllarda boya çeşitlerinde ve kalitesinde büyük gelişmeler olmuştur. En şiddetli korozif ortamlarda bile 15-20 yıl dayanabilen epoksi, poliüretan, kauçuk vb. polimer boyalar geliştirilmiştir.

2.  Paslanmaz çelikler;

Bu asrın başlarında demir içine belli oranlarda krom ve nikel katılmak suretiyle elde edilen alaşımların korozyona dayanıklı olduğu keşfedilmiştir. Başlangıçta üretilmekte olan paslanmaz çelikler demir içinde bulunan karbon yüzdesinin fazlalığı sebebiyle çeşitli sorunlar yaratmıştır. Günümüzde çelik içindeki karbon yüzdesini çok küçük değerlere düşürebilen özel yöntemler geliştirilmiş, böylece üstün özellikte paslanmaz çelik türleri üretebilmek mümkün olmuştur. Halen, başta tıbbi araçlar, gıda ve kimya endüstrisi olmak üzere su ve atmosfer etkisinde kalan bütün yapılarda korozyona tam olarak dayanıklı çok çeşitli paslanmaz çelikler kullanılmaktadır.

3.  İnhibitör kullanımı;

Metal cinsinin değiştirilmesinin ekonomik olmadığı hallerde, çevrenin korozif özelliğini azaltmak amacıyla inhibitör kullanılması yoluna gidilmektedir. Özellikle soğutma sularında olduğu gibi kapalı sistemlerde, inhibitör kullanımı korozyonla mücadelede en ekonomik yöntemi oluşturmaktadır.

4.  Anodik koruma;

Anodik koruma, pasifleşme özelliği gösteren bir metalin anodik yönde polarize edilerek pasif hale getirilmesi ilkesine dayanır. Böylece metalin söz konusu ortam içindeki korozyon hızı yaklaşık binde biri düzeyine indirilebilir. 

5.  Katodik koruma;

Katodik korumanın ilk uygulamaları boru hatları üzerinde olmuştur. Günümüzde iskele ayakları, gemiler, su ve petrol depolama tankları, kimyasal maddeleri taşıyan kaplar, ısı değiştiriciler, betonarme demirleri vb. bir çok metalik yapı katodik olarak korunmaktadır. Özellikle yüksek basınçlı petrol ve doğal gaz boru hatlarının emniyetle işletilebilmesi ancak katodik koruma yapılarak mümkün olabilmektedir. 

 

Deneyin Adı:
I  )Bakırın Asidik ve Nötral Ortamlarda Korozyon Hızının Ölçülmesi       

II ) Çeliğin Asidik ve Nötral Ortamlarda Korozyon Hızının Ölçümü

Kullanılan Cihaz ve Malzemeler;

Potantiostai / Galvanostat 0,5 M NaCl çözeltisi

0,1 M H2SO4 çözeltisi

2 M H2SO4 çözeltisi

Voltametrik hücre

Platin elektrot

 


bakır elektrot


doygun kalomel elektrot (DKE)


Deneyin Yapılışı;

1 cm2'lik yüzey alanına sahip bakır levha derişik nitrik asitte 10-15sn bekletildi, ve sonra saf su ile iyice yıkandı. Bakır elektrot yerleştirildikten sonra hücre 0,5 M NaCl çözeltisi ile dolduruldu. Diğer elektrotlarda yerleştirildikten sonra tuz köprüsü dolduruldu ve potantiostat ile voltamogram çizimi alındı. Ecor ölçüldü ve Rp bulundu. Tafel diyagramına bakma için I =f (E) grafiği çizildi. Buradan metalin korozyon hızı hesaplandı.

Aynı işlemler 0,1 M ve 2 M H2SO4 için tekrarlandı ve bu sefer çelik levha için ölçümler alındı. Gerekli hesaplamalar yapıldı.
	Potential [mV]
	log I(mA/cm²)

	-523
	-0,87133

	-517
	-0,89307

	-511
	-0,91406

	-505
	-0,93461

	 -499
	-0,95468

	-493
	-0,97456

	-487
	-0,99439

	-481
	-1,01405

	-475
	-1,03378

	-469
	-1,05355

	-463
	-1,07357

	-457
	-1,0942

	-451
	-1,1152

	-445
	-1,13688

	-439
	-1,15948

	-433
	-1,18299

	-427
	-1,20796

	-421
	-1,23421

	-415
	-1,26241

	-409
	-1,29229

	-403
	-1,32468

	-397
	-1,35985

	-391
	-1,3983

	-385
	-1,43989

	-379
	-1,48545

	-373
	-1,53611

	-367
	-1,59261

	-361
	-1,65594

	-355
	-1,72893

	-349
	-1,81626

	-343
	-1,92935

	-337
	-2,08884

	-331
	-2,36485

	-325
	-3,4994

	-319
	-2,39076

	-313
	-2,05224

	-307
	-1,85232

	-301
	-1,70774

	-295
	-1,5946

	-289
	-1,501

	-283
	-1,42022

	-277
	-1,34743

	-271
	-1,28122

	-265
	-1,21848

	-259
	-1,15895

	-253
	-1,10054

	-247
	-1,04215

	-241
	-0,98332

	-235
	-0,92336

	-229
	-0,86196

	-223
	-0,79915

	-217
	-0,73483

	-211
	-0,66898

	-205
	-0,6018

	-199
	-0,5338

	-193
	-0,46538

	-187
	-0,39675

	-181
	-0,32813

	-175
	-0,25997

	-169
	-0,1924

	-163
	-0,12073

	-157
	-0,05294

	-151
	0,012345

	-145
	0,075304

	-139
	0,136721

	-133
	0,195807


	
	NaCl

	Smoothing
	1

	Calculation Zone
	200 mV

	Segment
	50 mV

	Atomic Mass
	55.85 g

	Valance
	2

	Density
	7.8

	E(i=0)
	- 326.2 mV

	icorrosion
	0.0297mA/cm2

	Rp
	1.39kohm.cm2

	ßa
	114.0 mV

	ßc
	-301.9 mV

	Coefficient
	1.0000

	Corrosion
	347.6µm/Y
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ELEKTROLİZ;

Teorik bilgi;
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Elektroliz, elektrik akımı yardımıyla, bir sıvı içinde çözünmüş kimyasal bileşiklerin ayrıştırılması işlemi. Bu değişiklik, maddenin elektron vermesinden (yükseltgenme); ya da almasından (indirgenme) kaynaklanır. Elektroliz işlemi, elektroliz kabı ya da tankı denen bir aygıt içinde uygulanır. Bu aygıt, çözünerek artı ve eksi yüklü iyonlara ayrılmış bir bileşiğin (→Elektrolit) içine birbirine değmeyecek biçimde daldırılmış iki elektrottan oluşur. Elektrotlar bir akım kaynağına bağlandığında meydana gelen gerilim (elektriki alan), iyonları karşıt yüklü elektroda (kutup) doğru hareket ettirir. Karşıt kutupta yükünü dengeleyen atom veya moleküller elektrotta çökelir veya elektrolit içindeki moleküllerle yeni reaksiyonlara girer. Yeni reaksiyona girme meyli daha fazladır. Örneğin sofra tuzu içeren elektrolitte anotta klor açığa çıkarken nötr sodyum atomları su moleküllerini etkiliyerek katottan hidrojen açığa çıkmasına sebeb olurlar ve elekrolitte sodyumhidroksit oluşur.

Elektrolitik Kaplama;

İçinde bulundukları ortamın etkisiyle, metalik malzemelerin fiziksel, kimyasal, mekanik, elektriksel ve diğer özelliklerinde meydana gelen istenmeyen değişiklikleri önlemek için kullanılan yöntemlerden biri de elektrolitik kaplamadır.

Kaplamanın 2 çeşidi vardır;

I  ) Elektrolitik kaplama

II ) Elektrolizsiz kaplama 

Elektrolitik kaplamada metal, uygun bir elektrolite daldırılır, bir elektrolitik pil de katot olarak      kullanılır. Anot olarak inert elektrot veya çözünen bir anot kullanılır.

İnert elektrot kullanıldığında, elektrolit kaplanacak metal iyonlarını içerir. Elektrotlar arasına bir voltaj uygulandığında katot yapılan malzeme üzerinde ortamdaki kaplanmak istenen metal iyonları birikir. Anotta ise elektrolitteki iyonlara bağlı olarak iyon oksidasyonu gerçekleşir.

Çözünen türde anot kullanıldığında katottaki olay değişmez, kaplanmak istenen metalin iyonu anottaki çözünme ile elde edilir. Bu nedenle anodik reaksiyonun en önce olmasına dikkat edilmelidir.Aksi halde, anot çözünmez ve katot kaplanmaz.

Elektrolitik kaplamanın temeli Faraday yasalarıdır. Geçirilen akımın miktarı ve süresiyle orantılı olarak madde madde ayrılır.Bu yolla kaplama kalınlığı ayarlanır.

Elektrolizsiz kaplamada herhangi bir gerilim uygulamadan kaplama yapılır.Metal parçası kaplanması istenen metalin uygun bir çözeltisine batırılır ve kaplama gerçekleştirilir.Çözünen metalle çözelti teması kesildiğinde kaplama durur.

Kaplamada İzlenen Aşamalar;

İyi, yapışık ve sağlam bir kaplama yapılması için yüzeyin temiz olması gerekir.

1.Yağ çıkarma: Kaplanacak plakanın üzerindeki yağ tabakasının temizlenmelidir. Aksi halde çöküntü yapışık olmaz.

Yağ;  -organik çözücülerle

    -alkali çözücülerle

    -elektrolitik olarak alkali çözücülerle  temizlenebilir.

2.Oksit tabakasının giderilmesi (dekapaj): Yağdan temizlenen metaller oksit tabakasıyla  kaplıdır, bu tabakanın giderilmesi gerekir.

3.Banyoda kaplama: Temizlenen parça hemen elektroliz banyosuna konup akım geçirilir. Kaplama işlemi aralıksız sürmelidir.Banyodan sonra parça sıcak suya batırılır, kurutulur.

Elektrolit Çözeltiye Etki Eden Faktörler;

1.Akım yoğunluğu 

2.Konsantrasyon ve karıştırma

3.Sıcaklık

4.Elektrolit

5.Kolloidlerin etkisi

6.PH’ın etkisi

7.Dağılma gücü ve kaplama gücü

Aşırı Gerilim;

Devreden hiç akım geçmezken ölçülen elektrot potansiyellerine denge potansiyeli denir. Devreden akım geçince elektrot potansiyellerinde polarizasyon nedeniyle değişmeler olur. Bir elektrodun akımsız halde ve akım altında ölçülen potansiyelleri arasındaki farka aşırı gerilim denir ve (( ) ile gösterilir.   

( = Eİ – EO   

Burada,      (  :   Aşırı gerilim, Volt

                   Eİ :   (i) akımı altında ölçülen elektrot potansiyeli, Volt 

     
       EO:   Akımsız (denge halinde) ölçülen elektrot potansiyeli, Volt     

Aşırı Gerilimin Oluş Nedenleri;

Elektrot yüzeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar, ardarda yürüyen bir çok reaksiyonun toplamından oluşur. Bu reaksiyonlardan herhangi birinin yavaşlaması aşırı gerilimin doğmasına neden olur. 

Bir örnek olarak hidrojen aşırı geriliminin nasıl oluştuğunu inceleyelim, iyon halindeki bir hidrojen atomunun katotta hidrojen gazı molekülü haline gelmesi şu reaksiyon kademelerinden geçer. 

*
Çözelti içinde bulunan H+ iyonlarının elektrot yüzeyine kadar gelmeleri gerekir. Bu olay difüzyon ile gerçekleşir.   
*
Elektrot yüzeyine gelen H+ iyonları buradan elektron alarak hidrojen atomu haline geçerler. Oluşan (H) atomları metal yüzeyinde adsorbe edilir.   

*
Elektrot yüzeyi hidrojen atomları ile doygun hale gelince, hidrojen atomları birbiri ile birleşerek hidrojen molekülü haline dönüşürler.   

*
Hidrojen molekülü yüzeyde tutulamayacak kadar fazlalaşınca, kabarcıklar halinde gaz çıkışı meydana gelir.    

Bu reaksiyonlardan herhangi biri yavaşlarsa, katotta harcanan elektron sayısı azalır ve bunun sonucu olarak katot potansiyeli negatif yönde artar.   

Elektrolizde üç çeşit aşırı gerilim söz konusu olur.   

1)Aktivasyon aşırı gerilimi 

2)Konsantrasyon aşın gerilimi 

3)Direnç aşırı gerilimi 

Aktivasyon aşırı gerilimi;

Elektrotlarda yürüyen kimyasal reaksiyonların hızının geçen akımdan daha düşük olması durumunda meydana gelir. Bu durumda elektrotlarda yürüyen reaksiyon hızını belli bir değerde tutabilmek için elektrot potansiyellerinin artırılması gerekir.   

Konsantrasyon aşırı gerilimi;

Elektroliz sırasında anot ve katot bölgelerinde yeni maddeler açığa çıkar veya bazı iyonların konsantrasyonu azalır. Elektrotlar çevresindeki konsantrasyon değişimi sonucu elektrotların denge potansiyellerinde de değişme meydana gelir. Anot ve katot arasındaki potansiyel farkı gittikçe artar. Bu durumda elektrolizi devam ettirmek için daha yüksek bir gerilim uygulanması gerekir.   

Direnç aşırı gerilimi;
Elektroliz sırasında meydana gelen kimyasal ürünler elektrot yüzeylerinde birikerek geçirimsiz bir film oluşturur. Bu film elektrot direncinin artmasına buna paralel olarak elektrot potansiyellerinin artmasına neden olur. Bu aşırı gerilimlerin biri veya birkaçı bir arada olabilir. Böylece anot potansiyelinde (+) yönde, katot potansiyelinde (-) yönde artış gözlenir. Elektrolizin devamı için gittikçe daha büyük bir potansiyel uygulanması gerekir. 

Bazı halde, aşırı gerilimler ihmal edilecek kadar küçük olur. Örneğin bakır elektrotlarla bir Cu SO4 çözeltisi elektroliz edilecek olursa, çözeltinin karıştırılması halinde hemen hemen hiç aşırı gerilim meydana gelmez.     

Ayrışma Gerilimi;
Bir elektrolizde, elektrot reaksiyonlarının başlaması için gerekli olan minimum potansiyele ayrışma gerilimi denir. Teorik ayrışma gerilimi anot ve katodun denge haline karşı gelen elektrot potansiyelleri Nernst denklemi ile hesaplanarak bulunabilir.   

EA.G = EKATOT – EANOT   
Buradan elde edilen EAG, teorik ayrışma gerilimi olup, anot ve katotta hiç aşırı gerilim olmadığı kabulüne dayanır. Bu değer aynı hücrenin EMK değerinin ters işaretlisidir. Buna zıt elektro motor kuvveti (zıt EMK) denir.   

Ayrışma gerilimi = Zıt. EMK   

yazılabilir. Örneğin suyun elektroliz ile ayrışma reaksiyonu ,   

Katotta hidrojen çıkışı: 2H+ + 2 e -- =  H2 

Anotta oksijen çıkışı : 2OH-- = 1/2 O2 + H2O + 2 e-- 

Toplam reaksiyon : 2 H+ + 2 OH--  =  H2 + 1/2 O2 + H2O  
şeklinde yürür. Suyun elektrolizinde ayrışma gerilimi şöyle hesaplanır:   

Katot potansiyeli (oksidasyon olarak):

Ekatot = E° - 0,059/2 log (10-7)2   = 0,413 Volt   

Anot potansiyeli:

Eanot = E°   - 0,059/2 log (l/10-7)2 = - 0,814 Volt   

Suyun teorik ayrışma gerilimi,

EAG = Ekatot – Eanot   
EAG = 0,413 - (- 0,814) = 1,227 Volt   
Bu değer suyun teorik ayrışma gerilimidir. Gerçekte suyun ayrışması için her iki elektrotta oluşan aşırı gerilimlerin de yenilmesi gerekir. Suyun gerçek ayrışma gerilimi l ,70 Volt' dan daha yüksektir.   

Ayrışma Geriliminin Ölçülmesi;

Ayrışma gerilimi deneysel olarak Şekil-1'de verilen düzenek ile ölçülebilir. Elektroliz devresine bir dış akım uygulandıktan sonra elektrot potansiyelleri bir referans elektrot yardımı ile ölçülür. Konsantrasyon polarizasyonunu önlemek amacıyla çözelti sürekli karıştırılır.   

Deney sonuçlan, akım yoğunlukları ordinatta, potansiyeller apsiste olmak üzere grafiğe geçirilir.

Başlangıçta (B) noktasına kadar akımın çok az artırılması halinde bile büyük potansiyel artışları görülür. (AB) arasında akım-potansiyel değişimi yaklaşık olarak lineerdir. Elektroliz olayı henüz başlamamıştır. Potansiyel belli bir değere erişince akımda şiddetli bir artış gözlenir. Bu noktadan sonra akım - potansiyel eğrisi (EC) boyunca yeniden lineer bir değişim gösterir. Bu iki lineer bölge kesiştirilerek, elektrolizin başlamış olduğu (ED) potansiyeli belirlenebilir. Bu yolla ölçülen ayrışma gerilimi gerçek ayrışma gerilimidir. 

Teorik ayrışma gerilimi ile, gerçek ayrışma gerilimi arasında aşağıdaki bağıntı  vardır: 

EAG (Gerçek)    =  EAG (Teorik)  +  ( + (   
Gerçek ayrışma gerilimini bulmak için teorik ayrışma gerilimine anot ve katot aşırı gerilimi değerlerinin eklenmesi gerekir.

Elektrotlarda oluşan aktivasyon aşırı gerilimi akım yoğunluğuna bağlıdır ve akım yoğunluğu arttıkça aşırı gerilimde de artış olur. Aktivasyon aşırı gerilimi ile uygulanan akım yoğunluğunun logaritması arasında Tafel denklemi bağıntısı vardır.   

η= a + b in i 

Burada,

η: Aşırı gerilim, Volt

I    : Akım yoğunluğu, A / cm2
a, b : Anodik ve katodik Tafel sabitleri'dir.

Tafel denkleminde i = I A/cm iken n, = a Volt'dur. (b) sabiti ise elektrot reaksiyonu cinsine bağlı olarak, ( b = 2 x 2.3 x RT/nF } bağıntısı ile hesaplanabilir. Burada. T = 298 K ve n = l değerleri yerine konularak b- 0,118 Volt bulunur, (b) logaritmik terimin katsayısıdır, o halde akım yoğunluğunun 10 kat artması halinde aşın gerilim yaklaşık olarak 0,118 Volt artış gösterecektir. 


Deneyin Adı: Elektrolitik Kaplama


Deneyin Amacı: Verilen herhangi bir metal parçasının elektrolitik olarak nikel ile kaplanması


Kullanılan Cihaz ve Malzemeler;

Doğru akım kaynağı


1.2 M Nikel Sülfat ( NiS04.7H20 )
manyetik karıştırıcı


0.25 M Nikel Klorür ( NiCI2.6H20 )
elektrokimyasal hücre

0.65 M Borik Asit ( H3BO3)
bakır plaka  



%5'lık Sodyum Hidroksit ( NaOH)
inert elektrod. 



%10'luk Süllfirik Asit ( H2S04)
Saf Su

Deneyin Yapılışı;


Kaplanacak olan metal (Cu) yüzeyi temizlenip kurutulduktan sonra;

a) tartılıp, kaplanmadan önceki ağırlığı bulunur.

b) Tüm boyutları cetvel ile ölçülüp, toplam yüzey alanı hesaplanır.

Kaplama banyosunun Hazırlanması;

Kurulacak olan banyo 50-60 °C su ile yan yanya doldurulur. Hesap edilen miktardaki nikel sülfat, nikel klorür banyoya ilave edilir ve iyice çözünmesi sağlanır. Başka bir kapta hesap edilen borik asit 70-80 °C su içerisinde iyice eritilir ve banyo çözeltisinin içine dökülür. Daha sonra yukanda verilen deriişimleri sağlayacak miktarda sıcak su ilave edilir ve iyice karışması sağlanır. Bu banyoya ısıtıcılar takıldıktan sonra redresörde 3-8 volt akım veerilir ve kaplanacak olan parça negatif kutba asılır.


Bakır levha; 

İlk ağırlığı (kaplanmadan önceki) = 1,903 gr

Son ağırlığı (kaplama sonrası) = 1,9527 gr olarak ölçülmüştür.

Boyutları = 1,5 cm – 0,02 cm – 4,4 cm

A = 2 (0,02 * 4 + 1,5 * 4) + 1,5 * 0,02 = 12,19cm2

mt = kaplama ağırlığı (teorik),       md = kaplama ağırlığı (deneysel)


mt = ( mA * I * t ) / ( F * lZl )

mA (Ni) = 58,7 gr/mol

F = faraday sabiti = 96500

lZl = 2 (2e-)

t = sn cinsinden


3,5 – 4,0 A/dm2


A = ab + 2 (bc + ac)


I             0,42665                 0,4876              0,5 A aldık. 


( 58,7 * 0,5 * 300 )  / ( 96500 * 2 ) = 0,046

% verim = ( 0,046 / 0,047 ) * 100 =  % 93
Kaynaklar:

· http://tr.wikipedia.org/wiki/Korozyon 

· http://www.angelfire.com/mt/mehmettamirci/korozyon1/yontem.htm

· http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektroliz

· http://lisanskimya.balikesir.edu.tr/~f10422/elektroliz.htm 
· www.deu.edu.tr
· İ.T.Ü. Kimya Bölümü Enstrümental Analitik Yöntemler Laboratuar Föyü
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