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Oz

Arkeolojik ve modern yapitlarda sik¢a karsilasilan bronz malzemenin atmosferik korozyonu, havada
bulunan kirleticiler ve diger meteorolojik verilerle iliskilendirilerek c¢alisilmistir. Bronz yiizeyinin
atmosferik korozyona karsi uzun siireli korunmasini saglamak icin organik inhibitér etkinlikleri test
edilmistir. Inhibitériin kimyasal adsorpsiyonu ile olusan polimerik filmin oksit birikintisi ile uyumlu
oldugu ve bu yolla atmosferik korozyona karsi etkin bir koruma saglanabilecegi gdsterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atmosferik korozyon, Bronz, Hava Kirleticiler, Inhibitér

The Influence of Air Pollutants on the Atmospheric Corrosion of Bronze Artefacts
and Protection with Inhibitor

Abstract

Atmospheric corrosion of bronze has been investigated in presence of air pollutants, since this material is
widely preferred for construction of artefacts, in relation with meteorological parameters. The data
showed that bronze surface could be protected with organic thin film which is also compatible with
natural oxides. Polymer-like organic films were obtained on the surface, thanks to chemisorption of
organic inhibitor molecules. The said layer was shown to exhibit high protection efficiency against
atmospheric corrosion.
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1. GIRIS

Bakir ve alagimlarindan tiretilmis olan kiiltiirel
yapitlar, sehir atmosferine maruz kaldiklarinda
zamanla korozyona ugramakta ve tahrip
olmaktadirlar. Atmosferik korozyon hem estetik
kaybma hem de kalict deformasyona neden
olmaktadir [1]. Bu siirecte, endiistriyel gazlarin
atmosferdeki varligi ve partikiil halinde havada
bulunan kirliliklerin 6nemi ¢ok biiylktiir. Her
tirlii yakitlarin evsel ve endiistriyel kullanimi
sonucu havaya karisan SOy ve NO,’lerin suyla
tepkimesi  sonucu olusan asit yagmurlari,
atmosferik korozyonu dogrudan hizlandiran bir
etkiye sahiptir. Duman, toz benzeri kirleticilerle
birlikte bu asitlerin tahrip edici etkisi ¢ok daha
artmaktadir. Bir diger Onemli etken ise ozon
gazinin kendisidir, bu gaz fotokimyasal sisin temel
bilesenidir.  Atmosferik  Kirlilikler — metallerin
yiizeyinde kararli (koruyucu) patina olugmasini
engellerken, cukurcuklara, sekil bozukluklarina,
varsa yizeydeki kaplamalarin tahrip olmasina
neden olurlar. Sicaklik ve gilines 1s181n1n etkisi ile
termal ve fotokimyasal hasarin da ortaya ciktigi
bilinmektedir [2-5].

Partikiil madde (PM) boyut, olusum mekanizmasi,
koken, kimyasal bilesim, atmosferik davranis ve
6lglim yontemi ile tanimlanan kimyasal ve fiziksel
olarak farkli maddelerin karisimlaridir.
Atmosferde bir kez yer aldiktan sonra cesitli
etkilerle  (sanayilesme, niifus artisi, vs.)
konsantrasyon ve boyutlart degisir. Cevresel
atmosferdeki kirleticilerin ~ derisim  dagilim,
emisyonun yore, yerden yiikseklik, hiz, sicaklik
gibi faktorlere bagl olarak belirlenmektedir. Hava
faktorlerinin sinerjistik etkilesimleri de goz oniine
alinmalidir; yapitlar iizerinde hacimsel degisimlere
ve malzemede bozunmalara, catlaklarin
yayllmasina neden  olmaktadir.  Asindirici
partikiiller ve riizgar ylizeyi tahrip etmekte, nem +
riizgar + su + kirleticiler zayif asitleri olusturarak,
bunlarin malzemelerin igine islemesine neden
olmaktadir [6,7].

Bircok kirliligin ve meteorolojik parametrelerin

(sicaklik, nem, riizgar, giineslenme siiresi vb.) olasi
etkilerinin agiklanmis olmasina ragmen, metalin
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tiirline bagl olarak atmosferik korozyon siirecinin
mekanizma, hiz agisindan aydimlatilmasina ihtiyag
duyulmaktadir.

Atmosferdeki su buharinin malzeme yiizeyinde
fiziksel adsorpsiyonu sonucu olugan nem tabakasi
atmosferik korozyonun baglamasi icin gerekli ilk
adimdir [8,9]. Bu nem tabakasinin yiizeyde kalma
stiresi ve kimyasal bilesimi (iyonlar, ¢oziinmiis gaz
vb.) c¢evresel faktorlere ve  meteorolojik
parametrelere baglidir [10]. Nem tabakas1 (filmi)
icerisindeki korozif bilesenler ve diger tiirlerin
yiizeyle etkilesmeleri dogrudan oransal miktarlari
ile ilgili olup, atmosferik korozyonun hizi ve
mekanizmasi agisindan belirleyicidir [8]. Havadaki
nem orani belli bir degerin iizerinde oldugunda,
hava sicakligindaki ani degisimler sonucu ortaya
cikan c¢ig, metalik ylizey iizerinde ince bir nem
tabakasi (film) olusturur. Atmosferdeki kirlilik
derisimi  goreceli yiiksek oldugu durumda,
yagmura gore bu kosullar ¢ok daha koroziftir [10].

Literatiirde bakir korozyonu fiizerinde atmosferik
NO, velveya SO, kirleticileri ile bagil nemin etkisi
siklikla incelenmigtir [11-13]. SO, gazinin varhigt
bakirin  korozyonunu hizlandirmakta, metal
yiizeyindeki nem tabakasi i¢inde olusan siilfiiroz
(H,SO3) ve siilfirik  (H,SO4) asit  patinanin
komposizyonunu  etkilemektedir [14]. Acik
atmosfer kosullarinda uzun siireli kalan patina
icinde siilfitler ve siilfatlar bulunmaktadir. pH’1n 4
den biiyiik oldugu durumlarda bakir siilfat
(Cuy(SO4)(OH)e) tabakasi kararli halde yiizeyde
olusmaktadir. NO, gazi suda az da olsa
¢cOzilinebilen bir gaz olmasina ragmen nitréz ve
nitrik asit olarak bakir ylizeyinde
indirgenmektedirler. 800 pg/m® SO, ve NO,’nin
varligi, %90 bagil nem kosullarinda patinanin
tizerinde belirgin bir renk degisikligine neden
olmamaktadir. %90 bagil nem kosullarinda NO,,
%90 ve %50 bagil nem kosullarindaki SO, den
daha az koroziftir. Ancak %50 bagil nem
kosullarindaki NO;’nin korozifliginin
SO, ninkinden yiiksek oldugu gosterilmistir.

2000 pg/m® degerinden yiiksek SO, ve NO,’nin,
%90 degerinden yiiksek bagil nemin korozyon hizi
lizerine sinerjik etki yarattigi tespit edilmistir. Bu
durumda Cu,O filmi zamanla ¢6ziinmektedir ve
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stlfiir bilesikleri bakir yilizeyinde olusmaktadir.
SO, ve NOy’nin Esitlik 1°deki reaksiyonu bagil
nemin fazla oldugu ortamlarda ger¢eklesmektedir
[12].

S0,+2N0,+2H,022H*+S0,%+2HNO, 1)

Literatiirde ozonun (O3) 1 mg/L degerini agmast
bakir alagimlarinin  korozyon hizim 5-10 Kat
artirdigt bildirilmistir [15]. Bakir ve alasimlar
iizerinde yapilan baska bir ¢alismada, ozonun 0.05
mg/L varliginin ise metal yiizeyinde koruyucu
oksit tabaka olusumunu katalizleyerek, korozyona
kars1 direnci arttirdigi bulunmustur [16]. Bagka bir
calismada, atmosferik korozyonda en etkili
parametre olarak rapor edilen NO,, tasit
motorlarindan yanma {irlinii olarak agiga cikarak,
bakir malzeme iizerindeki nem ile birleserek nitr6z
asit olusumuna dair meydana gelen tepkimeler
asagida verilmistir. Ortamdaki oksijenin varlig ile
nitroz  asit  yikseltgenerek  nitrik  asite
doniismektedir (Esitlik 2 ve 3) [3].

ZCu(k)+2NOZ(Q)+2HZO(ads)—>Cu20(k)+HONO(Suda) (2)
2HONO sy4a)+O2(g)—2HNO3(sq) (3)

Bu ¢aligmada, sehir atmosferinde (Adana-Sarigam
bolgesinde), 7 aylik periyotta gdzlemlenen
meteorolojik parametrelerdeki degisim ve bunlarin
bronz materyal korozyonu iizerindeki etkileri
incelenmistir. Buna ek olarak, dogrudan acik
atmosferde organik ince film ile koruma
yonteminin uygulanabilirligi calistlmustir.
Merkapto-etanol (ME) ve amino-etantiol (AET)
organik molekiilleri, sahip olduklari —SH grubu
lizerinden bakir metalinin bos d orbitalleri ile
koordinasyona girerek, yiizeyde polimer benzeri
¢ok ince bir film olusturabilirler. Tarihi bir eser
ylizeyinde uygulanacak ince organik filmin
miimkiin oldugunca homojen olmasi estetik
goriiniim agisindan tercih edilirken, koruyuculuk
acisindan da kusurlarin (gatlaklar, gézenekler vb.)
az olmasi gereklidir. ME, AET ve bu iki bilesigin
karisimi ile hem yilizeyde iyi tutunan hem de
molekiiller aras1 etkilesmeler sayesinde kompakt
yaptya sahip organik koruyucu film gelistirilmeye
calisilmigtir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Atmosfere agik ortama birakilan bronz Ornekler,
18 mm yarigapa 2 mm kalinliga sahip olup
bilesimi Cizelge 1°de verilmistir. Orneklerin
yiizeyi once 1200 gritlik zimpara kagidi ile
parlatilmigtir. 1:1 etanol/su karigimi ve destile su
ile  yikandiktan sonra oda  sicakliginda
kurutulmustur.  Inhibitorler ~ Sigma  Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Inhibitorlerin yapilar:
Sekil 1’de gosterilmistir.

HS HO
V\NHZ V\SH

2-amino-etantiol
Sekil 1. Inhibitér molekiillerinin kimyasal yapilart

2.2. Metot

Atmosferik  korozyon testleri:  ASTM G50
standardina gore yuvarlak kesilmis bronz drnekleri
sehir atmosferinde giineye bakan cepheye
45 derece ag1 ile yerlestirilmistir. Etanol igerisinde
hazirlanan 50 mM derisimdeki inhibitor ¢ozeltileri
bronz ylizeylerine 10 cm uzakliktan plastik bir
sprey sisesi yardimriyla puskdirtiilerek
uygulanmigtir.  Her bir piiskiirtme isleminde,
yiizeye uygulanan inhibitér miktar1 2,8 mg/cm?
olacak sekilde ayarlanmigtir.

Yiizey morfolojisi analizleri: Bronz &rnekleri,
simule asit yagmuru ¢o6zeltisinde (pH=5) ve
50 mM derisime sahip ME, AET ve ME/AET (1:1)
karisimi1  ¢ozeltilerinde bir hafta bekletildikten
sonra SEM-EDS cihaz1 ile goriintiilenmistir.
Ayrica atmosfere birakilan yiizeyler bifokal optik
mikroskop (Leica EZ4HD) ve SEM-EDS (A Carl
Zeiss Evo 440 SEM) cihazi ile 2 ve 7 aylik
stireclerde incelenmistir, aynt Orneklere ait kesit

analizleri ile yiizeydeki degisiklikler
aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Meteorolojik ve ¢evresel verilerin  eldesi:
Meteorolojik ve g¢evresel irdelemeler igin,

Meteoroloji Genel Miidiirliigii Adana Sarigam
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Istasyonu ile Cevre ve Sehircilik Bakanligi Adana
Meteoroloji hava Kalitesi izleme istasyonunun
diizenli olarak yayinladiklar1 veriler kullanilmistir.
Ulkemizde ve Avrupa Birligine iiye iilkelerde 2015
yilinda uygulanan hava Kkalitesi sinir degerleri
Cizelge 2’de gosterilmistir [17]. Deneylerin
yapildigt Adana il merkezindeki hava kalitesi
degerleri Cizelge 2’de verilen standart degerler ile
kargilagtirilarak yorumlanmaistir.

Elektrokimyasal Olciimler ve korozyon hizinin
belirlenmesi: Potansiyodinamik olgiimler CHI
660B potansiyostat-galvonostat cihaz1 ile oda
sicakliginda yapilmistir. Ug elektrot sisteminde
calisma elektrotu bronz, karsi elektrot platin ve
referans elektrot Ag/AgCl (KCI) kullanilmigtir. Bu
deneylerde test ¢ozeltisi olarak, sehir atmosferinde
gerceklesen asit yagmurlarini simiile eden bilesime
(0,2 g L™" Na,SO,4 + 0,2 g L' NaHCO3) sahip sulu
¢ozelti (pH=5) kullanilmistir. Potansiyodinamik
Olciimler korozyon potansiyelinden baslamak
iizere 1 mV/s tarama hizinda alinmistir.
Elektrokimyasal parametrelerden korozyon akimi,
korozyon potansiyeli hesaplanmigtir. Metal,
korozyon potansiyeli dolayinda dengeye ulagtiktan
sonra (1 saat sonra) bu Olglimlere baslanmustir.
Olgiimler, yiizeyine inhibitor cozeltisi
plskiirtiilmiis ve puskirtilmemis bronz 6rnekler
atmosferik ortamda 2 ay bekletildikten sonra elde
edilmigtir.

3. BULGULAR
3.1. Meteorolojik Veriler

Meteoroloji Genel Midirliigiic Adana Sarigam
Istasyonu’ndan elde edilen veriler Cizelge 3’te
gosterilmistir. Tirkiye’nin gilineyinde yer alan
Adana 35-38 enlemleri ile 34-46 dogu boylamlari
arasinda konuma sahip 2.300.000 niifuslu bir
sehirdir. Yazlart sicak ve nemli havasi ile diger
illerden ayrilmaktadir. Deneyin yapildigi nokta
N37°04°54>> ve E35°18°57", yiikseklik 90 m’dir.

izelge 1. Bronz elektrotlarin % bilesimi
g

Sicaklik, reaksiyonlar1 ve iyon hareketliligini
artirarak ve yogunlasmay1 azaltarak iki farkli rol
oynar.  Genel olarak, sicaklik  degerinde
gerceklesen her 10°C’lik artis bir kimyasal
tepkimenin hizini iki katina ¢ikarmaktadir [18].

Bagil nemin %60’dan daha yiiksek oldugu
durumda atmosfere agik metalik yiizeylerde ince
bir film tabakasi olugmaktadir. Yagisin yiiksek
oldugu aylarda, havada bulunan partikiillerin ve
SOy, NOy gibi gazlarin da malzeme yiizeyine
tasinmasi artmaktadir. Riizgar, ayn1 zamanda metal
yiizeyindeki olusan nem tabakasimnin yiizeyde
kalma siiresi agisindan da (islak-kuru periyotlar)
onemlidir. Nem tabakasi, igerisinde ¢oOziinmiis
bilesenlerin  varliginda, korozyon hiicresinin
olusmasi igin gerekli elektrolit ortami saglar. Bu

nedenle, yiizeyin 1slak ve kuru periyotlar
arasindaki gecis siiresi ve sikligi korozyon
acisindan son derece Onemlidir. Bu noktada,

giineslenme siiresi kadar riizgarin da etkisi vardir.
Meteorolojik verilerde, bagil nemin en yiiksek ve
en disik degerleri verilmekle birlikte, giin
icerisinde (gece ve giindiiz arasinda) sicakliklar
onemli olglide degistiginden, atmosferdeki nemin
yiizeye etkisi de stirekli degisir. Bu sirada, 1slak-
kuru periyotlar, kuruma hizi ve kuruma sirasinda
nem tabakasi i¢inde, iyon vb. derisiminin anlikta
artmast s6z konusudur. Dolayisiyla, korozyon
stirecleri ve hiz1 da bu olaylardan direkt etkilenir.
Goriildigii tizere, ilgili parametrelerin hig birisi tek
basma, atmosferik korozyonu agiklama veya
modelleme i¢in yeterli degildir.

Cizelge 3’te bagil nemin oldukca yiiksek oldugu
goriilmektedir. bagil
yiiksekliginin bakir ve alasimlarimin korozyon
hizimi artirttigr belirtilmektedir [19]. Bagil nemin
artmast  bakir(I)oksit  (Cuy0)
artirarak, patina olusumunu saglamaktadir. Bu da
bronz malzemenin korozyondan korunmasina
neden olmaktadir.

Literatiirde nemin

olusum hizim

Bronz Cu Sn Zn Fe Ni Sb S Al Si P
Bilesim | 86,45 | 6,27 | 597 | 0,32 | 0,48 | <0,002 0,067 <0,001 <0,005 | <0,005
404 C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 31(2), Aralik 2016



3.2. Hava Kalitesi Verileri

Adana ili kent merkezi hava kalitesi, sanayi, evsel
1sinma, trafik emisyonlarimi da igeren bir¢ok
kaynak tipinden olumsuz etkilenmektedir. Ayrica
hava akimlar1 dolayis1 ile Misir, Tunus, Libya gibi
iilkelerden gelen tozlara maruz kalmaktadir. Adana
kent merkezinde PM;, degerlerinin yiiksekliginde,
iklim ve arazi kosullarinin uygunlugundan
kaynaklanan yogun tarim faaliyetleri sonucu
olusan aniz yanginlarinin  katkist  biiyiiktiir.
Ozellikle  Eylill, Ekim, Kasim aylarinda
yiizbinlerce ~ dekar  alanda  musir  hasati
yapilmasindan sonra Ozellikle sehrin giineyinden
ve meteorolojik sartlarin etkisiyle Mersin ilinin
dogusundan aniz yanginlar1 sonucu gelen yogun
partikiil madde kentte ciddi sekilde
hissedilmektedir. Hava kalitesi olgum
istasyonlarindan  alman altt  yilik  veriler
degerlendirildiginde PM;y degerinin her gegen yil
limit degeri astifn gorilmektedir. Deneyin
yapildig1 dénem iginde hava kalitesi PM;, degeri
AB iilkelerinin tabi oldugu sinir degerlerinin
iistinde kalmaktadir. Sadece ocak ve mart
aylarinda ilkemizde uygulanan sinir degerin
altindadir. Ancak SO, ve O3 i¢in yillik ya da yillik
bazda gilinliikk ortalama limit deger asim sayisi
yoniinden herhangi bir durum s6z konusu
gorinmemektedir [17]. NOy degerleri kasim,
aralik, ocak ve subat aylarinda limit degerleri
asarak, korozyonun hizlanmasina neden olacaktir.
Il merkezi Akdeniz'e yaklasik 50 km uzaklikta
oldugu i¢in tuz riizgarlar1 ve kloriir iyonlarinin
korozyona etkisi lizerinde durulmamistir. Adana
Sarigam meteoroloji istasyonu hava kalitesi
degerleri Cizelge 4’te gosterilmistir. Atmosferdeki

Géozde TANSUG

Dolaysiz kaynaklar; toprak, deniz, volkan tozu ve
biyolojik parcalar gibi dogal kaynaklar ve
endiistriyel toz ve is gibi insan kokenli
kaynaklardir.  Ikincil kaynaklar; biyolojik ve
volkanik gazlardan olusan siilfatlar, NO,’den
olusan nitratlar, ucgucu organik bilesiklerden
(VOC) olusan  organik  maddeler dogal
kaynaklardir. Toplam ince partikiillerin %601
insan yapimidir. Atmosferde kalig siireleri
boyutlarina ve hidrofobik/hidrofilik karakterine
bagli olarak birka¢ giin ya da birkag hafta
olabilmektedir.

Hava kirleticilerinin birbirleriyle ve bagil nem ile
olan sinerjik etkilesimleri icin lineer korelasyon
katsayilarinin ~ kareleri (R? hesaplanmig  ve
Cizelge 5’te gosterilmistir. Benzer kaynaklardan
(her tiirli yakit emisyonu) elde edilen SO,, NO, ve
PMyo arasinda korelasyon saptanmig, ozonun ise
diger kirleticilerle arasinda 6nemli bir korelasyon

olmadig1 goriilmiis, ikincil kirletici oldugu
sonucuna vartlmistir. Bagil nem ile hava
kirleticileri ~ arasinda  ise  bir  korelasyon

saptanmamistir. Bu durum literatiir ile uyumludur.
3.3. Optik Mikroskop Verileri

Atmosfere acik ortamda bekleyen bronz ile ME,
AET ve AET/ME karisim inhibitor ¢ozeltileri
puskiirtilen  bronz  Orneklerin  ylizeylerinde
meydana gelen degisiklikleri gozlemek igin optik
mikroskop kullanilmistir. Metallerin yiizeyinden 2
ve 7 ay sonra 264 biiyiitme ile alinan goriintiiler
Cizelge 6’da gorilmektedir. Herhangi bir islem

partikil ~ madde  (PMy)  degeri  gapi Uysulanmamis  bronz yiizeyindeki  patinanin
10 mikrometre’ye esit ya da 10 mikrometre’den ~ 8OTuntusu, cesitli inhibitér gdzeltileri
kiigik olan parcaciklarm  konsantrasyonunu  Puskirtildikten sonra degismektedir. Bu da
gostermektedir. Dolaysiz kaynaktan atmosfere ~ inhibitorlin patina lizerinde, ya da patina ile birlikte
verilebildikleri (birincil) gibi atmosferde de Yuzeyde koruyucu bir ortii olusturdugunu
olusabilmektedirler (ikincil). gostermektedir.
Cizelge 2. Hava kalitesi sinir degerleri
PMyo 3 3 3 O3 (ng/m’)
Yillik (ug/m’) SO, (ng/m?) NO, (ng/m°) NOy (pg/m?) (8 saat)
Ulkemizde uygulanan
(2015 yiln) 56 20 56 30 120
AB iiye iilkelerde 40 20 40 30 120
uygulanan
C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 31(2), Aralik 2016 405
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Cizelge 3. Adana Saricam istasyonu meteorolojik verileri

Ortalama
Ortalama Maksimum Minimum Maksimum Minimum toplam
Aylar sicaklik (°C) | sicaklik (°C) | sicaklik (°C) | bagil nem bagil nem yagis

(kg/m?)
Ekim’15 23,6 34 15,1 97 15 1,2
Kasim’15 17,7 27 51 99 8 0,2
Aralik’15 11,9 15,7 1,3 91 9 0,0
Ocak’16 8,6 12,8 4,7 79 42 2,3
Subat’16 14,0 19,7 9,0 92 41 1,6
Mart’16 15,3 21,1 9,9 89 35 1,2
Nisan’16 19,9 31,6 91 89 28,6 0,2

Cizelge 4. Adana Saricam meteoroloji istasyonu hava kalitesi degerleri
Aylar M0 S0 gugm) | NOGug) | "o ] 0y (ugi)
(ng/m’) (ng/m’) (ng/m’)

Ekim’15 55 4 9 22 30 28
Kasim’15 66 5 18 30 48 28
Aralik’15 86 8 24 31 55 27

Ocak’16 49 6 9 28 37 30

Subat’16 60 6 12 21 34 25

Mart’16 44 3 5 25 18 39
Nisan’16 73 2 4 17 19 37

Cizelge 5. Hava kirleticilerin korelasyon katsayilar1 kareleri
R? Bagil nem PMy, SO, NO, 0,
Bagil nem 1 0,01 0,21 0,41 0,46
PMyo 1 0,66 0,80 0,28
SO, 1 0,67 0,29
NOy 1 0,22
O; 1

Inhibitér uygulamalar1 ile yiizeydeki birikintinin
agirlikli
molekiillerin ylizeyde kimyasal adsorplanmasi ile

oksit
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olmaktan d

aha ¢ok,

organik

kosullarinda,

olusan ince bir organik kaplamaya dogru gittigi
goriilmektedir. Ote yandan, calisilan atmosfer
yiizeyin genellikle homojen bir
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goriiniime sahip oldugu ve oyuklanma benzeri
hasarlarin meydana gelmedigi de goriilmektedir.

3.4. SEM-EDS Verileri

Ayn yiizeylerde daha detayli veri saglamak igin
yapilan SEM analiz sonuglari, 7 aylik deney siiresi
sonunda elde edilen 6rnekler i¢in Sekil 2’de
verilmistir. Sekil 2a’da atmosfere agik alanda 7 ay
bekleyen bronz yiizeyinde olusan patina filmini
morfolojisi goriilmektedir.

Sekil 2b’de goriildigi gibi 50 mM ME ¢ozeltisi
piiskiirtillen  bronz  yiizeyindeki  kaplamanin
morfolojisi tamamen farklidir. Ince de olsa bir
patina tabakasi olusmasit kagmilmaz olmakla
birlikte, organik molekiillerin meydan getirdigi
film tabakas1 acgik¢a goriilmektedir. Organik
molekiillerin ~ metal  yiizeyinde kimyasal
adsorplanmasi ile olusabilecek bu film, alttaki
metali  oksitlenmesini  siirdiirerek  patinanin
gelismesine izin vermemektedir. S0z konusu
organik film kararli ve siirekli olmasina ragmen
yer yer catlaklarin da bulundugu goriilmektedir.
Bu durum, bu tiirden organik filmlerin dogasi
geregidir, korozyon ancak bu kusurlu bolgeler
(defective area) lizerinden siirebilir.

Géozde TANSUG

50 mM AET ile yine piiskiirtme yontemi ile
yiizeyde olusturulan koruyucu filmin morfolojisi
son derece homojen (uniform) bir kaplamanin
varligma isaret etmektedir. Sekil 2c’de verilen
20.000 biyilitmede goriilen catlaklar, Ortiiniin
koruyuculugunun smirli oldugunu gostermektedir.
Ote yandan, polimer benzeri yiizeyi piiriizsiiz bir
film tabakasinin olusmasi organik molekiillerin
birbirleri arasinda ve yiizeyle etkilesimini ¢ok
kuvvetli oldugunu gostermektedir. Makroyapi
tamamen homojen ve kusursuz goriinmesine

ragmen, 20.000 biyiitme ile mikro yapida
kusurlarin goriinmesi, molekiiler arasi
etkilesmelerin ve metal yiizeyine tutunmayi

saglayan adhezyon kuvvetlerine bagl ortaya ¢ikan
olagan bir durumdur. Hem ME hem de AET, sahip
olduklar1 —SH grubu iizerinden metal atomlarin
(6zellikle bakir) bos d orbitalleri ile koordinasyona
girerek, yiizeyde polimer benzeri ¢ok ince bir film
olusturabilirler [20]. Ancak, AET sahip oldugu
amin grubu elde edilen polimerik ince filmlerin
morfolojisi lizerinde 6nemli fark yaratmaktadir. Bu
—NH; grubunun molekiiller arasi etkilesmeyi
giiclendirerek bu olumlu etkiyi yaratmis oldugu
anlagilmaktadir. Tarihi bir eser ylizeyinde
uygulanacak ince organik filmin miimkiin
oldugunca homojen (AET’de oldugu gibi) olmasi
estetik goriiniim agisindan tercih edilir.

Cizelge 6. Inhibitor ¢ozeltisi piiskiirtilmemis bronz ile inhibitdr ¢ozeltisi piiskiirtiilmiis bronz drneklerin
2. ve 7. ayda optik mikroskop goriintiileri

Ornek

+ME

Bronz

2 ay
sonra

7 ay

sonra

+AET +ME/AET

Ayrica AET/ME karisimi hazirlanmig ve ylizeye
uygulanmistir. Sekil 2d’de goriildiigii gibi ME
puskiirtilmiis ylizeye gore daha homojen ve
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kusurlardan arindirilmis bir organik film elde
edilmistir. Homojen olmasi, daha o6nce de
vurgulandigi gibi estetik kaybi gerceklesmeksizin
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koruma saglanmast miimkiin goriinmektedir.
Ancak bu ortii AET piskirtiilmis yiizey kadar
homojen ve kompakt degildir.

Sekil 3’te  yer  verilen  kesit SEM
mikrograflarindan, inhibitér uygulanmis yiizeyde
daha ince bir birikinti tabakasinin varlig
goriilmektedir. Bu durum, ylizeyin inhibitor filmi
ile korundugunu ve korozyona bagli oksit
olusumunun kismen engellendigini
gostermektedir. Kendi halinde korozyona ugrayan
malzemenin yiizeyinde daha yogun bir oksit
tabakast olusurken, inhibitér filmi uzun siire
kararliligini  stirdiirerek, az miktarda oksit ile
birlikte, yiizeyi korozyona kars1
koruyabilmektedir.

Sekil 2°de SEM sonuglarina yer verilen 6rneklerin,
yiizeyinin tamamim taramak suretiyle elde edilen
EDS analiz sonuglar1 Cizelge 7°de verilmistir. Bu
yontemle, yiizeyde var olan bilesenlerin (birikinti,
organik film, korozyon iiriinii vb.) tiirleri hakkinda

daha detayli bilgi elde edilmistir. Yiizeyine
inhibitér filmi uygulamast yapilmamig (sahit)
ornek yiizeyinde, zamanla kararli Cu (I ve II) oksit
bilesiklerinin meydana geldigi oksijen miktarindan
anlagilmaktadir.  Ote yandan, Sn ve Zn
miktarlarinin, ¢aligilan bronz numunedeki gercek
ylizdelere kiyasla daha diisiik ¢ikmasi tamamen
ylizeyde biriken Cu (I, IT) oksit filminin varliiyla
iligkilidir.

EDS olglimii sirasinda, gonderilen X-151n1
yiizeyden ancak sinirli bir derinlige (yaklasik
1 mikron) kadar ulasabilir, dolayisiyla alinan
sinyaller de ona gore sekillenir. Yiizeydeki ortiiniin
(filmin) kalinligi, homojenligi ve kompakt olup
olmamasina bagli olarak, alttaki baz metalden
alinacak sinyaller zayiflayabilir, hatta
gbzlenemeyebilir. Bu ¢ercevede, elde edilen

sonuglar genel olarak yiizeydeki ortliniin (birikinti,
film vb.) Kkarsilastirmali
kullanilmaistir.

degerlendirilmesinde

Sekil 2. Bronz ornekler i¢in 7 ay atmosferik sartlarda beklemis yiizeye ait SEM goriintiileri; a: sahit
yiizey, b: 50 mM ME piskiirtiilen yiizey, c¢: 50 mM AET piiskiirtiilen yiizey, d: 50 mM AET/ME

karigimi pliskiirtiilen yiizey.
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EHT = 20.00 k¥ Signal A= SE2
Mag= 100K X WD=11.7 mm

EHT = 20.00 k¥ Signal A= SE2
Mag= 100K X WD=11.5mm

Géozde TANSUG

Operator: MEU\P2
Date :8 Jun 2016

Operator: MEU\P2
Date :8 Jun 2016

Sekil 3. Bronz ornekler i¢cin 7 ay atmosferik sartlarda beklemis yiizeye ait kesit goriintiileri; a: Sahit

yiizey, b: 50 mM AET piiskiirtiilen yiizey

Cizelge 7. Bronz ornekler i¢in 7 ay atmosferik sartlarda beklemis yiizeyin EDS sonuglari

Ornek Sahit (%owt) +ME (%wt) +AET (%wt) +AET/ME (%wt)
Cu 78,41 77,11 31,16 67,85
Sn 5,68 1,27 1,42 3,35
Zn 5,42 1,16 2,07 2,50
S 1,82 5,49 36,79 13,34
N 1,26 0 4,67 2,63
0] 7,41 13,46 14,15 1,77
C 0 1,51 9,74 2,56
Sahit numunede, karsilasilan kiikiirt ve azota ait  Cu,SO4(OH)s.2H,0, Cu,SO4(OH),)  oldugunu

sinyaller, atmosferde yer alan kirleticilerin zaman
icerisinde, ylizeyle etkilesmelerinin sonucudur. Bu
stireglerin neticesinde, yiizeyde olusan bakir (I, II)
oksit birikintisinin azot ve kiikiirt igeren anyonlar1
da igere daha kompleks yapidaki patina tiirleri
(CuySO4(OH)6, CuySO,4(OH)6.H,0, Cuy(OH)sNOs,
Yiizey organik film ile korundugundan, patina
gelisimi yavaglamis ve sonug olarak bakir miktar

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 31(2), Aralik 2016

diisindirmektedir [21-23]. Yiizeye ME filmi
uygulanan bronz Ornek yiizeyindeki Ortii/tabaka
icinde bakir miktarinin azalmig olmasi ve ayni
zamanda kiikiirt miktarinin arttigr goriilmektedir.
Bunlara ek olarak go6zlenen karbon miktar1 da,
yiizeyde organik filmin varligina isaret etmektedir.
diigiik ¢ikmugtir.  AET filmin uygulandigi 6rnekte
ise, bakir miktarinin ¢ok daha diisiik ¢ikmasi, daha
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onceki kisimda SEM goriintiilerinin  sagladig
ipuglari ile son derece uyumludur. Yine beklendigi
gibi organik bilesigin yapisinda bulunan azotun da
yaplya girmesi ile azot miktar1 yiliksek
gozlenmistir. AET/ME karisimi ylizeye
uygulandiginda, patina gelisiminin 6nemli oranda
yavasladigi ve ylizeyin organik film tarafindan
korundugu goriilmektedir. Oksijen miktarinin, tim
inhibitér uygulanmig O6rneklerde yiiksek ¢ikmasi
organik molekiilde (ME) bulunan oksijen
varligiyla ilgilidir. Dogal olarak, az miktarda olsa
bakir oksitler de bulunacagindan, oksijen miktari
hep yiiksek gozlenmistir.

3.5. Elektrokimyasal Testler

Korozyon hizi hakkinda sayisal veri elde
edebilmek amaciyla, ornekler iizerinde
elektrokimyasal testler de yapilmistir. Bu

dogrultuda asagida sematik olarak verildigi gibi bir
hiicre tasarlanmig ve 6l¢iimler, alttaki bronz 6rnek
calisgma elektrotu olacak gekilde bu hiicrede
geceklestirilmistir (Sekil 4). Hiicreye doldurulan
korozif test ¢ozeltisi; 0.2 g L' Na,SO, + 0.2 g L™
NaHCO; (H,SO; ile pH 5 olacak sekilde
ayarlanmigtir) olarak tercih edilmistir. Sehir
atmosferinde gergeklesen yagmur suyunu temsil
etmektedir. Bu ¢ozelti, metalik malzeme
yiizeyinde atmosferik korozyonun gegeklesmesine
yol acan, nem tabakasi ile ayn1 islevi gormektedir.

R.E K.E

N\

C.E
Sekil 4. Elektrokimyasal hiicrenin sematik
gosterimi  (K.E: karsi1 elektrot, R.E:

referans elektrot, C.E: calisma elektrotu)

Bu ¢ozeltide, hicbir 6n islem yapilmamis bronz
ornek (sahit) 1 saat bekletildikten sonra alinan
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anodik polarizasyon egrisinden agikca gorildigi
gibi, elektrot yiizeyi olduk¢a kararli bir oksit filmi
ile hizla kaplanmaktadir (Sekil 5a). Bu ortii, daha
once SEM-EDS analizlerinden acik¢a goriildiigii
iizere Cu (I, II) oksit bilesiklerinden olusmaktadir.
Ancak bu film gozenekli yapida oldugu ve yer yer
kusurlar barindirdigindan (tamamen homojen ve
kompakt olmadigindan) yiizeyin agik kalan
yerlerinde anodik c¢oziinme (diger deyisle
korozyon) gergeklesebilmektedir. Ote yandan,
ortam pH’s1 ve icerdigi iyonlarin da etkisi ile oksit
film yer yer deforme olabilmektedir. Bunlarin
sonucunda, anodik yonde (korozyon
potansiyelinden daha pozitif) yapilan potansiyel
taramasi sirasinda, genis bir potansiyel araliinda
neredeyse sabit akim gozlenmektedir. Metal
ylizeyinin korunakli olmamasi halinde, bu tarama
sirasinda potansiyele bagli olarak akim degerinin
stirekli artmast gozlenirdi [24]. Diger deyisle,
anodik potansiyel altinda ¢dziinmenin c¢ok daha
hizli olmasi gerekirken, uygulanan potansiyele
ragmen ¢oziinme hizlandirilamamaktadir.
Korozyon potansiyeli (Exorr) degerinden
200-250 mV daha pozitif degerlere ulasildiginda
ancak yiizeydeki oksit tabakasi zarar géormekte ve
acilan ylizeyde ¢oziinme hizlanmaktadir. Genis bir
aralikta ylizeyi oksit filmi ile pasiflesmis bir
malzemenin tipik davranisi gozlenmektedir. Bu
cergevede, ylizeyden gecen akimin pasiflik akimi
(ip) biiyiikligiinde bir anodik ¢dziinme (diger
deyisle korozyon) gerceklesebileceginden, bu i,
degeri korozyon hizi olarak degerlendirilebilir.
Dikkat edilirse, yiizeyin pasif durumda olmasi
korozyonun hi¢ olmayacagt anlamina
gelmemektedir, yavas da olsa korozyon devam
etmektedir. Korozyon iiriinlerinin siirekli olugmast
yizeyde giderek estetik kaybina ve uzun
periyotlarda kalic1 deformasyonlara yol acacaktir.

Katodik polarizasyon egrileri incelendiginde, akim
degerlerinin her bir 6rnek igin farkli seviyelerde
sabit kalma egiliminde oldugu goriilmektedir
(Sekil 5b). Potansiyel negatif (katodik) yonde
degistirilirken, akim degerinin sabit kalmasi “sinir
akim1”  olarak degerlendirilir ve yiizeyde
gerceklesen katodik indirgenme tepkimesinin
(oksijen indirgenmesi) difiizyon hizt ile siurlt
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oldugunu gosterir. Bu durumda, ylizeydeki
birikinti (oksit veya organik film) oksijenin alttaki
malzeme ylizeyine ulagmasint engelleyici bariyer
gibi davranmaktadir. En diisik akim AET filmi
varliginda 6l¢iildiigiinden, bu filmin katodik olay1
da yavaglattigini gostermektedir. Dogal sartlarda

Géozde TANSUG

korozyona ugrayan malzemede katodik olay
(oksijen indirgenmesi) ile anodik olay (metalin
¢ozlinmesi) birbiriyle eslenik ve aym hizda
gergeklesmek zorunda oldugundan, AET filmi
katodik olay1 yavaslatarak da korozyon hizim
disiirmektedir.

20 f
1.8—5 a

1.6—2
1.45
1.2-f
1.0-f
O.S—E
0.6—5
o.4-f

0.2

0 —

i/10°Acm?

7.0 ]

0

Sekil 5. Bronz igin potansiyodinamik a) anodik b) katodik polarizasyon egrileri ; o: 1 saat sahit, e: 2 ay
sahit, 0: 2 ay asit yagmuru ¢ozeltisinde ME piiskiirtiilmiis, m: 2 ay asit yagmuru ¢ozeltisinde
AET piiskiirtiilmiis, 0: 2 ay asit yagmuru ¢ozeltisinde AET/ME puskiirtiilmiis

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 31(2), Aralik 2016

411



Bronz Yapitlarin Atmosferik Korozyonunda Hava Kirleticilerin Etkisi ve Inhibitérie Korunmast

70
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korozyon hizi (i,) KA cm?
o o

o

o

sahit 1 sahit 2

sa ay 1 sa 2 ay

;111111

70

56

AET/ME 1 AET/ME 2

1 sa 2 ay sa ay

Sekil 6. Inhibitdr uygulanmis ve uygulanmamis bronz érneklerin korozyon hizlarinin zamanla degisimi

Yiizeyde inhibitdr uygulamasi yapilmamig bronz
orneklerde korozyon hizinin zaman igerisinde
dikkate deger bir degisim sergilemedigi de net
olarak gorilmektedir (Sekil 6). Organik film
uygulandigr durumda, korozyon hizlarinin biraz
daha diisiik gerceklestigi, bu elektrokimyasal test
sonuglarindan gériilmektedir. Onceki kistmda yer
verilen SEM-EDS sonuglar1 da goz Oniinde
bulunduruldugunda, yiizeyde ince bir organik
koruyucu film olusturularak, yiizeyde korozyona
baglh patina olusumu o6nlenebilmektedir. Bu
sonuglara gore, bronz yiizeyi dogal oksit tabakasi
yerine, kolayca uygulanabilen ve istenilen siklikta
yenilenmesi miimkiin olan organik film ile
korunmas: miimkiindiir. Dogal bakir oksit ile
karsilagtirildiginda, organik filmin daha hidrofobik
yapida olmast da korozif bilesenlerin, su ile
birlikte  yiizeye  tasinmasini  zorlastirmasi
beklenmelidir ~ [25,26]. AET/ME  karigimi
uygulandiginda korozyon hizi, sahit numuneye
kiyasla biraz daha yiiksek Olglilmistir. Bu
durumun, bronz yiizeyinde dogal olarak meydana
gelen koruyucu ozellikte oksit benzeri korozyon
iriinleri ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Sahit
numune yilizeyinde olusan bu tabaka malzemeye
belirli bir koruma zaten saglamaktadir. Baslangicta
hizla olusan bu oksit tabakasi, uzun vadede
giivenilir olmadigi i¢in oksit fazi1 ile uyumlu
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calisacak ve kolayca uygulanabilen organik bir
inhibitor ile koruyuculugun arttiritlmast
planlanmistir. AET/ME karisimi uygulandiginda,
olumlu bir etki gozlenmedigi gibi, bu karigimin

ylizeyle etkilesimi  sonucu, oksit filminin
koruyuculuguna da olumsuz etki yapabildigi
anlagilmaktadir. Ote yandan, uzun siireli

performanslar dikkate alindiginda AET inhibitori
kullanilmasi durumunda, en diisiikk korozyon hiz1
Olglilmiistir. Korozyon hizlarindaki degisimden
goriildigii gibi AET uygulamasi ile en diisik
korozyon hizi gerceklesmektedir. ME ile AET
inhibitorlerin molekiil yapilar1 karsilastirildiginda
her ikisinde -SH grubu ortak iken, ME
molekiilinde -OH, AET molekiiliinde -NH, grubu
yer almaktadir. AET molekiilinde bulunan amin

grubu, yiizeyde film olusturabilmekte ve
metal/metal iyonu ile daha kuvvetli etkilesim
saglamaktadir. Bu etki deneysel sonuglardan
acikca goriilmektedir.
4. SONUCLAR

Acik havada tutulan bronz yapitlarin, atmosferde
bulunan kirleticilerin tiirline ve miktarina bagl
olarak, yiizeyde farkli tip patinalar olusmaktadir.
Bu patina tabakast smurli  bir koruma
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saglayabildiginden, zaman igerisinde yiizeyde hem
estetik kaybi hem de kalici tahribat meydana
gelebilmektedir. Kendi dogal korozyon iiriinleri
yerine, yiizeye basit bir piiskiirtme islemi ile
uygulanabilen organik inhibitorlerin olusturdugu
polimerik film ile daha etkin bir koruma
saglanabilmektedir. Bronz yiizeyinde kimyasal
olarak adsorplanan bu molekiillerin olusturdugu
organik film, kendiliginden olusan az miktardaki
oksit ile birlikte nem filmi olusumunu
siirlanmakta ve havadaki kirleticilerin etkisini de
azaltmaktadir. Numunelerin yerlestirildigi Sarigam
bolgesi i¢in meteorolojiden saglanan ayrintili
bilgiler yardimiyla, atmosferik korozyon yedi ay
siire ile incelenmistir. 2-merkapto-etanol (ME),
2-amino-etanetiol (AET) bilesikleri ve AET/ME
(1:1) karigiminin inhibitor etkinlikleri
kargilagtirmali  olarak  degerlendirilmis  ve
2-amino-etanetiol’un (AET) en etkin korumay1
sagladigt sonucuna ulagilmustir. SEM
sonuglarindan gorildiigli tizere, karigim ile elde
edilen organik filmin homojen ve siki olmasi
yaninda organik molekiillerin yapisi itibariyle
ylizeyde saglanan hidrofob etki Onemlidir.
Atmosferik  korozyonun  gerceklesmesi  igin
havadaki su buharimin malzeme yiizeyinde
yogusmasi gerekmektedir ve nem filmi olusmasi
smirlandigi 6l¢iide korozyon da yavaglamaktadir.
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