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OzeT

Sulu ortamda metaller, genellikle elektrokimyagalksiyonlarla korozyonagtar. Metal/elektrolit ara ylizeyinde
meydana gelen bu elektrokimyasal reaksiyonlar ajdukarmaiktir. Dolayisiyla korozyon sirecini belirlemek
icin bircok elektrokimyasal yéntem ggirilmi stir.

Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi IEE 2000 yilindan beri bircok ortamda shayla
uygulanan bir korozyon belirleme yontemidir. Buigalada, DEIS ybnteminin cama prensibi detayli bir
sekilde aciklanny, avantajlari ve dezavantajlari tafmistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, DEIS

Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy §)EI

ABSTRACT

Metals in aqueous environment usually corrode wlgttrochemical reactions. Electrochemical reastithat
occur in metal/electrolyte interface are quite ctemp Because of that complexity, many electrochainic
methods are developed to determine corrosion psoces

Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy §)lBhas been the most applicable method to determine
corrosion process successfully since 2000. Inghidy, the operating principles of DEIS method @described

in detail, the advantages and disadvantages aresdisd.
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l. GiRis

OROZYON kelimesi Latincede, cevresi tarafindagndirma anlamina gelen “corrosus” dan

turetilmistir. Metallerin d@adaki bilgiklerine donigme eilimi genellikle elektrokimyasal bir
sirectir ve bu doniiim olayina korozyon denir. Korozyon olay! endigtriner béliminde kendini
gosterir. ABD'de korozyonun 26 endustri dalinddiliyaklasik 276 milyon dolarlik bir kayba neden
oldugu ve korozyonun dolayl olarak da en az bu kadaadayba neden olgu tahmin edilmektedir
[1]. Bu biyuk rakamlar korozyonla micadelenin sekttbazda ne kadar ©6nemli ofgnun
gOstergesidir.

Korozyon hizini belirlemek icin birgok elektrokingeal yontem kullaniimaktadir. Fakat girallan
sistemde korozyon mekanizmasinigddi bir sekilde aydinlatilmasi icin uygulanan yéntem buyuk
onem arz etmektedir [2]. Elektrokimyasal yoldandayon hizinin belirlenmesi, korozyongrayan
metal Uzerindeki anot ve katot ylzeyleri arasingdkimin olciimesi ilkesine dayanir. Bugloltuda
galvanostatik ve potansiyostatik teknikler kullamalya balanmstir.

Galvanostatik yoéntemde, incelenmekte olan elektrimdat bir yardimci elektrot ile anodik veya
katodik yonde sabit bir ghakim uygulanir. Bu akim altinda belirli bir sturekienerek elektrot
potansiyeli yeniden 0lguliir. Potansiyostatik yondemise incelenen elektrotun potansiyeli bir
potansiyostat ile belli bir gerde sabit tutularak bu potansiyele gdak gelen akim ol¢ulur. Daha
sonra bgka bir potansiyelde 6lciim tekrarlanir. Potansiyimsthuradaki gorevi, uygulanansdakimi
ayarlayarak elektrot potansiyelinin 6lcim siresisakit kalmasini gamaktir.

Bu olcim teknikleri, argiirilan korozyon hicresine Pla olarak oldukca detayli hesaplamalara
dayanir. Sekil 1'de korozyonun belirlenmesinde en cok tereitlilen elektrokimyasal ydntemler
gosterilmitir.

Tafel Ekstra Polarizasyon (TP)

Dogrusal Akim L.
(DC) Yontemleri

Lineer Polarizasyon (LP)

Elektrokimyasal
Korozyon Olgme Metotlan

Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS)

Alternatif Akam
(AC) Yontemleri

Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS)

Sekil 1. En Cok Kullanilan Elektrokimyasal Korozyon Olgmantéinleri

Darowicki ve arkadgarn tarafindan 2000 yilinda [3] yapilan bir gatada bilim dinyasina yeni bir
elektrokimyasal yontem olan Dinamik Elektrokimyasd&mpedans Spektroskopisi (DEIS)
sunulmuytur. Gelktirilen bu yéntem, bgia cukur korozyonunun odum mekanizmasini aciklamak [4],
organik kaplamalarda zamanla gin hasarlarda meydana gelen korozyon mekanizmasegiemek
[5], kavitasyon sonucu odan korozyonun tespiti [6], inhibitorlu sistemlerfig10] inhibitériin ne
zaman maksimum etkinlik gostegdiin belirlenmesi gibi sayisiz catnada bgariyla kullaniimgtir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yiyke benzer cama prensibine sahip olan
DEIS yontemine dair Ulkemizde oldukca sinirli gaklar yapilmgtir [11]. Yapilan bu cajmanin
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amaci DEIS yodnteminin cama prensibini detayli birsekilde aciklamak, avantajlarini ve
dezavantajlarini tagarak bu yénteme dair ilk Turkce kaym&azandirmaktir.

Il. Y ONTEM

A. TEORK BET/MLEME

DEIS, pertirbasyonun (test amacli uyartim siny@d sinusli bir sinyal oldtu bir dlgim tekngidir.
Incelenmekte olan sistem, ayni genlik fakat fariekénslara sahip bir dizi siniis voltaji ya da akim
sinyalleri ile kargtirllir. Pertirbasyon ve tepki, butin olgim sirbeyunca surekli olarak kayda
gecirilir. S6z konusu kayittan bir parca kesip détn@n bir pencere fonksiyonundan yararlanilir. Bu
parca daha sonra Fourier déafnline tabi tutulur ve anlik bir empedans spektrusapit edilir.
Analiz penceresinin uzunfuna @it bir zaman ara@ Uzerinden spektrumun ortalamasi alinir.
Pencereyi hareket ettirerek ve anajleiinini kaydin tamami Gzerinden tekrar ederek ineahestirecin
dinamiklerini yansitan bir dizi anlik empedans dpaklari elde edilir. Busekilde sistemin zaman
icerisindeki empedansinin karaktegigte tamamen eilir.

Sekil 2’'de [12] zamana kgh Slcllen potansiyel dierleri National Instruments tarafindan dretilen bir
elektronik analiz karti [13] ile LabView [14] pragmi kullanilarakSekil 3'te gOsterildgi gibi analiz
edilmektedir. Analiz sonundaSekil 4'te belirtilen empedans gréfi olusturularak, korozyon
parametrelerinin hesaplanmasina gecilmektedir.

1 T otz 1z tn

wrl R

Eq

-

Sekil 2. DC potansiyel dgeri Eq dan kademeli olarak (#E1) degerleri belirleninceye kadar Fourier D6giim
voltametrisinden uygun dalg&kli uygulanir. &, DC potansiyel dgeri E; dan (B+E1) oluncaya kadarki
bekleme siresiz;tuyarma dalgasi uyguladiktan sonraya kadarki beidesiresi.qifi...tnn, deneysel 6lciim sayisi.
E;; potansiyel adim aradil, E;; pikten pike ol¢lilen uyarma dalgasi potansiyeli.

DEIS, tim pertirbasyon frekanslari ile sistemjmagnanli olarak uyarimini temel alan alternatif bir
yaklasimdir. Bir bileske pertirbasyon sinyaliZ) akim sinusoidlerinin bikgmidir, bu sinusoidlerin
her biri Sekil 5'te (j= 1,2, ...k) g0Osterildi bicimde kendi genfiine i;, frekansinay; ve faz kaymasina
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w; gbre tanimlanmaktadir. Faz kaymalarinin rastgefglichi s6z konusu oldiunda, bilgenlerin
yalanci (pseudo) - beyaz guriltl lokal senkroninasyda oldgu gibi maksimum dgerlerin elde
edilmesi mimkanddar.

Sinyal Analizi
P !
| e o, =z z =1 [ 8(f) sin (of) dt
i Sinyal — ! To
i Jeneratori : r
! - o S(t)sin(at ! I
i X {t)sin( I';; J —|—b-: 1Z jiZ" = 1I S(t) cos (of) dt
i [ E To
M i
Korozyon 5(t)
Hiicresi
Sekil 3. DEIS yonteminde sinyal analizi
GONDERILEN
CIKIS KOROZYON SINYALE
SINYALI — HUCRESI KARgZI ALINAN
SINYAL

SINYAL
ANALIZI

‘jZ“
*

Sekil 4. DEIS yonteminde Empedans Spektrumunun elde edilmesi

Yeterli genlik ve faz acilarinin secimi ve Bilmi, LabView ortaminda bu amaca yonelik olarak
yazilmg  bir  uygulama ile  gercekidrilir. Pertirbasyon  sinyali daha  sonra
Potansiyostatik/galvanostatik sinyal ile bitlglir.

Elde edilen sinyaller, bilie genlikler ve faz acilarini vermek tizere dgiiiilmelidir. Bu glem igin
Fourier ve Laplace dogumleri popilerdir; ancak zaman lokalizasyonulaaazlar. Dinamik
kosullarda gercekligirilen deneylerde, sistemin anlik durumuna daimgeh empedans verilerinin
dagilimi problemli bir konudur. Kisa sureli Fouriebnisimu (STFT) bu problemi ¢bzmektedir
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[15,16]. Ancak zamanla odan empedans spektrumgiiémini tespit etmek amaciyla, kisa sureli ayrik
Fourier dongimi (STDFT) kullanilarak elde edilen sonlu uzgalusahip pencerelerin ayma
surecini kullanmak gerekir [17]. Pencere uzgnlu pertirbasyon sinyal bigeni baz alinarak
secilmektedir. Pencerenin uzuply en diguk frekans bilgeninden olgan en az birka¢ periyodu
icerebilecek kadar uzun ve sistemin pseudo ghn@zina dair varsayimi onaylayacak kadar kisa
olmalidir. Bu pencere, kaydedilen sinyalden parc&kserek onlari uygun pencere fonksiyonu ile
donistardr. STDFT uygulamasi, kesme sirasini tekrarlyasaman alanindaki empedans spektrum
serisinin elde edilmesini gar [18,19].

i1exp(-jla;t+¥q))

_|._
VWV,
1, =| ol | | MW

AV

ik 1exp(-i{og.1T+¥k-1))

YNNIV

ikexp(-j(ogt+¥K)

Sekil 5. Pertlirbasyon sinyalinin bijmi

B. DEIS DENEY DUZEN&

DEIS yontemi galvanostatik ve potansiyostatiktlar altinda bgariyla kullanilabilen elektrokimyasal
yontemdir [20,21]. Deney duzegieSekil 6’'da gosterildéi gibi pertirbasyon sinyali treten bir
PCl4461 National Instruments o6lcim karti ve bir dPsiyostat/galvanostat'tan ohaaktadir.
Uygulanan pertirbasyon, uygulanan sistemgi @dmakla beraber genellikle; 4,5 kHz ile 700 mHz
aralginda dgisen frekanslardaki 20 sintsoidden @lo bir paket kullaniimaktadir. Temel sinus
sinyallerinin tamami, 20 mV’asi genlige sahip, 2500 6l¢cim noktasini icine ceken Hammirajia
penceresi ile birlikte 12,8 kHZz'lik 6rnekleme frelanin uygulanmasi ile 60 saniyede bir empedans
Olcimu yapar.

Hizli elde edilen verilerle, belirlenen zaman d&lah kapsaminda empedangrikeri cizilir. EIS
yonteminde, yakkak 30 ile 45 dakika (belirlenen frekans agatia gore d@issir) arasinda bir spektra
elde edilirken, DEIS yonteminde bu zaman &raicersinde 100 adet spektra elde edilmektedir.

uygulanir.

Sinyallerin analiz edilmesi direkt sinyalin kendigeya sinyalin bgka boyutlara (zaman, frekans,

farkli tip sinyaller ve amaclar icin STFT (ShortATé Fourier Transform) lgantilar kullaniimaktadir.
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Sekil 6. Deney Duzeng

l1l. BULGULAR ve TARTISMA

A. DEIS YONTENN/N DEZAVANTAJLARI

DEIS yonteminin en 6nemli sorunlarindan biri, 6l¢érm disuk frekans ara@n ile sinirli
olmasidir. Sitre¢c ne kadar dgaa (stable) olursa o kadar siilk frekanslar kullanilabilir
(ancak daha uzun bir analiz penceresi gereklidir).

Genel olarak analiz penceresinin uz@nu arttirmak zaman ¢ozunUglind azaltirken
frekans ¢ozunurkgiind iyilestirir. Buna kagin; analiz penceresinin uzu@unun azaltilmasi,
zaman ¢OzUunUrgunt artirmakta fakat frekans ¢coziunigdiad zayiflatmaktadir. @er bir
deyisle, pencere uzunfiunu arttirmak daha @ou sonuclar elde edilmesini @ar (bir
empedans spektrumunu giuran noktalar, fazla sayidaki sinyal periyotlaazlalinarak tespit
edilir); ancak spektrumun ortalamasi daha uzunliddirezaman periyodu tzerinden alinir. Bu
nedenle, sirecin dinamikleri, daha dar bir anaknqgeresi kullanilgg zamanki gibi iyi
yansitiimaz.

DEIS deneylerinde disu verilerin elde edilmesi, dlcim duzeyain ozellikleri, ekipmanin
hesaplama guci, kullanilan jeneratdr ve tatbik eedildrnekleme frekansi ghr
elektrokimyasal yontemlere gore ¢cok daha dnemipatrelerdir.

B. DEIS YONTENN/N AVANTAJLARI

EIS ile ayni zaman arginda bir yerine, yiiz adet empedans spektrasi \@regdntemdir.

Duragan olmayan kgullar altinda, sistemlerin incelenmesi icin cazip &ac olgturur ve
ortak bir zaman-frekans analizigar.

Zaman igerisinde sistemde nasil ve daha 6nemlizangan dgisiklik oldugu hakkinda bilgi
vermektedir. BOylece sisteme tam olarak ne zamadtatmdile edilmesi gerektibelirlenebilir.
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Korozyon dl¢cim ydntemleri uygulanmadan 6nce, sigtestabil hale gelmesi icin belli bir
surenin gecmesi beklenir. Bu strenin belirlenmesa@yla her deney dncesi DEIS yontemi
kullanilabilir.

Korozyon mekanizmasinin oldukca hizhgdgigi durumlarda anlik (on-line) bilgi edinmek,
korozyonla mucadele icin oldukca 6nemlidir. Ozédliknhibitorlii sistemlerde, inhibitorle
calisma elektrodu arasindaki etkilmi zamana bgi olarak ortaya koyan hélihazirda
kullanilan dger elektrokimyasal yontemlerden daha kapsamli kigir.

V. SONUC

Her korozyon 6lgme yonteminin kendine gore belfi¢alsma temeli vardir. Dolayisiyla, her
yontemde ayni sonuclarin alinmasi beklenmez. Biemedkorozyon oOl¢timlerini mimkin
oldugu kadar birden cok yontemle yapmak, sistem hakkoetza dgru ve daha fazla bilgi
sahibi olunmasini gtar.

DEIS yontemi 0©zellikle cok korozif ortamlarda koyanun belirlenmesinde STFT
denklemleri kullanilarak, sistemin dgan olmasini beklemedendaaiyla kullanilabilecgini
ispatlamgtir. LabView programi ile yapilan bu analizler okga iyi bir elektronik bilgisi
gerektirmektedir. Fakat MATLAB programiyla elde ledi analiz sonuclari ¢cok kolay bir
sekilde 3D grafiklere dongitrilebilmektedir. Bu grafikleri anlamak icin tem&brozyon
bilgilerini bilmek yeterlidir.

Korozyon o6lgme metodunu belirlemeden &Once o yontenaivantajlarini ve olasi
dezavantajlarini iyi bilmek gerekir. DEIS yoOntenie iyapilan deneysel camalar, bir
korozyon hicresindeki anlik korozyonun belirlenmési kullanilabilecek en elveli

yontemlerden biridir.
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