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Oz

Bilindigi iizere metalik malzemeler i¢in korozyon hayati hasar tiirlerinden biridir. Yapilan arastirmalarda
korozyonun iilkelere olan maliyetinin gayri safi milli hasilanin (GSMH) %3,5-4’ i kadar oldugu belirlenmistir. Bu
sebeple listesinden gelmek i¢in ¢ok ¢esitli yontemlere bagvurulmaktadir. Bunlar baslangigta tasarim yani malzeme-ortam
uyumunu temin etmek, inhibitér kullanmak, kaplamalar yapmak ve kullanilacak malzemeyi direnci yiiksek elementlerle
takviye etmektir. Iste bu asamada test edilen elementler arasinda nadir toprak elementleri de 6nemli yere sahiptir. Nadir
toprak elementleri, bildigimiz sekliyle modern yasam i¢in ¢ok onemlidir. Nadir toprak elementlerinin kimyasi, bu
elementlerin korozyon tizerindeki roliiniin anlagilmasi ve etkili nadir toprak elementi igeren inhibitdrlerin hazirlanmasi
icin temeldir. Bu ¢alismada nadir toprak elementlerinin (NTE) kimyasal 6zellikleri anlatilarak korozyon ozelliklerine 151k
tutulmustur. Daha sonra ¢elik malzemelerin korozyon 6zelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Calismalardan nadir
toprak elementlerinin korozyon direnci iizerinde iyilestirici etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu iyilestirici etkinin
mekanizmalari yapilan ¢aligmalarla anlatilmistir. Bu ¢aligmanin amact NTE’ nin giderek artan dnemine dikkat gekmektir.

Anahtar Kelimeler: Toprak nadir, korozyon, gelik

Rare Earth Elements and Corrosion of Steels

Abstract

As is known, corrosion is one of the vital damage types for metallic materials. In the researches, it has been determined
that the cost of corrosion to countries is 3.5-4% of the gross national product. (GNP). For this reason, a wide variety of
methods are used to overcome it. These are initially design, to ensure material-environment compatibility, to use
inhibitors, to make coatings and to alloy the material to be used with elements with high resistance. Among the elements
tested at this stage, the rare earth element also has an important place. As we understand it, rare earth elements are
important to modern existence. The chemistry of the rare earth elements is fundamental to understanding their role in
corrosion and to preparing effective rare earth element containing inhibitors. In this study, chemical properties of rare
earth (REE) elements were explained and their corrosion properties were enlightened. Then, how it affects the corrosion
properties of steel materials has been examined. It has been determined from studies that rare earth elements have a
improving effect on corrosion resistance. The mechanisms of this helpful effect have been described in studies. The aim
of this study is to draw attention to the increasing importance of REE.

Keywords: Earth rare, corrosion, steel

GIRiS

Baslangigta "topraklar" evrensel elementler sayida metali, alkali topraklardan ayirmis ve o andan

olarak kabul edilmistir. Topraklarin element degil,
bilesikler oldugu gergegi ilk olarak Macar kimyager
Antal Ruprecht tarafindan ifade edilmis, ancak toprak
erimelerini elektrolize eden ve onlardan metal elde
eden Sir Humphrey Davy tarafindan kesin olarak
kanitlanmigtir. On dokuzuncu ytizyilin ilk on yilinda,
Davy kalsiyum, stronsiyum ve baryum gibi ¢ok

itibaren metaller topraktan ayrilarak elde edilmistir.
Nadir toprak elementlerinin (NTE) kesfi 1787'de
baglamis ve 1940'larda sonuglanmak iizere yaklasik
160 y1l siirmiigtiir. Dogal olarak meydana gelen tiim
nadir toprak elementlerinin tiimii -biri harig- 18.
ylizyilin basinda kesfedilmistir ve kalan bir nadir
toprak elementinin kesfi, niikleer reaksiyonlarin
kesfine kadar beklemek zorunda kalmistir (Gupta,
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2005). Kesfedilen ilk element, Finlandiyali kimyager
ve mineralog Johan Gadolin tarafindan bulunan
Yttrium'dur (Gadolin 1794, 1796; Weeks 1968;
Gupta ve Krishnamurthy 2005). Promethium,
1947'de bulunmustur (Marinsky ve digerleri, 1947).
Nadir toprak elementleri; 21 scandium (Sc), 39
yttrium (), 57 lanthanum (La), 58 cerium (Ce), 59
praseodymium (Pr), 60 neodymium (Nd), 61
promethium (Pm), 62 samarium (Sm), 63 europium
(Eu), 64 gadolinyum (Gd), 65 terbiyum (Th), 66
disprosyum (Dy), 67holmium (Ho), 68 erbiyum (Er),
69 thulium (Tm), 70 ytterbiyum (Yb) ve 71 lutetium
(Lu) (Lucas, 2015) olarak sayilabilir.

Son birkag yilda, giderek daha fazla insan nadir
toprak elementlerinin oldukga 6zel bir metal grubu
oldugunun farkina varmigtir. Bu makale, korozyon
hasarin1 6nleme metotlarin1 gelistirmek icin bu
element grubundan faydalanma konusuna dikkat
cekmek amaciyla yazilmstir.

NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ
KiIMYASAL DAVRANISLARI

Nadir toprak elementlerinin ortak 6zellikleri.

* Nadir topraklar giimiis, glimiisi beyaz veya gri
metallerdir.

* Metallerin parlaklig1 yiiksektir, ancak havada
kolayca kararir.

» Metaller yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.

* Nadir topraklar arasinda ¢Oziiniirlik ve
kompleks olusum agisindan ¢ok kiiglik farkliliklar
vardir.

* Nadir toprak metalleri, minerallerde dogal
olarak bir arada bulunur.

* Nadir topraklar, metal olmayanlarla, genellikle
+3 oksidasyon durumunda bulunur.

Nadir toprak metalleri yiliksek oranda
elektropozitiftir. Mineralojik olarak, NTE'ler bu
nedenle oksitler, halojeniirler, karbonatlar, fosfatlar
ve silikatlar, boratlar veya arsenatlar olustururlar,
ancak siilfit olugturmazlar (Woncken, 2015). Oda
sicakliginda, tiim nadir toprak metalleri havadan aym
sekilde etkilenmez. Hafif NTE'ler, &zellikle
europiyum, ama ayni zamanda lantan ve neodimyum
cok cabuk kararma egilimindedir. Hava nemli
oldugunda ve yiiksek sicakliklarda oksidasyon daha
da hizli ilerler. Bagil nem %l'den %75'e
cikarildiginda oksidasyon on kat artar (Gupta ve
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Krishnamurthy 2005). Nadir toprak oksitlerinin hepsi
ayn1 yapiya sahip degildir ve bu nedenle su buhari
parcacigi ile temas halinde olan taze metal ylizeyler
iizerindeki bazi oksit kaplamalar taze yiizeyleri aciga
cikarirken digerleri daha fazla oksitlenmeyi O6nleyen
kalic1 siki bir tabaka olustururlar. Nadir toprak
oksitleri, tiim periyodik sistemdeki en negatifler
arasinda bile olsa, ¢ok biiyiik bir negatif serbest
olusum enerjisine sahiptir. NTE, seyreltik mineral
asitlerde kolayca ¢oziiniir. Konsantre siilfiirik asit,
nadir element metaller lizerinde biraz daha kii¢iik bir
etkiye sahiptir. Nadir topraklarin su ile reaksiyonlari
metale bagli olarak degisir. LNTE (hafif nadir toprak
elementleri), oda sicakliginda suyla yavas ve yiiksek
sicakliklarda daha giiclii reaksiyona girer. HNTE
(agir nadir toprak elementleri) su ile ¢ok yavas
reaksiyona girer.

Sulu sistemlerde, tipik olarak ii¢ degerlikli nadir
toprak elementleri giiglii iyonik karakter gosterir. Ce
(IV), sulu ¢ozeltide oldugu kadar katilarda da stabil
olan tek tetrapozitif nadir toprak tiriidiir. Ug
degerlikli nadir topraklar, ¢cok sayida anyon igeren
tuzlar olusturur. Bu tiir tuzlarin ¢oziiniirliigiinde genis
bir degiskenlik vardir. OH", CO3? veya C,047? gibi
termal olarak kararsiz iyonlari i¢eren nadir topraklar,
ilk 1sitildiklarinda temel tiireve ve son olarak okside
doniisiirler (Gupta ve Krishnamurthy 2005). Nadir
topraklarin  kloriirleri, = bromiirleri,  nitratlari,
bromatlar1 ve perklorat tuzlarinin tiimii suda ¢6ziiniir.
Buharlagmanin bir sonucu olarak kristallesirken hepsi
hidratlanmis kristalin tuzlar olusturur (Gupta ve
Krishnamurthy 2005).

Nadir toprak elementleri, Grup 3 metalleri,
skandiyum ve itriyum ile lantanumdan lutetiuma
kadar lantanoid (IUPAC) / lantanit (yaygin kullanim)
elementlerinden olusur (Tablo 1.1). 17 elementin
timi, bir¢ok ortak 6zellik, dzellikle +3 oksidasyon
durumunun baskinhigr ile birlestirilmistir. 15
elementin (La-Lu) tamami periyodik tabloda bir yer
kaplar, ancak elektronik konfigiirasyona dayali olarak
Sc, Y, La ve Ce-Lu arasinda bir ayrim vardir (Tablo
1.1). Bu, 1i¢ degerlikli iyonlarin elektronik
konfigiirasyonlarinda en agik sekilde goriilmektedir.
Skandiyum, itriyum ve lantan i¢in, Ln*3 iyonu dnceki
inert gazin konfigiirasyonuna
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Tablo 1. Nadir Toprak Elementleri

Atom Elektronik goriiniim

numarasi/isim/sembol Atom (IRA)? Oksidasyon Durumu
21 Skandiyum (Sc) 3d’4s2 0.87 11,1, 11)
39 ftriyum (Y) 44’552 1.01 110, 11)

57 Lantanyum (La) 5d'6s? 1.16 1 (0, 1)

58 Seryum (Ce) 415462 1.14 I, 1V (1)
59 Presodmiyum (Pr) 413652 1.13 11, 1V (0, 1)
60 Neodmiyum (Nd) 44652 111 11 (0, 1)

61 Prometyum (Pm) 4f56s5? 1.09 i

62 Samaryum (Sm) 4f8s? 1.08 I, 111 (0)

63 Europyum (Eu) 4f765? 1.07 I, 1

64 Gadalinyum (Gd) 4f75d'6s2 1.05 1 (O, 1)
65 Terbiyum (Th) 4f96s? 1.04 11, 1V (0l)
66 Disprosiyum (Dy) 4f106s2 1.03 11 (0,11)

67 Holmiyum (Ho) 4fl16s? 1.02 1 (0, 1)

68 Erbiyum (Er) 4f12652 1.00 11 (0, 1)

69 Tuliyum (Tm) 4f13652 0.99 1 (1)

70 itterbiyum (Yb) 4fi%6s? 0.98 THIT

71 Lutetiyum (Lu) 41501652 0.98 110, I1)

sahipken, Ce-Lu igin 4f kabugunun Ce** (4f 1) ‘den
Lud* (4f 14). Lu'nun Grup 3'te olmasi gerektigi ve
La'dan Yb'nin lantanoidleri olusturmasi gerektigi
kimyasal benzerliklere dayanan bir argliman ileri
stiriilmiigtiir. Sc*3, Y*" ve Lu®* kimyasi arasinda
kesinlikle yakin benzerlikler vardir, belki de Y*® ve
La*® arasindakinden daha fazladir. Bu benzerlik Y*3
ve Lu*® 'nin benzer iyon yarigaplarinin benzerligine
dayanmaktadir (ve daha fazlast Ho**/Er** igin) ve agir
nadir topraklarin cevherinde Y*in baskin bir sekilde
varhigini ifade eder. (Tablo 1.1) (Forsty, 2015).
Nadir toprak metalleri yiiksek oranda
elektropozitiftir ve bu nedenle hava ile kolayca
oksitlenirler. Genel olarak Ln*®* +3e- — Ln 0, E 0 =
ca. —2.3V, Mg>" 'nin Mg'ye indirgenmesi ile
karsilastirilabilir ve AI®" mnmn indirgenmesinden
Oonemli Olgiide daha negatiftir. Bu nedenle, nadir
toprak  oksitlerinin/tuzlarinin  metale eritilmesi
termodinamik olarak ¢ok istenmez (Forsty, 2015).

KOROZYON DAVRANISLARI

Son yillarda, nadir toprak (NT) elementleri, aktif
olmalari nedeniyle yabanci yap1 ve kimyasal aktivite,
mikro  alasimhi  g¢eliklere  de  eklenmistir.
Inkluzyonlarin  modifikasyonunun, ¢elik sivinin
saflagtirllmasinin - ve  NT ile mikro alasimin
etkilerinden dolayi, mikro alagimli g¢elikler timit
verici yapisal malzemeler olmustur (Zhang, 2021).
Nadir toprak (NT) ilavesinin mikro alagimli ¢eliklerin
korozyon davranigina agirlik¢ca % 3,5 NaCl ¢ozeltisi
igindeki etkileri elektrokimyasal testler ve malzeme
karakterizasyon analizleri ile ayrintili olarak
arastirilmigtir. Sonugta, NT  elementlerinin
eklenmesinden sonra korozyon oraninin azaldigi
tespit edilmistir. NT elementlerinin olusturdugu oksit
filmlerin  stabil olmasmin katodik hidrojen
reaksiyonunu bloke ederek korumayr artirdigi
belirtilmistir. Bir difiizyon bariyeri gorevi goren
kompakt ve koruyucu korozyon {irlin katmanlari,
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korozyon elektrokimyasal siirecini geciktirmis ve
korozyon direncinin iyilestirilmesine katkida
bulunmustur. Ayrica NT elemanlarinin
eklenmesinden sonra ¢ukur  ¢ekirdeklenmesi
engellenememigsede, c¢ukur derinligi ve c¢ukur
yogunlugu etkisi azaltilmis ve bu nedenle, oyuk
yayilma hiz1 diigiiriilmiistiir (Zhang, 2021).

Son zamanlarda deniz ortamlarinda kullanilan
diisiik alasimli celiklerin korozyon davranislarini
gelistirmek icin  Nb ve NT  elementleri
mikroalagimlama elementi olarak kullanilmistir
(Zhanga, 2019).

Martenzitik paslanmaz geliklere 560°C’ de 16
saat NT ilaveli nitriikarblirleme yapilmistir.
Korozyon direncinin artirdigi gézlenmistir. Gelisen
korozyon direncinin Oncelikle ylizey tabakasinda
olusan y -FesN fazi ile alakali oldugu ifade edilmistir.
Yiizey merkezli kiibik yapida olan ve beyaz tabaka
denen bu yapt korozyon direncini gelistirdigi
bilinmektedir. Bu NT igeren filmler, filmler yeterince
kompakt olmasi sartiyla, oksijenin diflizyonunu
geciktirmek icin bir bariyer gorevi gorebilecegi ve
boylece modifiye edilmig tabakanin korozyonu
azalttigi diigiinilmistiir. Potansiyel akim yogunlugu
grafiklerinde tespit edilen genis pasif bdlge bunun
gostergele (Zhanga, 2019).

% 3,5 NaCl ¢ozeltisinde siilfiir inkluzyonlari ile
indiiklenen Ce eklenmis HSLA c¢eliklerinin ¢ukurcuk
korozyon davranisi incelenmistir. Ce’ un korozyon
direncini su yollarla iyilestirdigi ifade edilmistir: Ce
ile islenmis geliklerdeki inkliizyonlarin boyut ve say1
yogunlugundaki azalma, elektrokimyasal oyulma
korozyonunun mikro boélgesinin boyutlarini  ve
toplamini azalttigt; tek band MnS inkluzyonlarindan
Ce islemi ile modifiye edilen Ce.0.S kompleks
inkluzyonlar daha diisiik elektronegatiflige sahiptir
ve bunun da geliklerde Ecor Ve Epit artisina neden
oldugu; Daha biiyilk CeAlOsz inkliizyonlarinin
ylizeyinde  ¢Okelmis olan  kiiresel Ce202S
inkliizyonlari, CeAlOz'liin dahil edilmesi etrafinda
yerel korozyona neden olarak, daha biiylik ac¢ilma
agz1 ve s1g derinlige sahip oyuk deliginden daha
biiyiik CeAlOs inkluzyonlarinin ayrilmasina yol
acarak, cukurcugun genislemesi sirasinda oyuk
cukurundaki okliizyon korozyon pilinin zararl
etkilerini azalttig1 ve korozyon iiriinii Ce(OH)3’{in bir
korozyon oOnleyici olarak, ¢ukur deligi etrafindaki
matrisin katodu tlizerinde ¢okelerek, g¢eligin mikro-
bolge elektrokimyasal korozyonunu azalttigi
kanaatine varilmistir (Zheng, 2021).

[JPAS

ijpas@munzur.edu.tr
ISSN: 2149-0910

Stiper duplex paslanmaz ¢eliklerin c¢ukurcuk
korozyonuna karsi direncini gelistirmek igin NT
elementleri ilave edilmigtir. Yapilan
potansiyodinamik polarizasyon deneyleri sonucu
cukurcuk potansiyelinin arttig1 dolayisiyla ¢ukurcuk
korozyon direncinin arttifi  gozlenmistir. NT
metallerinin  eklendigi  alasimlarda  korozyon
direncinin artmasi su sebeplere dayandirilmustir: ilk
olarak, NT metal ilavesinin bir sonucu olarak
cukurlagmaya karsi direngteki iyilesme, alasimdaki
inkluzyonlarla iliskili oldugu goriilmiistiir. Ozellikle,
alagimin g¢ukurlagsma potansiyelinin, birim alanda
inkluzyon alanindaki azalma ile arttig1 tespit
edilmistir. ikinci olarak, inkliizyon tipinin cukur
korozyon direnci iizerindeki etkisi incelenmistir
(Kim, 2010).

SONUCLAR

NT ilavesinin geliklerin korozyon davranisina
etkileri  arastirllmigtir.  Asagidaki  sonuglara
ulagilmistir:

NT elementlerinin eklenmesi korozyon hizini
azaltmistir.  Ciinkii  yiiksek  elektropozitiflige
sahiptirler.

NT eklenmesi cukur yayilimimi azaltmistir.
Ayrica ¢ukur derinligi ve c¢ukur yogunlugunu da
azaltmistir.

NT igeren ylizey tabakalarmin, oksijenin
difiizyonunu geciktirerek bariyer olarak davrandigi
ve boylece korozyonu azalttigi gorilmiistiir.

NT elementlerinin olusturdugu oksit filmlerin
stabil oldugu ve stabil olmasinin katodik hidrojen
reaksiyonunu bloke ederek korumayr artirdig
anlasiimistir.

Bu sonuglara dayanarak NT elementlerinin
korozyon agisindan ¢eliklerin korozyon davranigini
iyilestirdigi ve ileri arastirmalarla inhibitor olarak
kullanilmas1 amaciyla ¢aligmalarin gelistirilmesi
gerektigi kanaatine varilmigtir.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazarin bu makale ile ilgili herhangi bir ¢ikar
catigmasi yoktur.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar bu ¢alismanin aragtirma ve yayin etigine uygun
oldugunu beyan eder.
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