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OZET

TEZIN BASLI Gl : CESITLI FTALOSIYANINLERIN INHIBITOR OLARAK
ASIDIK ORTAMDA ALUM INYUMUN KOROZYONUNA

ETKISI
YAZAR ADI : Oguz Kaan OZDENR
Korozyon inhibitord olarak 2,(3)-tetrakis[(2-meka)pridino]

ftalosiyaninato cinko (ll), 2,(3)-tetrakis[(2-me@)pridino] ftalosiyanin, 1,(4)-
tetrakis[(2-merkapto)pridino]  ftalosiyaninato  cinko (Il),  1,(4)-tetrakis[(2-
merkapto)pridino] ftalosiyanin, 2,(3)-oktakis[(2-rkapto)pridino] ftalosiyaninato
cinko (II), 2,(3)-oktakis[(2-merkapto)pridino] ftasiyanin gibi metalsiz ve Zn metali
iceren ftalosiyaninlerin HCI ¢ozeltisinde saf alinyuma etkisi potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektpsko yontemleri ile
incelenmgtir. Aluminyum 6rneklerinin korozyon 6zellikleri vgtzey morfolojisi
Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve Optik mikropk ile belirlenmgtir.
Polarizasyon grileri ¢alisilan butun ftalosiyaninlerin genelde anodik inhidipiblarak
davrandgini gostermitir. Ftalosiyanin konsantrasyonda ki aite inhibitor etkinligi
artarken, sicakliktaki astiile inhibitor etkinligi azalmaktadir. 1,(4)-tetrakis[(2-
merkapto)pridino] ftalosiyanin icin en yiksek inidy etkinligi, kritik aglomerasyon
konsantrasyonu (CAC) civarinda yagla olarak %83 bulunmgur. Inhibitérlerin
adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uyadiki Deneysel sonuclar
kullanilarak 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)pridinopfbsiyanin icin korozyonsieminin
adsorpsiyon denge sabitleK49, Gibbs serbest enerjisitG,q49, entalpi (IHaq9 ve
entropi @S,q9 hesaplanmtir.



SUMMARY

TITLE : ALUMINIUM CORROSION IN ACID SOLUTIONS AND THE
EFFECT OF SOME PHTHALOCYANINES

AUTHOR : Oguz Kaan OZDENR

The corrosion inhibition of the metal-free phthalacines and Zn
phthalocyanines such as 2,(3)-tetrakis[(2-mercagta)ino ] phthalocyaninato zinc
(I, 2,(3)-tetrakis [(2-mercapto)pyridino] phtlegyanine, 1,(4)-tetrakis[(2-
mercapto)pyridino ] phthalocyaninato zinc (ll),4)A tetrakis[(2-mercapto)pyridino ]
phthalocyanine, 2,(3)-octakis[(2-mercapto)pyrid]mahthalocyaninato zinc (), (3)-
octakis[(2-mercapto)pyridino ] phthalocyanine ore tpure aluminium surface in
hydrochloric acid solution was studied using patehtnamic polarisation and
electrochemical impedance spectroscopy methods. cbesion properties and
surface morphology of aluminum samples were detethiby use of Scanning
Electron Microscope (SEM) and Optical microscopealisence and presence of the
inhibitor showing maximum inhibitor efficiency. Rwolsation curves indicate that all
studied phthalocyanines acts predominately as anathibitor. The inhibitor
efficiency increases with an increase in phthalagya concentration, but decreases
with an increase in temperature. Maximum inhibitegficiency (%) is found about
83% for 1,(4)- tetrakis[(2-mercapto)pyridino ] phtbcyanine, is observed around its
critical agglomeration concentration (CAC). Adsaoptof these inhibitors follows to
Langmuir adsorption isotherm. Equilibrium constaofsadsorption process{q,
Gibbs free energylGagg, enthalpy f/H,q9, and entropyAS,q9 of corrosion process
for 1,(4)- tetrakis[(2-mercapto)pyridino ] phthaj@nine were calculated by using

experimental measurements.
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SIMGELER D iZiNi

Bu calsmada kullanilan bazi simgeler ve kisaltmalar agniari ile birlikte gagida

verilmistir.

k :Boltzman sabiti
Ea :Aktiflesme enerjisi
T ‘Mutlak sicaklik

Vv :Potansiyel

ideal gaz sabiti
F :Faraday sabiti
AH  :Aktivasyon enerjisi
AG  :Gibbs serbest enerjisi
AS :Entropi
n% :Yuzde verimlilik
ikor  :Korozyon akimi
:Korozyon potansiyeli
‘Kapasite sembolu
:indiiktans
:Direng
‘Reaktans
:Acgisal frekans
‘Walburg empedansi
:Empedans ve Donme hizi
:Molekul kitlesi
:Ylizey alani
:Anodik tafel gimi
:Katodik tafel gimi
:Admintans
:Empedans dénme hizi
Iletkenlik

QN'<PFU)§N§6><;U'_OO,E”



SEKILLER DiZIiNi

Sekil Sayfa

2.1. Aliminyumun ¢ukurcuk korozyonu ve korozyon boga olgan
kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler.

2.2. Metal ylzeyine yakin yerler de biriken hidrojaolekullerinin
kabarcik olgturmasi (A), bu kabargin patlamasi ile metalde
yargin olusmasi(B) ve yafiin dibinde gerilimin buydk olmasi
nedeniyle yagin buyimesi.

2.3. Catlak korozyonu ojumu.

2.4. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon tzibelirlenmesi.

2.5. Linner polarizasyon yontemi ile korozyon hiaibelirlenmesi.

2.6. 4 ve 4 empedans vektorlerini gosteren Arjand diyagrami.

2.7. Basit Randles devresi.

2.8. Randles devresinin kargnadizlem cevabi.

2.9. Warburg empedans biémleri iceren gdeger devre.

2.10. Warburg empedans #minin kompleks dizlem cevabi.

2.11. Warburg empedans Bigmleri iceren gleger devrenin kompleks

dizlem cevabi.

2.12. Basit elektrokimyasal sistemin Nyquigtisi

2.13. Basit Nyquist diyagramlari vedeger devreler.

2.14. 25°C’de Al icin Pourbaix diyagrami.

3.1. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyaato Cinko(Il)
(Pc-1a)’nin molekul yapisi.

3.2. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyar(Pc-1b)'nin molekul
yapisl.

3.3. 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyaato Cinko(ll)
(Pc-2a)’nin molekul yapilari.

3.4. 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyar(Pc-2b)'nin molekl
yapisl.

3.5. 2,(3)-oktakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyaato Cinko(ll)
(Pc-3a)’nin molekul yapisi.

12
14
16
18
0 2
21
22
23
23

24

25

26

37

39

39

40

40

41

Xi



Xii

3.6. (3)-oktakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyaniic-3b)’nin molekdl

yapisil. 41
3.7. Elektrokimyasal ¢caimalarda kullanilan hiicre. 43
3.8. Volta Lab 80 PGZ 402 cihazi. 44

4.1. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitorlgPc-1a) ve
inhibitorstiz olarak 2%’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen i-E
grileri. 48

4.2. Aliminyum icin 0,2 M HCI ortaminda inhibitorlgPc-1b) ve
inhibitorstiz olarak 26’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen i-E
grileri. 48

4.3. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibit6rli{Pc-2a) ve

inhibitérstiz olarak 2&’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen i-E
arileri. 49
4.4. Aliminyum ic¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitorl{Pc-2b) ve
inhibitérstiz olarak 2&’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen i-E
grileri. 49
4.5. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitorl{Pc-3a) ve
inhibitorsiiz olarak 2&8’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen i-E
grileri. 50
4.6. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorlgPc-3b) ve
inhibitorsiiz olarak 2&8’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen i-E
arileri. 50
4.7. Aliminyum icin maksimum etkinlik gosteren 5X10M Pc-2b
varlginda farkli sicakliklarda 1 mV/s tarama hizind#eetdilen i-E
grileri. 51
4.8. Aluminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda, farkh sidiklarda, 1mV/s
tarama hizinda elde edilen i-gtikeri. 51
4.9. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibit6érli{Pc-1a) ve
inhibitorsiiz olarak 2&’de, farkli konsantrasyonlarda elde
edilen Nyquistgileri. 56

4.10. Aliminyum i¢cin 0,2 M HCI ortaminda inhibitérl(Pc-1b) ve

inhibitorsiiz olarak 26’de, farkll konsantrasyonlarda elde edilen

Nyquist grileri. 57



411

4.12.

4.13.

4.14

4.15

4.16.

4.17.
4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24

4.25

. Aluminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitdrl(Pc-2a) ve
inhibitérstiz olarak 26’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grileri. 58
Aliminyum i¢cin 0,1 M HCI ortaminda inhibitdarl(Pc-2b) ve
inhibitérstiz olarak 26’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grileri. 59
Aliminyum icin 0,2 M HCI ortaminda inhibitérl (Pc-3a) ve
inhibitorsiiz olarak 26’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grileri. 60
. Aluminyum i¢cin 0,2 M HCI ortaminda inhibitérl(Pc-3b) ve
inhibitorsuiz olarak 26°de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grileri. 61

. Aliminyum icin maksimum etkinlik gdsteren 51 M Pc-2b

varlginda, farkli sicakliklarda 1 mV/s tarama hizindideeedilen

Nyquist grileri. 62
Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda farkl aidiklarda elde
edilen Nyquist@ileri. 63
Metal-elektrot ara ylizeyinin elektrokimyaegleser devre diyagrami. 64
Pc-la’nin yizey kaplanma kesirlerinden elddee Langmuir
adsorpsiyon izotermi. 66
Pc-1b’nin yizey kaplanma kesirlerinden eldder Langmuir
adsorpsiyon izotermi. 67
Pc-2a’nin ylzey kaplanma kesirlerinden elddee Langmuir
adsorpsiyon izotermi. 67
Pc-2b’'nin yizey kaplanma kesirlerinden elddee Langmuir
adsorpsiyon izotermi. 68
Pc-3a’nin yizey kaplanma kesirlerinden elddee Langmuir
adsorpsiyon izotermi. 68

Pc-3b’'nin ylzey kaplanma kesirlerinden eldidlea Langmuir

adsorpsiyon izotermi. 69
. Aliminyum icin5x10% M Pc-2binhibitér varlginda 0.1 M HCI
cOzeltisinde log(/1-6 )-1/T grafii. 70

.nhibitdrli ve inhibitérsiiz 0.1 M HCI ortaminda 58as bekletilen
numunelerin farkli bayitmelerdeki SEM fgrtaflari 72

Xiii



4.26. Aliminyumun 5x18M Pc-2b iceren 0,1 M HCI ortaminda 30 dk.
bekletilen elektrot ylizeyinin optik mikiagp fotgzrafi 73

4.27. Ftalosiyaninin ylzeye adsorpbesahunsematik gosterimi. 73

4.28. Metalsiz ve Zn ftalosiyanin turevlerinin (ha2a-b, 3a ) 0.1 M HCI

icerisinde 1xI®M konsantrasyondalinanUV-Vis spektrumlari. 74

Xiv



TABLOLAR D iziNi

TABLO Sayfa

4.1. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-1a vgmhda 25C’de,
1mV/s tarama hizinda i-Egrderinden elde edilen korozyon
parametreleri. 52

4.2. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-1b vgrda 25C’'de,
1mV/s tarama hizinda i-Egrderinden elde edilen korozyon
parametreleri. 52

4.3. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-2a vanda 25C’de,
1mV/s tarama hizinda i-Egrderinden elde edilen korozyon
parametreleri. 52

4.4. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-2b vgrhda 25C'de,
1mV/s tarama hizinda i-Egrderinden elde edilen korozyon
parametreleri. 53

4.5. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-3a vamhda 25C’de,
1mV/s tarama hizinda i-Egrderinden elde edilen korozyon
parametreleri. 53

4.6. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-3b vgrda 25C’'de,
1mV/s tarama hizinda i-Egrderinden elde edilen korozyon
parametreleri. 53

4.7. Aliminyum icin maksimum etkinlik veren 5xi0M Pc-2b
varlginda, farkli sicakliklarda 1 mV/s tarama hizindeE i
grilerinden elde edilen korozyon parametreleri. 54

4.8. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorl{Pc-1a) ve

inhibitérstiz olarak 28’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist @rilerinin regrasyon analiz sonuclari. 56
4.9. Aliminyum ic¢in 0,12 M HCI ortaminda inhibitorl{Pc-1b ) ve
inhibitérstiz olarak 26’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist @rilerinin regrasyon analiz sonuglari. 57



4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15

Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitérl(Pc-2a) ve
inhibitorstiz olarak 26'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grilerinin regrasyon analiz sonuclari.

Aliminyum icin 0,12 M HCI ortaminda inhibitérl(Pc-2b) ve
inhibitorstiz olarak 26'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grilerinin regrasyon analiz sonuclari.

Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitdrl(Pc-3a) ve
inhibitdrsuiz olarak 26’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grilerinin regrasyon analiz sonuclari.

Aliminyum i¢in 0,2 M HCI ortaminda Pc-3b ibhorli ve
inhibitorsuiz olarak 26°de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
Nyquist grilerinin regrasyon analiz sonuclari.

Aliiminyum icin maksimum etkinlik veren 5x10M Pc-2b
varlginda, farkli sicakliklarda elde edilen Nyquisgrigerinin

regrasyon analiz sonuclari. 62

. Aliminyum 0,1 M HCI ortaminda, farkl sicalirda elde edilen
Nyquist @rilerinin regrasyon analiz sonuglari.

XVi

58

59

60

61

63



1. GIRIS

19. Yuzyilin ikinci yarisindan beri, gér metaller ile kamlastirildiginda,
endustriyel capta Uretimi yapilan yeni metallerté@nolmasina rgmen, aliminyum
sahip oldgu 6zelliklerden dolay! bakir, ksuin, kalay ve ¢inko gibi ger metallerle
kiyaslandginda kullanimi ¢ok daha fazladir. Aliminyumun kali@ini arttiran
onemli Ozelliklerinden biriside korozyona kar gostermg oldugu direnctir.
Aliminyum, havasartlarina, yiyecek maddelerine ve gunlikgmda kullanilan pek
cok sivi ve gazlara kar dayaniklidir. Cgtli ortamlarda, havada kolaylikla
oksitlenerek yuzeyi aliminyum hidroksit ve/veya ralilyum oksitle kaplanir ve
olusan film tabakasi korozyon hizini kontrol ederek atiedaha ileri oksidasyondan
korur, boylece aliminyum ve aliminyum @talarinin uzun émurl olmasini @ar
[Weissbach, 2000]. Ancak bazlar, bazi asitler vAatuoksit tabakasini ctzerler.
Zayif oksit filmi klortrlti ortamda lokal etkilerdedaha fazla zarar gorir ve bu
sekilde metalin korozyona gmamasina sebep olur [Seri, 2002]. Bu salmu
engellemek igin kullanilan yontemlerden biride orgainhibitor ilave etmektirilave
edilen inhibitorler metalin ylizeyine adsorbe olanake bir film tabakasi meydana
getirirler. Bu ince tabaka metalin ¢ozelti ile oletkilesimini engeller ve buyekilde
korozyonu vyavglatmis olur. Literatirde yapilan pek c¢ok gahada inhibitor
ilavesinin aliminyumun korozyonuna etki gitgortlmektedir §ahin, 2003, Osman
et al., 1998, Zhao et al. 1999, Abd El Rehim et 2001, Metikos-Hukovic et al.
2002, Maayta et al., 2004, Aytac et al. 2005].

Ftalosiyaninler (kisaca Pc) ilk kez 1907’de Brawnfcherniac tarafindan asetik ve
flamit'den ortosiyanobenzamid sentezi sirasindaukognkli, ¢cozinmeyen bir yan
ariin olarak elde edilnglir. Bu substitiie olmargidemir ftalosiyaninin yapisi ¢eyrek
yuzyil sonra Linstead ve Robertson tarafindarsidari difraksiyon yontemiyle

aydinlatiimgtir [Moser, 1983].

Suda c¢ozunen ilk ftalosiyanin boyasi ftalosiyanimepoli sulfanatlaridir. Oier
turevleri, piridil ftalosiyanin tdrevlerinin amonygu tuzlar ve sulfonil klorallt
olanlaridir.Su anda, ftalosiyaninler yazici murekkebi, boyaspkder ve tekstilde

renklendirici olarak kullanilir. siga, 1siya ve c¢o6zlculere kar dayanikli



olduklarindan plastiklerde ve boyalarda da mavinmgt olarak kullaniimaktadir.
Ftalosiyaninler 18 elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadanswiaktadir.
R. Zhao ve L.V. Aokl yapmiolduklari calgmalarinda cgtli ftalosiyaninlerin bu
Ozelliklerinden dolay: ¢elik icin iyi bir inhibitéoldugunu belirtmglerdir.

Bu calgsmada korozyon inhibitori olarak 2,(3)-tetrakis[(2#kapto)pridino]
ftalosiyaninato c¢inko(ll), 2,(3)-tetrakis[(2-merkapridino] ftalosiyanin, 1,(4)-
tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyaninato cir(ko, 1,(4)-tetrakis[(2-
merkapto)pridino] ftalosiyanin, 2,(3)-oktakis[(2-rkapto)pridino] ftalosiyaninato
cinko(ll), 2,(3)-oktakis[(2-merkapto)pridino] ftadtyanin gibi metalsiz ve Zn metali
iceren ftalosiyaninlerin HCI c¢o6zeltisinde saf alimyuma etkisi potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektpsko yontemleri ile
incelenmgtir. Aluminyum 6rneklerinin korozyon 6zellikleri vgtzey morfolojisi

Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve Optik mikropkle belirlenmgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Aliminyum ve Aluminyum Alasimlari

Demir dsi metaller demir esasli metallere gore hafiflik, rd@yona
dayaniklilik, yuksek i1sil ve elektriksel iletkenliglizel géringive kolay slenebilme
gibi bazi Ustuin 6zellikleri nedeniyle endustridesiinti kullanim alanina sahiptirler.
19. yazyilin ikinci yarisindan beri, gér metallerle kanlastirildiginda, aliminyum
endustriyel capta Uretimi yapilan yeni metallerdgn olmasina rgmen, bugin
bakir, kugun, kalay ve ¢inko gibi tum demir gimetallerin toplam kullanimindan

daha fazla miktarda kullanilir.

Aliminyumun kullanimini arttiran 6zelliklerinin pada hafifligi gelmektedir. Ozgul
agirhg 2,7 gricni olup demirinkinin tcte biri kadardir. Alamsiz halde cekme
mukavemeti 90 N/mfmcivarinda olmasina kg@n algimlandirma ile kolayca 220
N/mn? ve 1sil slemle (cokeltme sertigirmesi) 440 N/mrfiye yiikseltilebilir. Bu
dezer yapi cekinin mukavemetine yakindir. Ozgil mukavemet cekme
mukavemeti/6zgul @rhk olarak tanimlangsna gére aliminyum ajanlarinin 6zgul
mukavemetinin yapi ¢eliklerinin ¢ katina yakingld kolayca goérulur. Bu nedenle
aliminyum alaimlar hafifligin dnemli oldgu tasit araclari ve ucak uretimine gok

elverilidir.

Arl aliminyum elektriksel iletkeni yiksek olup bakirinkinin %60 1 kadardir.der
taraftan bakirin dzgulgarhiginin aliminyumunkinin ¢ katindan fazla ofaugo6z
onune alinirsa birimgrlik basina digen iletkenlik yoninden bakirdan daha ustin
oldugu gorular. Bu nedenle geniaciklikli yiksek gerilim hatlarinda celik

tastyicilarla birlikte en uygun iletken aliiminyumdur.

Yuzey merkezli kiubik kafese sahip aliminyum buyllcide plastik sekil
degistirebilir. Haddeleme sonucu %99 oraninda plastkil degistirerek folyo (gok
ince tabaka) haline getirilebilir. Ayrica toksitnehdgindan gida endustrisinde ve

paketlemegdlemlerinde ¢cok yaygin olarak kullantlir.



Aliminyumun dger bir Gstiin 6zelii korozyona dayanikliliktir. Ylzeyinde glan
oksit tabakasi aliminyumu korozyona satorur. Ayrica anodizasyon veya eloksal
islemi ile bu koruyucu tabakalarinin kalgharttirilabilir. Ancak alkali eriyikler bu
oksit tabakasini bozgundan koruyuculuk etkisi kaybolur. Bu nedenle yaui&
harg, siva gibi kire¢ iceren malzemelerin aliminywlemanlara surilmemesi

gerekir.insaat siiresinde bu elemanlarin tizeri bir bantla iwditlir [Onaran, 1995].

Bu kadar iyi 6zelliklere sahip olan aliminyum, yidgn beri, tim dinyada pahali
olan yontemle, elektroliz yoluyla elde edilmekteddiminyum eldesi, iki gamada
gerceklgir. Birinci asamada, Bayer metodu ile boksit cevherinden allnaluke
edilir. ikinci asamada ise, elektroliz ile alimina’dan aliiminyumeetdlilir. Aliimina
tesisleri, genellikle boksit cevherlerinin yaninaridur. Madenden cikarilan boksit
cevheri, sudkosit erigi ile muamele edilerek aliminyum hidroksit eldesi
gerceklgir. Bu islem sonucunda oyan erimeyen kalintilar (kirmizi gamur) ayrilir ve

aluminyum hidroksitin kalsinasyonu ile “alimina’lifeninyum oksit) elde edilir.

Bundan sonraki sama, “alimina’nin “aliminyuma” dosturilmesidir. Beyaz bir
toz goériunimundeki alimina, elektroligleminin yapilac@l hicreye alinir. Amac
aluminyumun oksijenden ayirmaktir. Elektroligemi icin 4-5 volt gerilimde dgru

akim uygulanir. Dipte biriken aliminyumun alinmdsi islem tamamlanir. Genel
olarak girlikca 4 birim boksitten 2 birim aliimina ve 2 lpirialiminadan da 1 birim

aliminyum elde edilir [Aylin, 2004].

Aliminyum’a caitli 6zellikler vermek icin c¢gitli metallerle kargtirilir. Karistirilan
en Onemli algm elemanlari bakir, magnezyum, silisyum ve berigur. Bir
aluminyum alami 4 rakamdan okan notasyon ile tanimlanir. Amerikan
Aliminyum Birliginin dizayn ettgi cesiti amaclar icin kullanilan aliminyum

alasimlari:



Ixxx : Alssimsiz aliminyum

2xxx @ Bakir'l aluminyum algmi

3xxx : Manganez’li aliminyum ajami

4xxx : Silisyum’lu aliminyum akami

5xxx : Magnezyum’lu aliminyum alami

6xxx : Silisyum ve magnezyum’lu aliminyum gafai
7xxx : Cinko’lu aliminyum akami

8xxx : Diger elementler

Aliminyum algimlari, algim elementlerinin ¢ok fazla etkileri dolayisi ile
birbirinden ¢ok farkl Ozelliklere sahip olmalare viretim metotlari esas alinarak,
plastiksekil degistirebilen dévme akamlari ve dokim akamlari olmak tzere iki ana
alt gruba ayrilabilir. Her iki ana grup icindekiagimlar 1sil slem uygulanabilen
(cokelme sertlgirmeli) ve 1sil glem uygulanamayan (8ok sekil desistirme
sertletirmeli) alssimlar olmak tzere iki alt gruba ayrilmaktadir [\\smach, 1984].

2.2. Korozyon

Endustride kullanilan metallerin go sulu ortamda, yani elektrolit ¢ozeltiler,
toprak, su, insan vucudunda bulunan sivilar, besiadeleri ve metaller tzerinde
yogunlasan ince sivi filmlerin icinde kararh g#lerdir. insan giicti yaninda 6nemli
miktarda hammadde ve enerji tiketerek Uretilirkengrji kapasitesi arttirilrgy
entropileri kdcultilmg olan metaller, termodinamik yasalarina uyarakgadia
bulunduklar daha kararli bijklerine donigme esilimi gosterirler. Boylece metaller
korozyon sonucu diada bulunduklan kararl oksit, karbonat, sulfdii gninerallere
donigurler. Pasin kimyasal analizi demir oksittenstgunu gosterngtir. Demir ise

dogada bulunan demir oksit filizlerinden elde edilir.

Genel olarak malzemelerin, 6zel olarak metalleren algimlarin gevrenin ggtli
etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal glgme ya da fiziksel ¢6zinme sonucu
bozunmalarina *“korozyon” denir. Kimileri korozyonurnyalniz metallerle

sinirlanmasinda direnmekte iseler de endustridéailan plasik, kauguk, cam,



seramik, emaye ve bi& malzemeler de cevrenin etkileriyle bozunmaktadir
Ornesin kauguk ve boya gugesinlari ve kimyasallarla parcalanir. Firin astarlari
cesitli - etkenlerle bozunur. Son vyillarda metal ve saladarin  korozyonla
bozunmalarini belirlemek icin kullanilan bazi ydnter metal dyi malzemelere de
uygulanir olmgtur. Boylece korozyon terimi tim yapi malzemelarirgevresel

etkilerle bozunmalarinda kullanilir duruma gegtini{Uneri, 1978].

Reaksiyon turiine gore kimyasal ve elektrokimyasalokyondan sz edilebilir.
Kimyasal korozyon metal ve alalarin gaz ortamlar icindeki tepkimeleridir.
Elektrokimyasal korozyon ise elektrolit ortamlarindeki bozunmalarndir (sulu
ortamda korozyon). Her iki korozyon turi de elekinoyasal mekanizma ile
yurimektedir [Uneri, 1998].

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan g@hilmesi icin; potansiyel farki,
elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda ytdansfer reaksiyonu ve surekli bir
akim iletim yolu kgullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon tep&leri, ¢cgu
metallerin termodinamik kararsigli sonucu veya kucuk diakimlarin etkisi ile
yuradigunden bir potansiyel farki gjmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister
katodik tepkime ile denetlensin, @o hallerde hiz, yik aktarim basagnaile
sinirlanir. Metal iyonlari oktugu zaman elektrik devresi tamamlanarak surekli bir

akim yolu sglanms olur [Aksit, 1982].

Korozyonda anodik reaksiyon, metalin kendi iyomariyikseltgenmesidir. Genel

bicimde aagidaki sekilde gosterilir:

M - M™+ né (2.1)

Cesitli metallerin ayni bir ortam igcindeki korozyonztari bir birinden farkhdir. Bir
metal ne derece aktif ise, yani iyon haline gecstesii ne derece yiuksek ise o
metalin korozyona gramasi da o derece kolay olur. Standard elektrtznsoyelleri
metalin aktiflik durumu hakkinda fikir verebilir. ¢t metal kendi iyonlarinin 1 molar
(aktivitesi 1olan) ¢ozeltisi icine daldiriiginda 25°C sicakliktan élctilen potansiyele
o metalin satandard elektrot potansiyeli denir.n8&d elektrot potansiyelleri

elektrodun oksidasyon reaksiyonu icindir. Bu poigels ne kadar biyik ise



elementin oksitlenme gdimi de o derece yuksektir. Standart elektrot pstgeli
buyik olan metaller kolay oksitlenebilen, aktif @iétrdir. Standart elektrot
potansiyeli buylk olan metaller kendinden dahgiidistandart elektrot potansiyeline
sahip metallerin anodu olur. Hidrojenden daha bistidkdart elektrot potansiyeline
sahip olan metaller bulunan asit ¢oOzeltilerinderdjeh c¢ikararak ¢oézunebilirler.
[Yalcin ve ark., 1997].

(2.1) reaksiyonu ile gamanh olarak co6zelti icerisinde ki iyonlar setbé&slan
elektronlari almak suretiyle indirgenir ve boylesméamin dengesini korumuwlurlar.
Bu indirgenme reaksiyonlarina katodik reaksiyowlanir [Vargel, 2004].
Korozyonda yuriiyen dgsik katodik reaksiyonlar vardir.
Asitli ortamlarda:

2H'+ 26 - H, (2.2)

O, + 4H" +4€ - 2H,0 (2.3)
NOtr ve alkali ortamlarda:

2H,0 + 26 - 20H + H, (2.4)

0, + 2H,0 +4€é _ 40H (2.5)
Metal iyonu indirgenmesi:

Mn* +ze - M2* (2.6)
Metal cokmesi:

M™ +ne - M (2.7)
Ayrintili olarak, sulu ortamda ki aliminyumun koyonu anodik ve katodik

reaksiyonlarin toplamidir:

Al - AlI** + 36
3H'+ 36 - 3/2H,
Al + 3H" & AI®" + 3/2H (2.8)

veya
Al + 3H,0 - AIl(OH)3+ 3/2H, (2.9)



Korozyon sirasinda birden ¢ok yukseltgenme ve hirgek indirgenme tepkimesi
olabilir. Bir alssim korozyona gradigl zaman onun iginde bulunan metaller kendi
iyonlarini olyturarak cozeltiye gecebilirler. Ama 6nemli olan émyon sirasinda
birden c¢ok indirgenme tepkimesinin yilriyebilmesidiYikseltgenme hizinin
indirgenme hizina s& olmasi gerekfiinden, toplam indirgenme hizinin arti
yukseltgenme hizini da arttinir. Bundan dolayr ¢ioalds oksijen iceren asit
cOzeltileri, havasiz asit c¢ozeltilerinden daha kdtoler. CUlnki oksijen
indirgenmesi basitce elektron harcanmasi icin y®nolanak sglar. Asit ¢cozeltisi

icinde herhangi bir yiikseltgeyici bulunmasi da astikiyi olusturur [Uneri 1998].

2.3. Aliuminyum ve Alasimlarinda Gortinen Korozyon
Tarleri

Tabiatta soy metaller hari¢, metallere saf oladtlaniimaz. Bir¢cguna oksit,
sulfir ya da karbonageklinde maden cevheri biciminde rastlanilir. Budéar enerji
verilmek suretiyle teknik yontemlerle saf metalldde edilir. Bu durumdaki her
metal, tekrar ilk madensel cevhgzkline donmesartini arar ve bellsartlarda bu
durumlarina gecer. Bu reaksiyona korozyon denirlzBlae ylizeyinde Btayan ve
malzeme derinfine dgru kimyasal ve elektrokimyasal bir reaksiyonla tesi
olusturarak bir malzemenin @siklige uwramasina ya dasenmasina sebep olur.

Korozyon olayi, metallerin Uretingleminin ters yonlusudur.

Aliminyum ve alaimlari ¢cevre keullarinin uygun olmasi halinde yizeyinde glo
ince, yapgkan ve koruyucu oksit tabakasi sayesinde korozyama direnclidirler
[Yurt ve ark., 2006]. Fakat ortamda klor iyonlamllnuyorsa, bu iyonlar pasif
durumu sglayan tabakayl delerek, metalin aktif konuma gelmesaslarlar ve
bdylece korozyon icin uygun bir ortam g&nms olur [Branzoi et al., 2002].
Aliminyum ve alaimlarinda en ¢ok cukurcuk korozyonu gorulse degl&Emarasi
korozyon, kabuk alti korozyonu, gerilmeli korozyagatlamasi, iplik bigiminde
korozyon ve catlak korozyonu da gorulegetikorozyon tirleridir. [Vargel, 2004].



2.3.1. Cukurcuk Korozyonu

Korozyon sonucu bir metal ytzeyinde delikgiklerkgrcuklar olgursa bu tip
korozyona cukurcuk korozyonu ya da karincalanma irdeenel olarak
cukurcuklarin ¢aplari, cukurcuklarin derinlikleradar ya da ondan daha kucuktdr.
Bu cukurcuklar bazen birbirinden uzak, bazen debitbérine cok yakindirlar.

Birbirlerine ¢cok yakin olurlarsa purtzli bir yizg§rintisu verirler.

Cukurcuk korozyonu gizlice ojan ve en yikici korozyon turadur. Bir aygitin tim
yuzeyinde kitle azalmasi az ise de, aygit bir yhidak noktadan delinerek yapilan
isi aksatir. C@u kez cukurcuklari bulmak, onlarin kicuklukleri \igerlerinin
korozyon durunleri ile kapanmasi nedeniyle c¢ok gidgr.oAyrica korozyonun
cukurcuk icinde bgdamasi ve surmesi icin gerekli «dlari kendi kendine
yarattgindan dolayr olayin otokatalitik olarak yuriglinden s6z edilebilir.
Sekil 2.1’de hava iceren sodyum Klorlr ¢ozeltisnge aliminyum oksit ylizeyinde
cukurcuk olgmasinin elektrokimyasal mekanizmasi ve olayin kekendine

baslamasi ve geglemesisematik olarak gosterilrgiir.

Oz , cr,citfca**ve HCO3 COZELTI
oz O2
Ha{ Gegicl ) - - -
Cc+_HC03¢ OH —=

Gozenekli hidroksit
_ CaCoz4 Hz0

ci diyaframi

2H0+40 3« &6 —"LOH™ L OH-— 45 0,4 2H50

Katot ____ Cé*s 2 —=Cu

NNNN R OSAI2 650 Paslfliestiricl

Bakir birixiaill 1 . Soy cSkelti

+ AlC(3(eg)
Yogun
asitll gdzelli

Hi' atoucPleg)

Sekil 2.1. Aliminyumun cukurcuk korozyonu ve korozyon boyumbasan kimyasal
ve elektrokimyasal tepkimeler [Uneri, 1988].

Cukurcuk icinde metal hizla ¢cozinirken, metal yirzgy oksijen indirgenir. Bu
olay kendilginden balar ve gengler. Cukurcuk icinde metalin hizla ¢c6zinmesiyle
cok miktarda arti yukli iyonlar oftugundan elektriksel notrlik kolunu korumak
icin gukurcuk igine klorur iyonlari go¢ eder. Cukuk iginde AICk dersimi artinca
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hidroliz sonucu hidrojen iyonu denni de artar. Pasiflene potansiyeli genel olarak
yukselir. Hidrojen ve klortr iyonlarinin her ikisie bircok metal ve ajanlarinin

cbzinmelerini kamgilar. Zamanla battn olay hizlanir

Al + Cl + 2H" - AICI** + Ho+ € (2.10)
Al+2ClI +2H - AICI,"+ Hy+ € (2.11)
Al + 3CI + 3H" - AICl3+ 3/2H, (2.12)
3AI** + 3Cl + 3H,0 — 3AIOHCI" + 3H" (2.13)
Al** + 2CI + H,O - 3AI(OH)Cl,+ H' (2.14)
Al** + CI + 2H,0 - Al(OH),CI + 2H" (2.15)

Ortamda bulunan oksijen ¢ukurcuk icindesitlenetal ylizeyinde indirgenir. Bu arada
cukurcuk @zinda hidroksitlerden bir timsek elr. Bu da c¢ukurcuk igindeki
cOzeltinin seyrelmesini dnler ve korozyonu hizlarwietki yapar. Cukurcuk cevresi
katot da olgan OH iyonlarinin etkisiyle pasifigr, C&* ve HCQ gibi iyonlarin
bulunmasi bu etkiyi hizlandirir.gr ortamda daha soy metallerin iyonlari varsa,
bunlar yerel katot potansiyelinin ¢ukurcuk potaesiyizerinde kalmasina neden
olacaktir [Polat, 1997].

2.3.2 Taneler Arasi Korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢egboyunca meydana gelen
korozyona taneler arasi korozyon denir. Eritfirhir metalin katilamasi veya kati
halde bulunan bir metalin herhangi bir 1gleme tabi tutulmasi sirasinda metal
atomu kristallerinin sinir bdélgelerinde korozyonisagdan zayif bazi bozukluklar
meydana gelebilir. Metal korozif bir ortam icinerd@jginde bu bdlgelerde taneler

arasi korozyon olay! kendini gosterir [Yalgin v&.ad997].
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Taneler arasi korozyonu, 6rgu sinirindaki fkkar, 6rgt siniri bolgelerinde alan
katki maddelerinden birinin artmasi ya da bu eldfeesen birinin azalmasindan

kaynaklanabilir.

Taneler arasi korozyonun en belirgin 6Z¢lkutle azalmasinin ¢ok kicik olmasina
karsin korozyon hizinin 6rgu sinirlan bélgelerinde gakksek olgudur. Korozyon
orgu sinirlarinda atamin tum kesiti boyunca ilerler. Yapininsdgorinimi ve
Olculerinde bir dgisiklik gorilmez, ama akam 6rgu sinirlari boyunca korozyona

ugradg bolgede mekanik dayancini yitirir [Uneri, 1988].

2.3.3. Kabuk Altl Korozyonu

Taneleri yonlenmi bir metalin iginde taneler arasi korozyonun salau
sirasinda metal yizeyine parabelkilde kabuk alti korozyonu da glur. Olusan
korozyon Urinleri hacimce, sarf edilen metalin waiki bes kati kadardir, buda bir i¢

gerilim olusturul ve ylzey tabakasinin dokilmesine neden olur.

Kabuk altl korozyonu korozyon tirleri igerisindelokga 6nemli bir yer tutmaktadir.
Cunku korozyon sonucun da bir parcanin hizlisbkilde yizeyinin dokulmesi yuk
tasima 6zellgini de darar. Ayrica yizeyin dokilmesi parcanin ciplak kasma

sebep oldgundan, korozyona kgrrdavrangl da belirlenemez.

Kabuk alti korozyonunun gorilmesi icin yonlegmaneler, zayif tane Bkri ve
diger korozyon tirlerine nazaran daha sert bir ceereldirir. Orngin ¢6zuci tuzlar
ve deniz atmosferi gibi ortamlarda kabuk alti kgparzu siklikla gozlenir. Btan bir

gerilimin olup olmamasi ¢cok énemli bir etkengddir.

2.3.4. Gerilmeli Korozyon Catlamasi

Yuksek basingli kaplar, buhar kazanlari, icten yalnnmotorlarin silindir
gomlekleri gibi korozif ortamda bulunan makine @dagi ve metal yapilarin ¢a

mekanik gerilim altindadir.
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Bir metal hidrojen cilgi ile korozyona gradigl ve ayni zamanda bazi kisimlarinin
gerilim altinda bulundgu bir ortamda metal icine giren hidrojenin gerilmagiri
oldugu bélgelerde bir catlama yapar ve korozif ¢cozelti ¢gatlaklarla metale etkir.
(Sekil 2.2). Metal yilizeyinde bir catlak meydana gedincatlgin ici, metalin
yuzeyinden tamamen farkli davranabilir. Bundan gofaetal ¢bziinmesi daha ok
catlak icinde, hidrojen cikn metal yiizeyinde olur.

elektrolit

Sekil 2.2. Metal ylizeyine yakin yerler de biriken hidrojen etalllerinin kabarcik
olusturmasi (A), bu kabargin patlamasi ile metalde yam olusmasi (B),
ve yargin dibinde gerilimin blyuk olmasi nedeniyle yan biyumesi (C).

Gerilmeli korozyon catlamasi, dya da i¢ gerilim kuvvetleri ile yerel korozyonlari
ortak etkisi sonucudur. Basma kuvveti ise gerilmarozyon catlamasi lzerine

inhibitor etkisi yapar.

Gerilmeli korozyon catlamasi saf metallerde ¢cokraslkeylarak gorular, bir kisminda

hic gérilmez, ama ajanlarda ¢ok sik karlasilir.

Gerilmeli korozyon catlamasi da cukurcuk korozyeeuaralik korozyonu gibi g
kez oksit kapl pasif yluzeylerde olur. Oksit filmedeniyle yerel hiicrelerin go
pasiflemis gorindrler. Ancak birkag yerel hiicredgrema ¢okga olabilir. Cukurcuk
korozyonunda oldgu gibi birinci adim klortr iyonu gibi etkin iyonlar etkisidir. Bu
baslayan ainmanin daha sonra cukurcuk korozyonu olarak misgogerilmeli
korozyon catlamasi olarak mi ilerleygceiger etkenlere hgidir. Ozellikle gerilim

kuvvetinin bayukligi ve korozyon potansiyeli 6nemlidir. Cukurcuk koyomunda
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oldugu gibi gerilmeli korozyon catlamasinin olmasi i¢hir kritik potansiyel
aslimahdir.

Gerilmeli korozyon catlamasi sonucu catlak, genive metal kiritlir. Bu kirllma
sirasinda kirilma bolgesinde buzilme gérilmez.agatlilerlemesi tane siniri ya da
kayms dizlem boyunca ise taneler arasi gerilmeli korozgatlamasi s6z konusudur
[Uneri, 1988].

2.3.5.iplik Biciminde Korozyon

Metal ytzeyinde olgan iplik bigcimindeki korozyon aralik korozyonunuaed
bir tipidir. Cogu kez koruyucu filmlerin altinda ofur, bu nedenle film alti
korozyonu da denir. Genellikle havada bulunan emiajeya da kaucukla kaplangni
kaplarin kaplamalari altinda sac¢ telleri biciminkemizi kahverengi iplikcikler
biciminde gorulur. K8it sariims aliminyum levha ytzeylerinde ve aliminyungka

yuzeylerinde gozlenriir.

Iplik bicimindeki korozyon metallerin metalik 6zédlerini desistirmez: onlari

parcalamaz ya da zayiflatmaz, ama yuzeyin gasiimeietkir. [Uneri, 1988].

2.3.6. Catlak Korozyonu

Metal ylzeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gdzeltinin durgun halde
kaldigl bolgelere oksijen transferi gugie Bunu sonucu olarak bu bélgeler anot,
catlazin cevresindeki metal ylzeyleri de katot olur. Kyonun en etkili oldgu yer,
catlgzin katot bolgesine yakin olangia kismidir. Milimetrenin binde biri kadar
kiicuk bir ¢catlak bile, korozyonun @amasi igin yeterlidir. 2—3 mm buyukttuindeki
araliklarda da hareketsiz ve st oksijenli bir boélge olgacaindan catlak
korozyonu s6z konusu olabilirSekil 2.3 de catlak korozyonu alumu

gorulebilmektedir [Yalcin ve ark., 1997].
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Sekil 2.3. Catlak korozyonu okumu [Yalc¢in ve ark., 1997].

2.4. Korozyonun Hizi

Metal ve alaimlarin  korozyona kar direnclerini  birbirleriyle
kargilastirabilmek icin her birinin korozyon hizi nicel oék verilebilmelidir.
Korozyon hizi kisaca bir maddenin birim zamand&imme hizi olarak verilebilir.
Yerel korozyonun oldgu sistemlerde ise korozyon hizi ghm cukurun deringi
verilebilir [Erbil, 1984].

2.5. Korozyonun Hizini Olgmede Kullanilan Yontemler

Kimyasal olaylarda korozyon hizsagidaki yontemlerle belirlenir

. Kitle azalmasi

Birimi g veya mg cinsinden verilir.

Elektrokimyasal olaylarda ofan korozyon hizinin belirlenmesindesagidaki

yontemlerden yararlanilir:

» Tafel ekstrampolasyon yontemi,
» Lineer polarizasyon yéntemi,

« Alternatif akim empedans 6lgme yontemi [Mansfel@73 ve Uneri, 1998].
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2.5.1. Kutle Azalmasi Yontemi

Bu yonteme gore korozyon hizi belirlenirken ¢ozinméomojen olmasi ve
korozyon urlUnlerinin ya tamamen ¢6zunlr veya uygungozeltide ¢ézinmesi ve
metal ylzeyinden uzakdariimasi gereklidir. Korozyon akimi Faraday yasaldan

yararlanilaraku esitli ge gore bulunabilir:

icor= AMINIF /M [SIAt (2.16)

BuradaAm kitle azalmasini, n korozyongrayan metalin ¢ozeltiye gecmegdeini,
F Faraday sabitini (96500 C)t zaman ara@iini, M metalin kitlesini ve S ise ylzey
alanini ifade etmektedir.

2.5.2. Tafel Ekstrapolasyonu Yo&ntemi

Deneysel olarak elde edilen polarizasydirileri, metalin s6z konusu olan
elektrolit icindeki korozyon hizinin belirlenmesied kullanilabilir.  E-logi
polarizasyon grilerinde, uygulanan g1 akim belirli bir dgere ertikten sonra
polarizasyon grileri lineer hale gelmektedir. A1 gerilim ile uygulanan girakim
logaritmasinin lineer olarak getigi bu bdlgelere Tafel bolgesi denir. Bu bdlgede
Tafel dgrusunun @imi deneysel olarak elde edilerek korozyon hizinin
belirlenmesinde kullanilir. Korozyonagtayan bir elektrotta anodik ve katodik
reaksiyonlar elektrot ylzeyinde ayni anda yurirl®&u durumda elektrot
potansiyeli bir karma potansiyel gkxine (Eor korozyon potansiyeli) eir. Bu
potansiyele kar gelen akima da korozyon akimyo() denir. Tafel ekstrapolasyonu
yonteminde korozyonagwayan metal icin anodik ve katodik Tafegrderi elde
edilir ve bunlarin gizgisel olan kisimlari uzatd&rkesim noktalarindan o sistem
icin korozyon hizi o ve korozyon potansiyeli & bulunur. Sekil 2.4'de
goruldigu gibi katodik polarizasyon geisinin Tafel lineer bdlgesi korozyon
potansiyeline ekstrapole edilerek kesim noktasmedikin ygunlugu (korozyon hizi)

elde edilebilir.
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Sekil 2.4. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizingtilenmesi [Yalgin ve
ark., 1997].

Katodik polarizasyon gilerine benzer sekilde, anodik yonde bir gl akim
uygulayarak anodik polarizasyongrderi de elde edilebilir. Bu durum da
elektrot potansiyeli korozyon potansiyelinden itda pozitif yonde sapar.
Uygulanan dy akim ygunluguna bgli olarak anodik reaksiyon hizi artarken katodik
reaksiyon gittikge geriler. Uygulananscakim ygunlugu, iwge= ia — ik seklinde ifade
edilir. Teorik olarak anodik polarizasyo@rderinde de aynen katodik polarizasyon
egrilerinde old@gu gibi lineer bir Tafel bolgesinin bulunmasi gerekAncak
anodik polarizasyon gileri her zaman ideal hale uygun bi¢cim gostermelyeb

Anodik polarizasyon gilerinin ideal halden sapmasinirsigenedenleri vardir.

1) Anodik reaksiyon bir ¢6ziinme reaksiyonudur veitenez bir olaydir. Bu nedenle
anot yakinindaki ¢ozelti 6zellikleri kisa suredgide.

2) Cozinme sonucu metal yuzeyi deigekli ge usrar.
3) Korozyon urinleri metal yizeyinde ¢ozinmeyeredikler halinde ¢cokelerek

metalin pasiflemesine neden olabilirler.

Bu sakincalar nedeniyle korozyon hizinin Tafel edgmtlasyon yodntemi ile
tayininde katodik polarizasyongelerinin kullaniimasi tercih edilir [Yalgin ve
ark.,1997].
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2.5.3. Linner PolarizasyonYdntemi

Stern ve Geary aktivasyon polarizasyonu tarafirdiametlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeinden uygulanak (= 20 mV) potansiyel fark ile buna kar

devreden geceni akimi arasindau ssitli gi vermislerdir.

AE/AI= fal Bcl[2,303(Ga + fc)] (2.17)

Buradan o gekilirse

g = A fafk 1B (2.18)
23030fa+ ) AE  23030fa+/X) Rp Rp

Burada:

Ry: Polarizasyon direnci, (dE/gty polarizasyon grisinin egimi

Ba: Anodik Tafel gimi, B, = 2,303RT/.ZF

Bc: Katodik Tafel gimi, B = 2,303RTh.ZF

R gaz sabiti, T mutlak sicaklik,ve acanodik ve katodik transfer katsayilaridir.

Transfer katsayilar verilen elektrokimyasal kikdtiggintilarin deneysel olarak elde
edilen akim—potansiyelgdlerine uygunluklarini sdamak icin b&intiya eklenen
katsayilardir. BuyuklUkleri genellikle 0,5 dir. igili elektrot tepkimesi icin elektron
sayisini, F ise faraday (96500 kulon) gdstermektefliile i arasindaki ant
gercekte ustel bir @antidir. Ancak, bazi ihmaller yapilaraku denklem elde

edilmigtir.
AE/Ai= Bal fcl[2,303(Ba+ [Bc)] (2.19)
palpcl[2,303(Fa+ [c)] yerine B yazilarak denklem;

icor=BAE/AI elde edilir. (2.20)
Cizgisel polarizasyon metoduyla elde edilegrimn korozyon akimi; uygun

degerlerin (2.18) denkleminde yerlerine konulmasi Hesaplanabilir. Metodun

kullaniimasinda c¢ok fazla yakkrma vyapilir. Cok duyarli sonu¢ istenmgdi
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durumlardas, ve 5. deserleri 0,12V alinarak B dgri 0,026V kabul edilebilir. Daha
duyarli sonugclar iging, ve f polarizasyon grilerinden bulunmalidir. Yontem hem
dogru akim hem de alternatif akim tegme goére uygulanabilir. Alternatif akim
tekniginde EAi = R, (hicre direnci veya empedansi) alinarak denklerdOfzie
yerine konulursachr =B/R, den o bulunur. Buradaki R(akim altindaki hicre
direnci) Wheatstone koprustine benzer bir devrelgliidr.

Guc¢ kayngindan dgisken bir direng yardimiyla cama elektrodu ile kar elektrot
arasinda belirli potansiyeller uygulanarak bunl&essilik gelen akim dgerleri
Olculur, AE-AI egrileri elde cizilir. Bu yontemde uygulanan potargigesisme hizi
0,1-10mV arasinda olmalidir. Potansiyegidme hizi ne kadar yayalursa o kadar
dogru sonuc elde edilir [Asan, 2002].

Alam yogunlugu
(uA . cm™
20+

10+
54

20 15 10 5 /|0 5 10 15 20 E(mV)Potansiyel

10T

201

Sekil 2.5. Linner polarizasyon yontemi ile korozyon hizinin litkenmesi
[Asan, 2002].

2.5.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Direnc ve empedans terimleri, gfa akim (dc) devrelerinde akimin veya
elektronlarin akmasina kargosterilen zorluk anlamindadir. Alternatif akiac)
devrelerinde ise ilave iki devre elemani daha, kapder ve indiktorler akimin
akmasini engellerler. Empedans kagrkasayi ile ifade edilir. Direng karmge

sayinin reel kismini, kapasitans ve indiktanskiglimajiner kismini olgturur.
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Bir devrenin empedansi, toplam olarak devrede mebdtiin direng, kapasite ve
induktorlerin elektron akina kagl gosterdgi zorluktur. Kapasitor ve induktorlerin

akim geggine kagl gosterd§i zorluga reaktans denir, X harfi ile gosterilir ve ohm
(Q) olarak dlculur. Kapasite sembolt C ofdmdan kapasiteden gelen reaktans X

ile induktanstan gelen reaktans, induktans semboldugundan X ile gosterilir.

Kapasitor ve induktorler, sadece akimin blygkie dgil ayni zamanda zamana
baglh 6zelliklerine veya fazina etki ederler. Akimikigna kagl gosterilen zorluk
baslica devrenin kapasitif reaktansindan geliyorsarelge blylk 6lciide kapasitiftir
denir ve uygulanan voltajla devreden gecen akinsiada faz farki vardir. Akim
voltajdan daha ileridedir. Devre nekadar kapasitéllige sahipse faz acisi o kadar
blyuk ve 90 dereceye yakindir. Akimin akmasingikadsterilen zorluk bgdica

olarak voltajin gerisindedir. induktiflik arttikcéaz acisi buyur ve 90 dereceye

yaklasir.

Bazi hallerde hesaplari admittans kullanarak yapuatka kolaydir. Admittans
empedansin tersidir, Y ile gosterilir ve Siemen3$ {8 o6lculir. Empedans gibi
admittans da karm& sayi ile gosterilir. Kompleks sayinin reel kistimencin tersi
olan kondtktans (iletkenlik) dir.

Bir elektrokimyasal ara fazda (Elektrot/elektrolitkorozyon reaksiyonunun
oldugunu diunelim. Bu ara faz, direng, kapasite ve indiktais pasif devre
elemanlarindan ibaret gibi glintlebilir. Bu devreye bir alternatif voltaj uygulasa

sonucta devreden gecen akim ohm kanunu kullanilarak
V=R.i (2.21)

seklinde yazilabilir. Ancak buradaki R direnci yegirele aldiimiz sistemin gdeger

devresinin reaktansi (X) alinmalidir.

Vp=ip. X (2.22)
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Bir kapasitenin veya bir indiktansin reaktansgigi& sekillerde ifade edilebilir.

En iyi ifadesekli bu biyuklukleri karmgik sayi halinde gostermektir, j&1;

Xr=R (2.23)
1

Xc= —— 2.24

©= e (2.24)

X =jwL (2.25)

Burada w=acisal frekans (wa), R=diren¢, C=kapasitans, L=induktanstir.

Bu gosterils sekli herhangi bir ac devresinin empedansini Arjashglagrami
seklinde go6stermeyi mumkun kilar [Hladky et al., 098 Bu diyagramda
empedansin reel kismi yatay eksende imajiner kidigey eksende alinir.
(Sekil 2.6).

_jzn

N\

7
Sekil 2.6.Z; ve Z empedans vektorlerini gosteren Arjand diyagrami.

Bir empedans ikgekilde tanimlanabilir. Birincisi |Z| deri vee acisi, ikincisi reel Z
ve imajiner Z” bilgenlerini belirterek yapilir. Bu iki gostsli sekli de birbirine
esdegerdir. CUnkl Z'=Zcosp ve Z'=Zsing dir. Ayrica karmaik sayiseklinde

7=7'+jZ" (2.26)

Ifadesi ile gdsterilebilir.
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Yukarida verilen reaktans ifadeleri acisal freké&w¥, icerdigsinden reaktif eleman
iceren bir devrenin faz acisi ve empedans vektondesistikce degisir. Frekansla bu
desisim en iyi Nyquist diyagramiseklinde gdosterilebilir. Bu diyagram Arjand
diyagraminin frekansla @simini gosteren gesietirmis halidir. Nyquist
diyagramdaki noktalar setindeki her bir nokta ckémestaki empedans vektorinin

blyukligtini ve yonunu gosterir.

2.5.4.1. kdeger Devre Kavrami

Bir elektrokimyasal hicrenin ac akim veya voltajwerdigi cevabl analiz
bir devre tasarlamak gerekir. Randles tarafindareri@m devre pek c¢ok
elektrokimyasal htcre icin kullanilgtir (Sekil 2.7). Burada R ¢6zelti ve korozyona
ugrayan elektrot film direncini, paralel la R; ve Gy korozyona ait direng ve
kapasiteyi gostermektedir.g(elektrot ylizeyinde adsorbe iyon ve su molekdllarin
olusturdusu cift tabakanin kapasitesi, Riuk transfer direncidir. Rkorozyon
reaksiyonunun hizi ile ilgili bir blayukluk olup yéydeki elektron transferinin bir
Olcusudur. Aktivasyon kontrolli sistemlerde buzelelineer polarizasyon direncini
6lcme tekngi ile olcllir. R=R, alinabilir. Bu dger Stearn-Geary sgli gini
kullanarak korozyon akim yoinlugunu, o, hesaplamakta kullanilabilir.
fasc 1 sabit

——T  _X— veya o= —— 2.27
23(fat o) Rt Y T TR (2.27)

lcorr =

CL”

——

—_— A e
Rt
Sekil 2.7. Basit Randles devresi.
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Sekil 2. 8.Randles devresinin karg& dizlem cevabi.

Pratikte R ve Gy non-lineer elemanlardir. Yani buyuklukleri uyguhan voltaja
baghdir. Hlucrenin yari kararli denge durumunu boznmabea degerleri bulabilmek
icin devreye 10-20 mV genlikli (lineer polarizasyteknigindeki gibi ) bir sinyal
uygulanir. Nyquist diyagrami biciminde sistem cavgdkil 2.8'de goruliyor. Yatay
eksen (apsis) hiicre empedansinin reel kisminireaistif kismini ve diey eksen
(ordinat) imajiner kismi yani kapasitif bgleni verir. 10 kHz den daha buyuk
frekanslarda @ kapasitesi alternatif akimi ¢cok kolay iletir; Risa devre olur.
Sadece c¢Ozelti ve film direnci gRkalir. Bu nokta yarim dairenin sol kesim
noktasidir. Frekans azaldik¢a @kimi daha az iletir. Sistem cevabi yarim daireye
uygun sekilde dgisir. Cok dizuk frekanslarda veya dc sinyalinde kapasite artik
akim iletemez. Hicre empedansn#R: olur. Bu yarim dairenin $akesim

noktasindan bulunur.

Pratikte yukaridaki durumla nadiren kiasilir. Konsantarsyon polarizasyonu
korozyon hizini belirleyebilir. Bdyle durumlari &tayabilmek icin yukaridaki
randles devresindeki:ige seri bgl, Warburg empedansi (W) ekleniggkil 2.9).
Warburg empedansi olayin konsantrasyon ve difuzayaldili kismini aciklar.

Kompleks sayseklinde gosterimi gagidaki gibidir.

=2 L (2.28)
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Sekil 2.9. Warburg empedans bglenleri iceren gdeser devre.

Bu bglantida, Warburg empedansinin reel ve imajinemiesinin git oldugu ve
1/~Jw ile lineer deistigi goruluyor. Bu empedansin Nyquist diyagranging 45°
olan bir dgru verir Sekil 2.10). Yuksek frekansta Yiv kicuk oldgundan

Warburg empedansi gosteren iyon difizyonu ile iilgiisim, dguk frekans
bolgesinde elde edilir. Sistemin tum cev8kekil 2.11'de gosterilngtir.

_jzh

Sekil 2.10.Warburg empedans bgkeninin kompleks dizlem cevabi.
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Sekil 2.11. Warburg empedans bglenleri iceren gdeger devrenin kompleks dizlem
cevabl.

2.5.4.2. Elektrokimyasal Empedans Grafikleri

Deneyler tamamlanginda olgulen dgerler gagidaki gibidir.
-Voltajin reel kismi (E’)

-Voltajin imajiner kismi (E”)

-Akimin reel kismi (i")

-Akimin imajiner kismi (i”)

Bu kaba verilerden faz kaymasj,(her bir frekans icin toplam empedans (Z) vgedi
empedans fonksiyonlari hesaplanir (Bizim deneylziigaptigimiz Volta Lab PGZ
402 bilgisayar kontrollii potansiyostat-galvonast#tazinda bu deerler kendi
bunyesindeki bir program yardimiyla hesaplanarakuskar direkt olarak bize
verilmektedir). Bu grafikleri ¢izmek igin ggli formatlar vardir. Her bir format
calisilan kimyasal sistemin bir 6zediini bulmada yardimci olur. Gergcek durumu

bulmak icin ¢sitli formatlar denenmelidir.

2.5.4.3. Nyquist Grafgi

Sekil 2.12'de c¢ok populer Nyquist graifi gosteriimektedir. Bu grage
kompleks empedans graiidenir. Her frekans icin reel empedans Z' yesikér,

imajiner empedans Z" grgg gecirilmitir.
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Imajinel

-+ frekans azaliyor

mmakzn =1/ CR;} L= 2nf

"
OmakL

:

{Jmak

Z 1
Ra reel Rp+ R,
Rp=2|7|tan 6,

Yiksek frekans; 72> 0 Z' — Rq
Dusuk frekans; 2> 0Z' — Rqo+ R,

Sekil 2.12.Basit elektrokimyasal sistemin Nyquigirsi (EGEG PARC).

Yuksek frekanslarda Randles hicresinin empedansiehehemen tamamengR
direncidir. Frekansin en yiksek limitinde, yarimrdain sol ucundan Rbulunur.
Frekansin en diik limitinde Randles hicresi yine sadece direng lgéveket eder
bu defa dgeri R, +R, dir. Frekans en diik deserine yari dairenin gaucunda

ulasir.

Nyquist grafginin birka¢ avantaji vardir. Bunlardan en dnenmbisiik direncin etkisi
gozlenir. Yeterince yuksek frekanslarda ol¢cu abairyuksek frekanslarda
ekstrapolasyonla yarim dairenin ucundan (sol tamftomik diren¢c okunabilir.
Egrinin sekli omik direng dgisse de dgismez. Bu nedenle referans elektrodun yerini
degstirerek iki farkli deneyi kontrol etme imkani vardDiger bir avantaji da hangi

devre elemaninin seri glaoldugunu bulmaya yarar (6rgggn omik direnc).

Nyquist grafginin dezavantaji frekansin grafikte gérinmemesi@mik direncg ve
polarizasyon direnci grafikten direkt olarak okusauida elektrot kapasitesi frekans
bilinirse  hesaplanabilir. Sekil 2.12'de gOsteril@gi gibi yarinm dairenin
maksimumundaki frekans (MWaxy) ve Rp biliniyorsa kapasite hesaplanmasinda

kullanilabilir.
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Sekil 2.13'de en basit Nyquisgm®eri ve esdeger devreler verilmitir. Bugiin yazilan
bilgisayar programlari yardimiyla istenilen Nyquastilerinin esdeger devreleri elde
edilebilmektedir. Ancak bu programlarm maliyeti okta fazladir
[Gabrielle, 1990].
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Sekil 2.13.Basit Nyquist diyagramlari ves@eser devreler.
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2.6. Korozyonun Onlenmesi

Korozyon olayini tam anlamiyla dnlemek s6z konusgildir. Ancak belirli
Olculerde sinirlamak ve tolere edilebilir bir ggee digurmek pratikte “korozyonu
onlemek” olarak dgerlendirilir. Kolayca tahmin edilebilege gibi “tolere edilebilir
korozyon hizi” kavrami da metal ve gaha ortaminin dgasiyla yakindan ilgilidir.
Bir gida ya da ilag sanayin de kullanilan malzenge bunun tolere edilebilir
korozyon hizi ile siradan, insanghg@ini dagrudan ilgilendirmeyen ve ekonomik
degeri disuk bir malzemenin tolere edilebilir korozyon hiziayni olgulerde

degerlendirmek s6z konusu olamaz.

Korozyonun 6nlenmesi ya da sinirlandiriimasi bilidgr denetimle sglanabilir.
Bilincli denetim malzemenin kullanim amacinaghalarak ilk tasarim samasinda

baslar.

Korozyonun onlenebilmesi, korozyon olayinin iyi tamasi ve denetlenebilecek

parametrelerin ¢ok iyi bilinmesi gerektirir. Bu pametreleri bglica iki gruba

ayirabiliriz.
1. Malzeme ile ilgili parametreler
2. Ortamla ilgili parametreler

Korozyon metal/ortam ara yuzeyinde yirtiyen bir dlayYukarida sozi edilen
parametrelerin denetimi ile bu olay belirli lcider sinirlandirilabilir. Ozet olarak
belirtmek gerekirse, metal ve/veya ortam parametireh denetimi ile ara yluzeyde
yurilyen korozyon tepkimesi istenilen buylgél ayarlanabilir. D@al olarak,

korozyon hizinin istenilen buyukié getirilmesinde “sglanacak yarar = harcanacak

para”’ dengesi 6nemlidir [Erbil, 1996].

Metalik yapilari korozyondan korumak amaciyla &t ceitli yontemler
uygulanmaktadir. Elektrokimyasal temele dayanandeamli koruma yontemleri

sunlardir:
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2.61. Malzeme Secimi

Malzeme secimi, malzemenin kullanilgcdesisin amaci, bulungu cazrafi
kosullar, calsma kaullarinin kimyasal ve fiziksel yapisi, ¢aha sicakig ve
basinci, hammaddeden uriine kadar kamada malzemenin temas edebifgecea
arinler vb dikkate alinarak uzun bir planlama vestarma sonucu secilmelidir.
Isletme kaullarinda tek tir malzemenin kullanimi genelde p&knomik olmadii
icin, kullanilabilecek dgsik malzemelerin birbirine gore yapisal ve galvanik

farkliliklar da gok 6nemlidir.

2.62. Dizayn

Malzemenin kullanilaga tesis i¢in yapilacak dizayn en azindan malzeme
secimi kadar onemlidir. Birden ¢ok malzemenin kullaasi kaginilmaz olan
sistemlerde bir malzeme hemen yanindakgedi bir malzeme icin tehlikeli

olmamalidir. Yani galvaniksgeme olgumu 6nlenmelidir.

2.63. Kaplama, Boyama ya da Asil Metale Bir bska Metali
Giydirme

Bu olay, organik ya da inorganik kokenli glgk madde ya da malzemelerle
sglanabilir. Koruyuculgu, ylzeyi Orten tabakanin gb6zenekiie bahdir.
Genellikle gb6zenekliiin azaldgl zaman koruyuculgu artar. Metal ylzeyinin
organik ya da inorganik boyalarla boyanmasi, et#iztrkaplanmasi, sicak daldirma
ya da bir bgka sekilde kaplanmasi gibi metal/ortam ara yizeyinilezetmeye

yonelik uygulamalardir.

2.6.4.Cozeltinin Daha Az Korozif Hale Getirilmesi

Metal/ortam ara ylzeyinde vyiriyecek kimyasal ya eaktrokimyasal
tepkimeler c¢ozelti icinde bulunan ve metal yilizeginddsorplanan iyon ya da
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molekdllerle gerceklgr. Yizeyde adsorplanan bu iyon ya da molekilletahre
potansiyelini d@istirerek ¢ozlinmesine katki yaparlar.

Korozyon olayl metalin kimyasal ya da elektrokimglaglarak ¢céziinmesi olguna
gore, cozelti icinde ylzeyestaarak adsorplanan iyon ya da molekillerin ylzeyde

adsorpsiyonunu 6nlemek korozyon hizinin azalmasebap olacaktir.

Korozyonu 6nlemek icin yapilacak olan metal/ortama gizeyinin denetimisi,

a) pasif yontemlerle, b) aktif yontemlerlegknabilir. Pasif yontemlerle yapilacak
korumalarda, daha 6nce gieildigi gibi ylizeyin kaplanmasi ya da boyanmasi gibi
“Ortme” yapilabilecgi gibi, ortamdaki korozif iyonlarin etkilerini zajatma ve
yuzeyin ince, molekiler bir film tabakasi ile kamikaasini sglayacak inhibitor
uygulamalari da yapilabilir. Buslem sirasinda metalin potansiyeli de metalin
cbzinmesini zorkdiracak yonde kayar ve ¢dzinme icin gereklriagerilim artar.
Boyle bir potansiyel kontrolu ¢ozeltiye eklenenkttrla yapilabildgi gibi disaridan
uygulanan potansiyel ile de@anabilir. Potansiyele giarindan miudahale ise "aktif
yontemle koruma” olarak adlandirihr. Akim yontemeiykoruma genel olarak,

“katodik koruma” ve “anodik koruma” olarak gercetleilir.

2.6.5. inhibitorler

Korozyon inhibitorleri kiiclik konsantrasyonlardaebilir ortama eklendinde,
metalin ¢evresi ile olan reaksiyonunu etkili bakilde kontrol eden, azaltan ya da

Onleyen kimyasal maddelerdir.

Inhibitorlerin etkili sekilde kullaniimalari igin, inhibitér ¢ajilan ortama uygun
olmahdir, yapilan ¢cadma icin ekonomik olmali ve beklenilen etkinin olajmadgi

test edilmelidir.

Inhibitorler birkag sinifa ayrilirlar. Pasifkiriciler, yiizeyde c¢Okelek olturulan,
buhar fazi inhibitorleri, katodik inhibitdrler, adix inhibitdrleri, karma inhibitorler

ve adsorplayici inhibitorlerdir.
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Bir organik korozyon inhibitort, anodik, katodik ywee her ikisi birden olmak tzere
siniflandirilabilir. Siniflandirma, 6ncelikle onumetal ylzeyindeki reaksiyonuna ve
potansiyelin metal yiizeyindeki durumunu nasil etkifine balidir. Inhibitor
molekdlintin kimyasal yapisi énemlidir ve ggozaman bir bilggin, belirli bir

sistemi etkili birsekilde koruyamayadgani belirler [Gedik, 2001].

Bir kimyasal yapinin gier bir kimyasal yapiyla birkgnesiyle olgan drtin (tuz veya
reaksiyon urind okmasi) yalniz b@na kullanilan kimyasallardan daha etkili

inhibitdr olabilir.

Inhibitorlerin etkinlgi birgok yollarla belirlenebilmektedir ve deney smtarindan
etkinlige katkida bulunan faktdrler belirlenebilir. Bu fakerden bazilari:

Organik molekulin hacmi,

Aromatik veya konjuge olup olmad)

Karbon zincirinin uzunlgu,

Metale bglanma kuvveti,

Fonksiyonel gruplarin sayisi vegainsi (1 veyao),

Organik bileigin ara kesit alant,

* & & & o oo o

Metal ytzeyinde kati komplekslerin ghaasi,

Batin bu 6zelliklerin yani sira inhibitor kullanmaortamda iyi ¢oztnmelidir. Bu
yolla inhibitér, minimum yizey doygunflunda ve c¢ok kicik konsantrasyonlarda

etkili olabilir.

Bir inhibitor bir sistemde etkili iken, der bir sistemde etkili olmayabilir. Bu nedenle
korozyon inhibitorleri evrensel olarak her sisteaygulanmaz. Bu kompleks durum

inhibitor cesitleri hakkinda dgisik gorislerin olusmasina sebep olmaktadir.
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Bunlardan bir kismigagida siralannstir.

¢ Dikkate alinabilecek bir kalinlikta tabaka gtiuranlar,
¢ Korunacak metal ile reaksiyon sonunda filmstlwanlar ve

¢+ Metal ile 6nemli bir reaksiyon vermeyip, ylizeydeagblanarak etkiyenler.

Bu iki 6zellige, demir Uzerinde pas veya aliminyum ve krom Udekinoksitlerin
olusmasinda oldgu gibi dgsal olarak reaksiyonlar 6rnek verilebilir. Bu ikipte,
koruyucu tabaka, elektrolit icindeki substratla lvazi bilgikler arasindaki ener;ji
degisimi ile olur. Organik inhibitérlerin genellikle, n&-cozelti ara ytzeyinde
adsorplanarak korozyonu engell@diabul edilir.

Organik inhibitorler ile gercekben adsorpsiyon ise;

¢ T1tbgsl orbital adsorpsiyonu,
¢ Elektrostatik adsorpsiyon ve

¢ Kimyasal adsorpsiyon.

olmak uzere Ugekildedir.

Inhibitorler 6zellikleri ile ilgili teorik aciklamalr, adsorpsiyon kurallaryla

uyusmaktadir:

2.6.5.1. Proton Kabul Edenler
Bu grup ile uygunluk gdsteren organik yapilar, kiitcadsorplayicilar olarak

siniflandinlabilir. Bunlar hidrojen iyonu veya pom kabul ederler ve katoda

tasinirlar. Degisik asidik ortamlarda kullanilan organik inhibitcriléerirler.

2.6.5.2. Elektron Kabul Edenler

Bu grup icindeki inhibitorler, genellikle anodikrédta etkilidirler. Elektron

kabul etme kabiliyetlerine goére inhibitér etkigli gosterirler ve anodik kontrol
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altinda korozyon reaksiyonlari igin ¢ok etkilidirlé\nodik inhibitorlere ilave olarak,
pasiflestirici inhibitorler de bu grup igcindedir.

2.6.5.3. Karma Ozellik Gosterenler

Bunlar, bir taneden fazla gla grubu bulunan organik molekdllerdir. (-N¥6H

gibi). Buyapidaki inhibitorlerin bdica 6zellikleri:
1. Ay ozellikteki gruplar icerir (Orngin, amin benzentiol).

2. Farkli ozellikte gruplar iceren iki ayri madde iz oluturur (Ornein,

benzentiol ve anilin).

3. Asidik sistemlerde organik molekullerin reaksiyorruieri organik iyon

olustururlar (Orngin, piridin benzil bromiir)

En etkili organik inhibitor, elektron ygunlugu dasilimi, inhibitorin hem anodik hem

de katodik alanlara ¢ekilmesine sebep olan inhi@iit

2.6.6.Inhibitér Kullanilarak Korozyonun Onlenmesi

Inhitorlerin etkisi yuizey ve ortam kollarina buyiik 6lgiide @hdir. Ornesin
1M HCI asit ortaminda metal aminotriazollerin godigi performans daha iyidir.
Cunku asidik ortamlarda bijklerin katyonlar ve notr molekiller ofturmasi ve
aminlerin metal ylzeyinde kolayca adsorplanmasagilas Burada ise molekulin
metal ylzeyindeki su molekdilleri ile yerggtirmesi ve yapisindaki azot atomlarinin
metal ylzeyi ile elektron paymasi adsorplanmayi kolaytair [Hackerman et al.,
1966].

Pek cok bdtil, fenil ve naftil bikgklerinin civa ylzeyinde standart adsorpsiyon
serbest enerjisinin standart serbest ¢c6zinme endgilineere yakin bir diagsim
gostermesi, az ¢Ozunme ve iyi adsorplanabilme radasbir paralellik oldgunu

gOstermektedir.
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Blomgren ve Brockris demirin asit ¢ozeltide koromyau Onlemede kullanilan
inhibitorlerin etkinlikleri ile bunlarin civa lzerde kaplama kesri arasinda bir
paralellik old@gunu gostermgierdir. Aromatiklik arttikca yuzeyi kaplama kesre d
artmaktadir. Bu bulguya gore molekil ne kadar b8glkiizey kaplama kesri de
blayuktir ve o kadar etkili inhibitordar fikrini deskler. Boyle durumlarda,
inhibisyonda etkili olan metalin bazi karakteristjkizey Ozellikleri dgil, inhitor
molekulintin yapisi ile gkili baglanma 6zelli rol oynar [Gedik 2001]. Etkinin
bicimi yluzey ve ortam kallarina bglidir. S6z konusu kallar ¢cok deisken

oldugundan, her kgulda kullanilacak inhibitdrtn tart de farkhdir.

Her metalin elektronik yapisinda farkliliklar ofglindan inhibitér molekdlleri ile
etkilesmeleri de farklidir. Her metal ya da gl icin ayni oranda etkin olan bir
inhibitér yoktur. Bir sistemde birden cok metalinrlilgte kullaniimasi gerg de
dikkate alinirsa, tum metaller igin ortak etkilhibitor segimi titiz cagma gerektirir.
Ornegin, tavlanmg celik icin kromatlar, nitrit, benzoat, borat vesfat inhibitor etkisi
yaparken dokme demir icin bir sistemde benzoat weatn inhibitor icin

kullanilamayacg aciktir [Stratmann et al. 1991].

Ortamin bilgeni de c¢ok o6nemlidir. Ortamda bulunan aktif iyonlgZl" gibi)
korozyonu hizlandirirken, kullanilacak inhibitérleraktif iyonun yilzeyde
adsorpsiyonunu zodarir. Bu nedenle agtirmalarda ¢gu zaman CI ortamlar
secilmitir. %3,5 ya da %3 NaCl ortami korozif ortamlardérignen en ygun
tuzluluk oldyzundan tercih edilngtir [Sahin et al. 2003].

Ortamin pH’'si da metalin yuzey gdlarini ve kullanilacak inhibitérlerin tir ve
etkilerini belirleyecginden dnemlidir [Yazaci et al., 1996].
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2.7. i__nhibit('jrler Kullanilarak Korozyonun Onlenmesi
Uzerine Yapilan Kaynak Arastirmalari.

Kuran et al. (1985), Azot iceren inhibitorlerde ksryonel gruplarin etkisini,
1M NaClQ, ortaminda, paslanmaz celik, bakir ve aliminyum iggelemslerdir. Bu
amacla Benzimidazolun 91 Turevi sentezlenwe bunlar her bir metalde ayri ayri
incelenms. Sonugta elde edilen tirevlerden eklenen alkiljnarklor, flor gibi
gruplara bgh dogrudan bir etkinin bulunamayaga ancak her bir inhibitorun farkli
karakteristik gosterdi belirlenmgtir [ Sahin, 2003].

Osman et al. (1998), 1M HCI cozeltisi icerisinddki tip aliminyumun, Al(1) ve
Al(2), korozyonuna bazi St(Eg)) OL(EO)o, OL(EO)o ve OL(EO}, asitlerinin
inhibisyon etkinlginin konsantrasyona, sicagh ve daldirma suresine gore
dezisimini kitle kaybi yontemiyle asairmislardir. Inhibitor etkinligi inhibitorin
konsantrasyonuna ve tartineghdir. Molekller icindeki etilen oksit birimlerimi

artmasi ve yapisinda cift padulunmasi inhibisyon etkirgini arttirmistir.

Tianpei Zhao et al. (1999), Dodesil Sulfonik Astdyum Tuzu (DSASS), Dodesil
Benzen Silfonik Asit Sodyum Tuzu (DBSASS) ve SodyDodesil Silfat (SDS)

gibi ylzey aktif maddelerinin HCI| ortaminda allmimy ylzeyine adsorbe
olmasiyla, kutle kaybinini azafitni, adsorpsiyonun ise Langmuir'e gore

gerceklgtigi gormastar.

Sayed S. Abd EIRehim et al. (2001), HKatyonik hizgy aktif maddesi olan (CS),
1,1 (lauryl amido) propyl ammonium chloride kil&nin HCI ¢ozeltisinde 10-6C
sicakliklari arasinda aliminyum 0Uzerine inhibitokidigini, kutle kaybi ve
elektrokimyasal yéntemler ile incelegtgrdir. Incelenen bu yiizey aktif maddenin
anodik inhibitorler gibi davrandi bulunmuytur. Sicakhk artinin inhibisyon
etkinligini azalttgl, artan inhibitdr konsantrasyonun ise belli bitikrkonsantrasyon

degerine kadar inhibisyon etkirgini arttirdigi goralmatar.
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M. Metikos-Hukovic et al. (2002), yapmiolduklari calgmada N-arylpyrroles
gruplarinin  aliminyum Gzerindeki inhibitor etkigini HCI c¢ozeltisinde
elektrokimyasal yontemler ile incelergi@rdir. Kullandiklari batln inhibitérler
katodik tip inhibitdr olup, inhibisyon etkirdi benzen ve/veya pirol halkasi tzerine
baglanms gruplarin pasiflgtirici etkisiyle orantili olarak artgn gortlmatir. En
yuksek etkinlik Karbaldehit grubunda elde edgtimi

A.K.Maayta et al. (2004), Sulfonic acid (SA), SadilCumene Sulfonate (SCS) ve
Alkyl Sulfate (SAS) bilgiklerinin HCI ortamindaki aliminyumun korozyonuna
inhibisyon etkisini cakmislar ve Inhibisyon olayinin molekuliin kimyasal yapisina,
inhibitdér konsantrasyonuna ve sicghl b&l oldugunu belirtmglerdir. Yapilan
deneyler sonrasinda inhibisyon etkgnlsirasiyla SAS<SCS<SAeklinde olup, en
yuksek inhibisyon etkingi 85,6% bulunmstur. Sicaklgin artmasinin inhibisyon
etkinligini ve ylzey kaplama kesrini giirdigtinti, yizey kaplama kesrinin derecesi
olan @), inhibitér konsantrasyonunun logaritmasi ile Témkosullarina uygun bir

lineer arty gosterdgi goralmustur.

E.E. Oguzie et al. (2004), 30 ve °60 sicakliklarda ki HCI c¢Ozeltisi icerisinde
aluminyumun korozyonuna Methylene Blue (MB)'nun ilmtor etkinligini
gravimetrik teknikler ile incelenrglierdir. KCI, KBr ve KI gibi maddelerin ilavesi
inhibisyon etkinlgini artirmstir. Deney sonuclarinda elde edilen aktivasyon jener
degerleri inhibitériin bulundgu ve bulunmady ortamlar igin 30,53 kj/mol ve 19,39
kj/mol olarak hesaplanmive inhibitor molekullerinin fiziksel Gdanma ile metal

yuzeyine tutuldgu belirtilmistir.

A. Aytag et al. (2004), 0,1M HCI ¢ozeltisi icerisieki AA3102 serisi aluminyumun
korozyonuna 2-hydroxyacetophenone etansulphonyéizgare, salicylaldehyde-etan
sulphonylhydr one, 5-bromosalicylal-dehyde etansofylhydrazone ve 5 chlorosali
cylaldehyde-etansulphonylhydrazone schiff bazlarimhibisyon etkisi hidrojen
cikisi ve elektrokimyasal empedans yontemleri ile incekerdir. Empedans
Olcimleri inhibitor ilavesi ile direncin ve ara e\ kapasitesinin azalgini

gostermgtir. Bu durum hidrojen c¢iki deneyleri ile desteklenstir. Bu tur schiff

bazlarinin etkisi konsantrasyon ve molekil yapisdgdanms, en yiksek etkinlik
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5-bromosalicylal-dehyde etansulphonylhydrazone ve -chlbrosalicylaldehyde
etansulphonylhydrazone de goruldr.

2.8.Aluminyum-Su Sistemi

Pourbaix korozyon olayina termodinamik yaktala potansiyel-pH
diyagramlarini gegtirmistir. Bu diyagramlarda kimyasal termodinamik yaninda
elektrokimyasal termodinamikteki elektrot potansiiygen de yararlaniimaktadir. Bu
diyagramlarda elektrot potansiyeli, ortamin pH'ikarsi grafige gecirilmektedir.
Bircok metal-su sistemi icin 26’den 300C'ye kadar geni sicaklik aralginda
cizilebilen, potansiyel-pH diyagramlari metal, iyore oksitlerin termodinamik
kararhilik gosterdikleri basiklik, korozyon ve pasiflik bdlgelerini gosterenzfa

diyagramlaridirSekil 2.14 de 25C’de Al icin Pourbaix diyagrami gosterilitir.

Sekil 2.14’e gore potansiyelin -1,78 V ve pH’In yayk 4'ten kicik oldgu bolgeler
“korozyon” bdlgesidir. Yani aluminyum iyonlar hatle ¢ozeltiye gecerek korozyona
ugrar. Potansiyelin -1,78 V’'dan negatif gilerde ki bolgeler “basikhk”
bolgesidir. Bu boélgede metal gal olarak korozyondan korunmaktadir.
Aliminyumun korozyona gramadgl potansiyel bdlgesinde pH arttirilacak olursa,
AI** iyonlari ortamda ki OHiyonlari ile hidroksit olgturarak metal yiizeyinde
coker. Olgan film tabakasi ¢#li kalinliklarda ve go6zenekliliklerde olabilir.
Go6zenek yapil oksitlerin koruyuci@iu az oldgundan metali pasifigirmesi zordur.
GoOzeneksiz ve kalin oksit tabakalari veya metaleyiimle oksijen adsorpsiyonu
sonucu olgan ¢ok ince oksit tabakalari, metalin korozyon mitiei biyik oranda
arttirir. Paslanmaz celik ve aliminyum tzerindedsifiestirici oksit filmi 10-100 A
arasindadir [Wranglen, 1972]. Bu bolgeye “pasiflddigesi denir. pH’'In daha ¢ok
arttirlmasi halinde yizeydeki hidroksit veya olksitkarmaik iyonlar oluturarak
tekrar ¢6zunur. Korozyon bélgesine gegiur [Aytac, 2004].
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Sekil 2.14. 25°C’de Al icin Pourbaix diyagrami [Pourbaix, 1974].

2.9. Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu hizlandirignielektronlarin incelenecek
numune atomlari ile etkigemi prensibine dayanmaktadir. Elektron demetinin
numuneye carpmasi neticesinde, elektronlarin bazmedde tarafindan geriye
sicratilmakta (back scatter electrons), bir kislakteonlar maddeden sékillmekte
(secondary electrons), bir kisim elektronlarin @nseviyelerindeki meydana
gelen dgisiklikten dolayr maddenin foton salmasklinde tepkiler olgmaktadir.
Taramall elektron mikroskobu hizlandirikmielektron enerjisini numuneye
aktararak, numunenin veglibu tepkilerin ilgili dedektérler aracgi ile elektrik
sinyallerine cevrilip maddenin 6zelliklerini sigan bu sinyallerin incelenmesi

prensibine dayanmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Elektrotlar
Calisma elektrodu olarak %99,998 saflikta aliminyumerahs elektrot olarak

gumi/gumis klorir (Ag/AgCl) elektrot ve kar elektrot olarak platin tel

kullaniimustir.

3.1.1 Calsma Elektrodunun Bilesimi ve Hazirlanmasi
Calisma elektrodu olarak kullanilan altiminyum %99,998ilgadir. 465°C’de

16 saat homojenize edildikten sonra 10mm ka&intda tabakalar halinde dokim
olarak elde edilngtir. Daha sonra swk haddeleme ile 2mm kaligh getirilmitir.

Batin deneylerden 6nce saf aliminyum sadari numune tutuculara uygun

boyutlarda kesilip saf su ve ardindan aseton Karyms, hizla kurutulmstur.

3.2. Kullanilan Ftalosiyaninler

Calsmada kullanilan inhibitorler ve molekul yapilaBekil 3.1-3.6’da

gosterilmitir.
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Sekil 3.1. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyaato Cinko(ll) (Pc-1a)’'nin

molekdl yapisi.
H
; \+

=

+ , HY N M
N =
Cre QO A | 250
N N ‘4
"Q
+

Sekil 3.2. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyaniiPc-1b)'nin  molekil
yapisl.
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250,

Sekil 3.3. 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyanina@inko(ll) (Pc-2a)’nin

molekdl yapilari.

Sekil 3.4.
yapisil.

250,

1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyanifiPc-2b)’nin molekdl
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B+

Sekil 3.5. 2,(3)-oktakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyanina@inko(ll) (Pc-3a)'nin

molekdl yapisi.
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Sekil 3.6. (3)-oktakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyanin (P&)¥nin molekul yapisi.



42

3.2.1 Ftalosiyaninlerin Sentezi

Inhibitor olarak kullanilan ftalosiyanin tirevleri P¢-1a-b, Pc-2a-b,
Pc-3a-b)'nin sentezi literatirde belirtifgli sekilde yapilmgtir [Yaman, 2007].
Oncelikle ilgili dinitril turevlerinden Zn ve metal ftalosiyanin tirevleri
sentezlenmstir. Daha sonra bu ftalosiyanin tdrevlerinin dinffetimamid (DMF)
varliginda dimetil stlfat ile 13®’'de 10 saat geri $atucu altinda kaynatiimasi ile
de Pc-la-b, Pc-2a-b, Pc-3a-b numarali suda ¢6déndluaterner amin tuzlu Zn ve
metalsiz ftalosiyanin bikgkleri sentezlennstir. Sentezlenen ftalosiyanin trevlerinin
yapilari; bilgiklerin yapilari; elemental analiz, IR, UV-Vis, NMRe Kitle

spektrumlar verileri ile aydinlatilrgtir.

3.3. Calsma Ortami

Calismalarda korozyon ortami 0,1M HCI ¢ozeltisidir. 1¥101 ile 1x10° M
aralikta farkh konsantrasyonlarda ftalosiyanin®dM HCI ¢ozeltisine eklenerek

farkll inhibitor ¢ozeltileri hazirlanngtir.

3.4. Deneyin Yapils!

3.4.1. Elektrokimyasal hlcre

Deneylerde kullanilan hiicre pyreks camdan yapilohup calsma, kasi ve
referans olmak Uzere Uc¢ elektrottan sohaktadir. Elektrokimyasal caimalarda
kullanilan hucreSekil 3.7’de gosterilmitir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot, kagit elektrot olarak 0,25cfiiik ylizey alanina sahip platin tel
kullaniimistir. Deneylerden ©6nce saf aliminyum levhalardan x@% cm
boyutlarinda karegeklinde kesilen elektrotlar sirasiyla 800, 10001280 meshlik
zimpara kaitlariyla parlatilmg ve 1 cnf yiizey alanlari cozeltiye acik olacsdkilde

numune tutucuya yegrilmi stir.

Hucre icerisinde calma elektrodu ile lugginkapileri arasindaki mesafer h

denemede ayni tutuligwe calgsma elektrodu ile kar elektrot yizeyleri birbirleri ile
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tam kasl karsiya geleceksekilde yerlgtirilmistir. Calisma sicakig 25+0,LC dir.
Farkli konsantrasyonlarda ftalosiyanin iceren 25c¢ddeltiler hiicre icerisine ilave
edildikten sonra sicaklik dengesinin kurulmasi bekis ve daha sonra caina

elektrodu hiicreye daldirilgtir.

Sekil 3.7. Elektrokimyasal ¢cagmalarda kullanilan hticre.

3.5. Kullanilan Cihazlar

3.5.1. Potansiyostat

Potansiyostat, cotzeltideki IR gerilim gtiesini dengeleyen ve cgha
elektrodu ile referans elektrot arasindaki potagisfarkini istenilen dgerde sabit
tutan bir alettir. Deneylerde Volta Lab 80 PGZ A4Qfigisayar kontrolli
potansiyostat-galvonastat sistemi kullangmve cihazin sekli Resim 3.8'de
gosterilmitir. Bu aletle ayni zamanda empedans olcimleriagelgbilmektedir. Tez
icindeki Nyquist grafikleri aletle birlikte verilerWoltaMaster 4 Versiyon 7.06
programi yardimiyla cgizilngtir.
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Sekil 3.8. Volta Lab 80 PGZ 402 cihazl.

3.5.2. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Calisma elektronlarinin ytzey mikrograflari Philips XI0S8 FEG model
taramali elektron mikroskobunda aligtm. Elektrokimyasal analizler sonucu
inhibitér etkinligi en yuksek olan ftalosiyanin konsantrasyonu keshinhistir. Bu
konsantrasyonda ftalosiyanin iceren ve icermeydiMOHCI c¢6zeltisinde 53 saat
bekletilen numunelerin taramali elektron mikroskoda mikroyap! analizleri

yapiimstir.

SEM numune Uzerine elektron demeti génderilerekamiudemet-numune etkglieni
sonucunda geri sacilan elektronlar ve numune yiddeyi yayinan ikincil

elektronlarin goruntiye ¢evrilmesi tegme dayanir.

3.5.3. Optik Mikroskop
Maksimum 100X buyttme kapasitesine sahip olan Zemegyer M1m optik

mikroskop ile inhibitér etkingi en yiksek olan konsantrasyonda ftalosiyanin igcere

0,1M HCI ¢ozeltisinde 30 dk bekletilen numunenirzgyi incelenmitir.

3.5.4. Metal parlatma cihazi

Kullanilan metal parlatma cihazi Struers LaboPaoh&deli olup donme hizi
150 rpm dir.
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3.5.5. Su Banyosu

Hucre sicakiini 25+0,£C de sabit tutmak icin Lauda Proline Rp 870 cihazi

kullaniimistir.

3.5.6. UV Analiz Cihazi

Ftalosiyaninlerin UV-Analizleri Vis spektrofotometnin Schimadzu 2001

UVPc cihazi ile incelenniir.

3.6. Elektrokimyasal Yontemler

3.6.1. Empedans oOl¢uimi

Parlatilan elektrotlarin, belli konsantrasyonlandaibitor iceren ve inhibitor
icermeyen 0,1M HCI c¢ozeltisi icerisinde, 25#%1 de sabit sicaklikta ve
daldinldiktan 30 dak sonra gamak kaydiyla, 100 kHz ile 20 mHz frekans
aralginda acik devre potansiyelinde empedans o6lctimlettaWaster 4 Versiyon

7.06 programi yardimiyla gercekdigilmi stir.

3.6.2. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Acik devre potansiyelinin 50 mV Ustindenslbgarak -1200 mV ta kadar
1mV/s tarama hizinda 250,1°C’de Volta Lab 80 PGZ 402 cihaz! ile polarizasyon

egrileri elde edilmgtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Elektrokimyasal Bulgular

4.1.1. Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Aliminyumun farkli konsantrasyonlarda (1x2@x10°M) 2,(3)-tetrakis[(2-
merkapto)pridino] ftalosiyaninato c¢inko(ll), 2,(8trakis[(2-merkapto)pridino]
ftalosiyanin, 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)pridino]Jtafosiyaninato c¢inko(ll), 1,(4)-
tetrakis[(2-merkapto)pridino] ftalosiyanin, 2,(3ktakis[(2-merkapto)pridino]
ftalosiyaninato cinko(ll), (3)-oktakis[(2-merkappo)dino] ftalosiyaninler iceren ve
icermeyen ¢ozeltilerde 26’'de 0.1 M HCI ortaminda elde edilen Tafetriteri
Sekil 4.1-4.8 de verilmtir. Sekillerden goéraldgu gibi ftalosiyaninler varfiinda
anodik ve kadodik akim ymnlugu, ftalosiyanin icermeyen ortama gére dahgli&u
degerler almaktadir. Bu durum inhibitor olarak kullem ftalosiyaninlerin korozyon
prosesinde hem anodik hemde katodik reaksiyonlariide etkidgini gosterir.
Bunun yanindagekillerde de goéruldgii gibi korozyon potansiyellerigarlikli olarak
daha pozitif dgerlere kaymgtir, bu da inhibitorlerin ylizeyde negatif merkeeler
adsorbe oldgunun ve anodik reaksiyonu engell@din bir kanitidir. Bu bilgikler
agirhkli olarak anodik olmakla birlikte karma inhtbr olarak davranmaktadirlar.

Metallerin korozyon parametreleri potansiyodinanakim-potansiyel gilerinden
belirlenebilir, bu parametreler korozyon potansgiy&k.y), anodik ve katodik Tafel
egimleri (5. ve ), polarizasyon direnciR,) ve korozyon hizidiriy). Elde edilen
akim-potansiyel grilerinden Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanikatzesaplanan
korozyon parametreleri ve yuzde inhibitor etkirdiil (%) Tablo 4.1-4.7. de
verilmistir. Korozyon hizi direk olarak korozyon akim gmlugu ile iligkili
oldugundan burada inhibitor etkinlikleri B6 asagidaki sitlik yardimiyla
hesaplannstir.
%on= 'Oi_'l X100 (4.1)

(o]

Io Ve iy sirayla inhibitor yokken ve varken dl¢ilen korozyaalarini gostermektedir.
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Tablo 4.1-4.7'de gosterilgii gibi artan inhibitdér konsantrasyonu ile inhibitor
etkinliginin arttigi gérilmektedir. Yine cizelgelerden gorufiigibi etkinligin (%n)
kiguld(gt kritik bir konsantrasyon ¢eri dikkati cekmektedir. Bu durum
ftalosiyaninlerin kritik bir konsantrasyonun (<4@) ustiindeki konsantrasyonlarda
agrega olmasi ile aciklanabilir [Nyokong, 2007]. mMyetki korozyon inhibit6ri
olarak yuzey aktif maddelerin kullanifg calsmalarda misel okumu ile ortaya
ctkmakta ve bir kritik misel okum konsantrasyonundan (CMC) bahsedilmektedir
(Abd ElI Rahim et al, 2001). Tablo 4.4 ve 4.3 deffeTakstrapolasyon yontemi ile
elde edilen inhibitér etkinlikleri icinde en yuksedtkinligin % 83 ile Pc-2b ye ait
oldugu ve bunu %79 ile ayni geometrik yapiya sahip ataknetali bgli Pc-2a’nin
izledigi saptanmytir.

Tablo 4.7°de goruldgl gibi inhibitdr etkinlgi inhibitor konsantrasyonundaki ayrile
artmakta fakat sicaklikla azalmaktadir. Anodik \atoklik tafel gimlerinin birbirine
yakin deerler aldgl cizelgelerde gorilmektedir. Tim veriler aliminywinzeyinin
bu inhibitorler tarafindan bloke edilerek ¢6zunmesi engellendiini
gOstermektedir.
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Sekil 4.1. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitérlt ¢Pla) ve inhibitbrstz

olarak 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen igileri.
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Sekil 4.2. Aluminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitérlti (PIb) ve inhibitérsiz

olarak 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen igileri.
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Sekil 4.3. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (P2a) ve inhibitdrsiiz
olarak 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen igileri.
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Sekil 4.4. Aliminyum i¢in 0,2 M HCI ortaminda inhibit6rlti (F2b) ve inhibitorsuiz
olarak 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen igileri.
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Sekil 4.5. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitorlti (F2a) ve inhibitérsiz

olarak 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen igileri.
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Sekil 4.6. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibit6rlti (F2b) ve inhibitorsiiz

olarak 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda elde edilen igileri.
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Sekil 4.7. Aliminyum korozyonu icin en yiiksek etkinlik gosterex10* M Pc-2b
varhiginda, farkli sicakliklarda 1 mV/s tarama hizinttkeeedilen i-E @rileri.
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Sekil 4.8. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda, farkh sicaklacda, 1mV/s tarama
hizinda elde edilen i-Egeleri.
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Tablo 4.1. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-1a vainda 25C'de, 1mV/s
tarama hizinda i-Egeilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

Konsantrasyon (M)|  Eor (MV) (u A‘:/‘g;nz) B(MmV)| B (MmV) |%n

Bare -827,25 5,37 56,60 -96,3( -
1x10’ -845,87 5,34 47,80 93,10 5
5x10° -776,75 4,28 49,80 -84,10 20
1x10° 721,12 2,71 63,80 72,10 40
1x10* -744.,00 2,23 53,40 -69,70 58
5x10% 736,12 2,20 55,00 71,000 59
5x10° -717,30 1,84 63,20 -79,30 66

Tablo 4.2. Aliminyum igin 0,1 M HCI ortaminda Pc-1b vasinda 25C’de, 1mV/s
tarama hizinda i-Egeilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

Konsantrasyon (M)| Eorr (MV) u A'\C/"é;rﬁ) B(MmV)| B (MV) |%n
Bare -827,25 5,37 56,6( -96,30 1
1x10° -768,50 4,99 54,60 -91,30 7
5x10° -726,00 4,82 43,70 -84,70 10
5x10' -874,50 3,54 48,00 -86,30 33
1x10° -750,00 3,27 49,90 -66,80 39
5x10% -699,50 2,85 54,40 -70,50 47
1x10* -786,40 2,33 53,00 -65,30 56
1x10° -837,90 1,35 59,90 -74,60 74

Tablo 4.3. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-2a vaiinda 25C'de, 1mV/s
tarama hizinda i-Eggilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

i
Konsantrasyon (M)| Eorr (MV) (u Aclocr;nz) L(MmV)| B (MmV) |%n
Bare -827,25 5,37 56,6( -96,3( ]
1x10° -700,12 4,56 32,200 -104,8( 15
5x10° -713,90 4,03 48,00 -78,20 24
5x10' -766,75 2,91 97,900 -115,6( 45
1x10° -811,33 1,67 71,50 -96,20 69
1x10° -901,12 1,39 67,20 -92.40 74
5x10° -892,25 1,27 68,90 -97,60 76
1x10* -837,12 1,11 57,90 -103,3( 79
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Tablo 4.4. Aliminyum igin 0,1 M HCI ortaminda Pc-2b vasinda 25C’de, 1mV/s
tarama hizinda i-Egeilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

i
Konsantrasyon (M)| Eor (MV) u A‘:/"éhz) B(MmV)| B (MV) | %n
Bare -827,25 5,37 56,6( -96,30 1

5x10° -875,80 2,45 53,20 -101,00 54
5x10° -871,90 1,78 47,400 -8150 66
1x10° -816,10 1,59 62,20 -104,70 71
1x10% -889,30 1,08 55,60 -85,80 80
5x10% -746,10 0,92 61,50 -86,30 83

Tablo 4.5. Aluminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda Pc-3a vgihda 25C'de, 1mV/s
tarama hizinda i-Eggilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

:
Konsantrasyon (M)| Eorr (MV) (u Aclocr;nz) L(MmV)| B (MmV) |%n

Bare -827,25 5,37 56,6( -96,3( 1

5x10° -701,90 3,25 43,80 -95,00 40

1x10° -772,80 2,65 62,50 -74,10 50

5x10* -753,50 1,66 63,10 -87,40 69

1x10* -752,70 1,40 55,70 -71,70 74

Tablo 4.6. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda Pc-3b vayinda 25C'de, 1mV/s
tarama hizinda i-Eggilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

Konsantrasyon icorr 0

(M) Ecorr (MV) (WA/cm?) B (mV)| B (mV) |%n

Bare -827,25 5,37 56,6( -96,3( ]
1x10° -774,20 2,55 55,20 -70,60 53
5x10* -727,50 2,28 56,50 66,70 58
1x10* -725,40 2,25 59,80 -78,30 58
1x10° -705,10 2,14 50,50 -68,30 60
5x10° -806,50 2,19 55,00 -82,40 59
1x10° -752,90 1,99 54,40 -66,80 63
5x10° -773,20 1,81 59,60 -71,80 66
1x10° -813,90 1,74 58,80 -83,20 68
5x10’ -849,60 1,53 53,50 74,30 71
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Tablo 4.7. Aliminyum icin maksimum etkinlik gosteren 5x1® Pc-2b varlginda,
farkll sicakliklarda 1 mV/s tarama hizinda i-Erikerinden elde edilen korozyon
parametreleri.

Sicakhk(CC) Ecor (MV) lcorr B(mV) B(MmV) %np

(LA/cnT)
15 -830,70 3,70 65,20 -85,10
20 -827,00 4,88 58,70 -104,10
Base 25 -827,25 5,37 56,60 -96,30
30 -828,52 5,60 88,90 -77,60
35 -825,37 6,39 45,50 -94,50
15 -754,42 0,76 47,70 -64,20 85
20 -752,92 0,89 53,20 -78,20 83
Pc-2b 25 -746,25 0,92 61,50 -86,30 83
30 -746,12 2,18 58,80 -100,10 59
35 -745,82 2,75 50,80 -91,40 49

4.1.2. Elektrokimyasal Empedans Analizleri

Aliminyumun empedans analizlerine farkl inhibikimsantrasyonlarinin ve
sicaklgin etkisi ftalosiyanin iceren ve icermeyen 0,1 M IH@Bzeltisinde cafiimis
ve sonuclaiSekil 4.9-4.16’de verilmitir. Elde edilen Nyquist gilerinin Volta Lab
PGZ 80 potansiyostatl vasitasiyla dairesel regresywlizleri yapilny ve sonuclar
Tablo 4.8 — 4.15’da verilngiir.

Burada inhibisyon etkinleri #pasagidaki sitlik yardimiyla hesaplanrgiir.

%n= RSF; Ry %100 4.2)

-

R, ve Rssirayla ortamda inhibitor yokken ve varken oOlclfl@radaik direncglerdir.

Nyquist erilerinden de goruldgill gibi tim inhibitorler, yizeyde ogan bariyer
tabakasini gosteren mikemmel yarim daireler veredaktAyrica bu yarim daireler
aliminyum korozyonunu bir ytk transfer prosesinamtol ettgini gostermektedir.
Tum empedans spekturumlan yuksek frekansta (HEgk dir kapasitif daire ve
distk frekansta (LF) kiuguk induktif bir daire gostelktedir. HFs'deki kapasitif
daire genellikle yuk transfer prosesi ve oksit t@sanin olgumuyla iliskiliyken,

LF’'deki induktif daire reaksiyon urunleri ve ayrarmanda inhibitér molekdllerini de



55

iceren elektrot ylzeyindeki adsorbsiyon dengesiildeidir [Abd EI Rahim et al,
2001, Gojic et al., 1995]. Yarim dairenin c¢api #&ollan inhibitére ve
konsantrasyonuna pla olarak dgismektedir. HFs’deki yari dairenin c¢api kritik bir
ftalosiyanin konsantrasyonuna kadar artmakta vea dahra azalmaktadir. Buda ayni
Tafel de oldgu gibi ftalosiyaninlerin bu kritik konsantrasyondataha yutksek
konsantrasyon d¢erlerinde agrega olgunu gdstermektedir [Nyokong, 2007].
Sekillerden de goruldgil gibi inhibitérlerin varlgl empedans gilerinin seklini
degistirmemektedir, bu durum 0,1 M HCI cb6zeltisinde \aldsiyanin iceren asit
cOzeltisinde Al'un ayni mekanizmayl izleyerek c¢cOdlglini  gosterir.
Tablo 4.8-4.13'den dairesel regresyon analizi stamuga bakildginda inhibitor
etkinlikleri icinde en yiksek etkirdin % 80 ile Pc-2b ye ait olgw ve bunu %79 ile
ayni geometrik yapiya sahip ancak Zn metafilbRc-2a’nin izledéi saptanmytir.

Bu sonucta Tafel yontemi ile tam bir uygunluk gdstektedir.

Polarizasyon direnci ve ¢ift tabaka kapasitegif&kli ftalosiyanin konsantrasyonlari
ve farkli sicakliklar icin cizelgelerde verilgtir, goraldigii gibi Rp dgerleri
inhibitér konsantrasyonu arttikca artarken (CAGatee kadar) dier taraftan G
azalma @ilimi gostermektedir (G elektrot ylzeyinde adsorbe iyon ve su
molekdllerinin - olgturdusu cift tabakanin kapasitesidir). Bu sonu¢ yuksek
konsantrasyonda ylzeyde bu inhibitérlerin adsorpknve ylzeyi kaplama
miktarlarinin doygunlga ulatigini gosterir. Daha ylksek konsantrasyonlarda ise
ftalosiyaninler agregasyonagznarlar. Ayni zamanda Tablo 4.15 den de gorgidu
gibi en yilksek etkinie sahip 5x1d M Pc-2b icin sicaklik artarken 4@le
artmaktadir. Bunun sebebi sicgkh artmasiyla inhibitorin yizey kaplanma kesrinin

azalmasidir.
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Sekil 4.9. Aluminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (Pa) ve inhibitdrsiz
olarak 25C’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqadsileri.

Tablo 4.8. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (PIa) ve inhibitdrsiz
olarak 25C’'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nygeisilerinin regrasyon

analiz sonuglart.

Konsantrasyon (M) | R(k@.cnf) | Cg (UF/cm?) | %n
Base 1,81 13,82
1x10° 1,93 14,67 5
5x10° 2,25 14,13 19
5x10* 4,05 12,42 55
5x10° 5,15 10,99 64
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Sekil 4.10. Aluminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorl (Pido ) ve inhibitérsiiz
olarak 25C’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqadsileri.

Tablo 4.9. Aluminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorlt (P ) ve inhibitdrsiz
olarak 28C'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nygeisilerinin regrasyon

analiz sonugclari.

Konsantrasyon (M) | R(k@.cnf) | Cq (UF/cm?) | %n
Base 1,81 13,82
5x10° 1,98 14,13 8
5x10’ 2,41 14,80 24
1x10° 2,58 13,32 29
5x10% 3,04 13,09 40
1x10° 6,59 12,07 72
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Sekil 4.11. Aluminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitérlti (F2a ) ve inhibitdrsiz
olarak 25C’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqadsileri.

Tablo 4.10. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (P2a) ve
inhibitorstiz olarak 2%'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqaistierinin

regrasyon analiz sonuclari.

Konsantrasyon (M) | R(k@.cnf) | Cy (UF/cm?) | %n
Bare 1,81 13,82
5x10° 2,20 12,89 17
5x10° 2,59 12,30 29
1x10° 6,13 12,98 70
5x10° 7,33 12,46 75
1x10% 8,76 12,93 79
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Sekil 4.12. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (F2b) ve inhibitérsiiz
olarak 25C’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqadsileri.

Tablo 4.11. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (F2b) ve
inhibitorstiz olarak 2%'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqaistierinin
regrasyon analiz sonuglari.

Konsantrasyon (M) | R(k.cn?) | Caq (UF/cm?) | %n
Bare 1,81 13,82
5x107 3,54 17,99 48
5x10° 3,76 17,87 51
5x10° 5,19 17,17 64
1x10°3 7,02 14,32 74
5x10% 9,17 10,96 80
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Sekil 4.13. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (FRa) ve inhibitdrsiz
olarak 25C’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqadsileri.

Tablo 4.12. Aliminyum icin 0,1 M HCI| ortaminda inhibitorli (FRa) ve
inhibitorstiz olarak 2%'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqaistierinin
regrasyon analiz sonuglari.

Konsantrasyon (M) R(kR.cnf) | Cgq (UF/lcm?) | %n
Bare 1,81 13,82

1x10° 1,42 11,17 -
5x10° 1,41 12,60 -
5x10° 3,58 15,83 49
1x10° 4,08 12,31 55
5x10* 6,49 12,25 72
1x10* 7,01 11,34 74
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O Base
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Sekil 4.14. Aliminyum ic¢in 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (FRb) ve inhibitérsiiz

olarak 25C’de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqadsileri.

Tablo 4.13. Aliminyum icin 0,1 M HCI ortaminda inhibitorli (F2b) ve
inhibitorstiz olarak 2%'de, farkli konsantrasyonlarda elde edilen Nyqaistierinin

regrasyon analiz sonuclari.

Konsantrasyon (M) R(kQ.cnf) | Cy (UF/cmP) %n
Bare 1,81 13,82
5x10% 3,75 11,88 52
1x10°3 4,06 10,98 55
5x10° 4,54 15,69 60
5x10° 5,07 12,54 64
1x10° 5,82 13,66 69
5x10° 6,07 13,55 70
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Sekil 4.15. Aluiminyum icin maksimum etkinlik gdsteren 5xi® Pc-2b varlginda
farkl sicakliklarda edilen Nyquisggleri.

Tablo 4.14.Aliminyum icin maksimum etkinlik gosteren 5x10 Pc-2b varlginda
farkli sicakliklarda edilen Nyquisgglerinin regrasyon analiz sonuglari.

Sicaklik C) R; (kQ.cnr) Cy (UF/lcm®) | %n

35 3,10 14,35 41
30 4,53 15,73 59
25 9,17 12,71 80
20 11,21 11,94 83

15 11,93 10,96 84
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Sekil 4.16. Aliminyum i¢in 0,1 M HCI ortaminda farkl sicaklgkda elde edilen
Nyquist Egrileri.

Tablo 4.15. Aluminyum 0,1 M HCI ortaminda, farkh sicakliklardelde edilen
Nyquist erilerinin regrasyon analiz sonuglari.

Sicaklik £C) Ry(ke.cnt) Cyl (UF/cm?)
35 1,26 11,35
30 1,57 12,75
25 1,81 13,82
20 2,22 13,84
15 2,52 15,79
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4.1.3. sdeger Devre Analizi

Sekil 4.12 deki en yuksek etkinlik gosteren Pc-2b’Nynquist @rilerinden
elde edilen gdegser devre model$ekil 4.17 de verilmgtir. R; ¢ozelti direnciQ sabit
faz elemaniRsve Ryq polarizasyon direnci ve L indiktans'tir. Deney sgiarina
gore Ry degeri tum inhibitorlerde yakkak ayni ve cok kucuk derleri almstir.
Polarizasyon direnci,Rs yalnizca yuk transfer kontrolii ile ifade edilensiba
korozyon sistemleri icin korozyon akim &mlugu ile iliskilendirilir (jcor= B/R).
Ancak daha komplike sistemler, homojen olmayanesigtrde zamanla por6z ve
kompak sinir tabakasinin glaasi sebebiyle, Rs yUk transfer hizi, kitle tramnsfe
kimyasal reaksiyonlarinin timu ile belirlenebileckimpleks bir fonksiyon dur
[Kalman et al., 1994].

T e
R
~W

Rs

Sekil 4.17. Metal-elektrot ara ylzeyinin elektrokimyasatiezer devre diyagrami.

4.2 Adsorpsiyonizotermleri

Metal ylzeyindeki elektrokimyasal mekanizmayi dahaanlayabilmek icin
en yiksek etkinfie sahip Pc-2b icin 28’de adsorpsiyon 6zellikleri incelenstir.
Bir inhibitérin etkinligi metal ylzeyindeki aktif merkez sayisina, yukgyoluguna
inhibitér molekdllerinin biyuklgine, metal-inhibitor arasindaki etiilme ve metal
kompleks olgumuna bglidir [Avci, 2007]. Adsorpsiyon izotermleri bu sqie
metal-inhibitor etkilgmesi hakkinda bize bilgi vermektedir.
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Kullanilan ftalosiyaninler igin farkli adsorpsiyomotermleri cizilms ve deneysel
verilerin “Langmuir” adsorpsiyon izotermine uygu bulunmugtur.
Adsorpsiyon izotermleri inhibitér konsantrasyonudaasi ylzey kaplanma kesrb)

egrilerinden turetilebilir.

f=—"— (4.3)

Io Ve iy sirayla inhibitor yokken ve varken dl¢ilen korozyaalarini gostermektedir.

Korozyon ortamind#® ve inhibitér konsantrasyonu arasindaki korelasangmuir

adsorpsiyon izotermi ile verilir

Cmd - 1

6 Kads + C:|nd

(4.4)

C ve Kys sirastyla inhibitbér konsantrasyonunu ve adsorpsiyfenge sabitini
gostermektedir. TUum inhibitorler icin €ile C arasindaki iki sekil 4.18-4.23’ de
verilmistir. “Langmuif’ izotermlerinin korelasyonlari 0,99 un UstidedBu izoterm
adsorbe olan molekillerin tek bir merkeze tutuiw, molekiller arasinda
herhangi bir etkilgmin ve ¢cekme kuvvetlerinin olmagini kabul eder.

Inhibitorlerin adsorpsiyon serbest enerfiQLys ) deserleri gagidaki asitlikten

hesaplannstir

Ko = o] s (4.5)
555 RT

Calisma kaullarindaAGags degeri —24,242 kj/mol olarak hesaplargtm. AGagsnin
bu negatif dgeri inhibitériin aliminyum ytzeyine kengiinden adsorbe olgunu
gosterir. Literatiirde 20 kj/mol veya dahagiki negatif dgerler yuklu parcaciklar ve
yukli metal arasindaki etkigene (fiziksel adsorpsiyon) Iganmaktadir. Bunun

yaninda 40 kj/mol veya daha buyikgdder kimyasal bir ba olusumu (kimyasal
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adsorsiyon) icin organik molekilden metale bir yiilnsferi veya paykamini
gosterir [Donahue et al., 1965 and Khamis et @911 Sekil 4.18-4.23 Tafel
egrilerinin analizinden elde edilefi degerlerine bgli olarak cizilmktir, empedas

egrilerinden elde edilen sonuclar da bu sonuclama b uygunluk icerisindedir.

0,001
y = 1,6855x + 4x106

000081 R? = 0,0994

0.0006-
S
(@)

0.0004-

0.0002-

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 00001 00002 00003 00004 0,0005

C (M)

Sekil 4.18. Pc-la’nin yuzey kaplanma Kkesirlerinden elde edileangmuir
adsorpsiyon izotermi.
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0,0014
| y =1,3311x + 2x10
0,00127 R? = 0,9989
0,001
0,0008-
< i
@)

0,0006-
0,0004-

0,0002

0

0,00E+00 2,00E-04 4,00E-04

6,00E-04 8,00E-04 1,00E-03

C (M)

Sekil 4.19. Pc-1b'nin ylzey kaplanma kesirlerinden elde edileangmuir

adsorpsiyon izotermi.

0,0018

0,0015+ y

O T T T T T T

= 1,4481x - 8x10
R? = 0,9997

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

C(m)

0,001

Sekil 4.20. Pc-2a'nin yuzey kaplanma Kkesirlerinden elde edileangmuir

adsorpsiyon izotermi.
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0,0018

0,0015- _
| y=1,3671x + 1x10

2 _
0.0012. R? = 0,9939

S 0,0009-

0,0006

0,0003

0 0,0002  0,0004 00006 0,008 0,001
C (M)

Sekil 4.21. Pc-2b'nin ylzey kaplanma kesirlerinden elde edileangmuir
adsorpsiyon izotermi.

0,001
0,0008 y = 1,4086x + 2x10

R?=0,9933
0,0006 |

Clo

0,0004+

0,0002

0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006
C (M)

Sekil 4.22. Pc-3a'nin yuzey kaplanma Kkesirlerinden elde edileangmuir
adsorpsiyon izotermi.
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0,0018

y =1,6768x + 1x108
0,0015- R’ =0,9997

0,0012
S 0,0009
0,0006 1

0,0003+

0 0,0002  0,0004 00006 00008 0,001
cM)

Sekil 4.23. Pc-3b’nin yuzey kaplanma Kkesirlerinden elde edileangmuir
adsorpsiyon izotermi.

4.3 Sicaklgin Etkisi

Aliminyumun farkl sicakliklarda (288 K-308 K) pdleasyon ve empedans
analizleri 5x1¢" M Pc-2b icin yapilmgtir (Sekil 4.7, Sekil 4.15). Hesaplanan
inhibitor etkinlikleri ve dger parametreler Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.14 démtir.

Adsorpsiyon Isisi (Q9 asagidaki sitli ge gore cizilen gri vasitasi ile hesaplansgtir

Qads

—_ (4.6)
2,303x RxT

6
log (——)=1logA + logC
9(;=5)=log g

Burada A bir sabittir. @sise adsorpsiyon Isisi olup adsorpsiyon entalpkigeye
esittir [Solmaz ve ark., 2008]. Tafel ve empedansatiat kullanilarak cizilergekil
4.24'den hesaplanan 5§ degeri sirasiyla -15,60 kj/mol ve -19,35 kj/mol olarak

bulunmutur.



70

Adsorpsiyon prosesinin entropisin%.q9 asagidaki termodinamik temel salik
vasitasiyla hesaplanir,

AGads ﬁHads' TASads (4-7)

Tafel ve empedans datalarindan hesapla&ag deserleri de sirasiyla 42,69 j/mol
ve 29,79 j/mol olarak bulunngtur.

AGgagenin bu negatif dgeri inhibitorin aliminyum yizeyine kendiinden adsorbe
oldugunu gosterirkemH,gsdeserinin negatif dgeride adsorpsiyonunun ekzotermik

olarak gerceklgigini gostermektedir [Abd-El-Nabey et al., 1995].

0,8+
0,75 y = 0,8145x - 2,0782
. 0,74
D
:|l |
% 0,65 - y =1,0108x - 2,7802
o i
0,6
| °
055/ tafel
| ®m empedans
0,5 I I I I I I 1

334 336 3,38 34 342 344 346 348
1/T (K1)x1000

Sekil 4.24. Aliminyum icin 5x10* M Pc-2b inhibitér varlginda 0.1 M HCI
cOzeltisinde log{ /1- 6 )-1/T grafigi.
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4.4. Mikroyap1 Analizi

4.4.1. SEM ve Optik Mikroskop Analizleri

Elektrokimyasal tekniklerle 0,1 M HCI ortaminda efiiksek inhibitor
etkinligine 5x10° M konsantrasyonda Pc-2b ftalosiyaninin sahip gldyukarida
gOsterilmitir. Ayni konsantrasyonda hem inhibitorli ve heminleibitérsiiz 0.1 M
HCI ortaminda 53 saat bekletilen numunelerin tatarakektron mikroskobu ile

farkl buyttmelerde fotgraflari alinmg ve Sekil 4.25’de gosretilnsiir.

Altiminyumun asidik ortamda cukurcuk korozyonurimau. inhibitér icermeyen (a)
ve iceren (b) aluminyum 6rneklerinin SEM f@taflari kagilastirildiginda inhibitor
icermeyen yiizeyde cukurcuk elimu acikca gozlenmektedir. Ortama 5%1M
Pc-2b ilavesinin gukurcuk sayisinda belirgin bialaza sgladigi gorulebilmektedir.
Buda inhibitérin metal ylzeyinde bir adsorpsiyobateasin olgturdusu ve olgan

tabakanin numuneyi korugunu géstermektedir.
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- -ACCN=Spot Mag D)
100KV 3.0-600x . SE

Sekil 4.25.1nhibitorli ve inhibitérsiiz 0.1 M HCI ortaminda 58as bekletilen
numunelerin farkl bayitmelerdeki SEM f@@aflari a) inhibitdrsuz b) inhibitorlu,
Pc-2b (5x10 M).
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Yine yuksek inhibitor etkinfiine sahip Pc-2b ftalosiyaninli ortamda bekletilen
numunenin 20X buydtme ile optik mikroskoptan alingotografi Sekil 4.26'da
gorulmektedir. Bir numune tutucuya konularak beldetinden ylzeyin ¢ozeltiye
aclk olan kisimlarinin ftalosiyaninin mavi rengifmyandgl, c¢ozeltiye kapall
alanlarin ise renksiz ol@u sekilde gortulmektedir. Bu durum ylzeydeki ftalosiyan
tabakasini vargini agikgca gostermektedir.

Sekil 4.26. Aliminyumun 5x1¢* M Pc-2b iceren 0,1 M HCI ortaminda 30 dk.
bekletilen elektrot ylzeyinin optik mikroskop fgtafi.

Aliminyum

Sekil 4.27. Ftalosiyaninin ylzeye adsorpbe glaunsematik gosterimi.

Ftalosiyaninler planar (duzlemsel) yapiya sahigstdlerdir. Aliminum ylzeyine
adsorpsiyonlargekil 4.27°de gorildgu gibi gerceklgebilir. Yapida bulunan pozitif
gruplar ve delokalize elektronlar vasitasiyla yitleyygun merkezlere tutunabilirler
[Aoki et al., 2002].
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4.5. Ftalosiyaninlerin ~ Calsma  Kosullarinda  Agrega
Olmalari UV Teknigi ile Incelenmesi.

Ftalosiyaninlerineelektronca zengin olmalari nedeniyle UV/Vis bdlged
farkli absorpsiyon pikleri verirler. Genellikle ftsiyaninler UV-Vis bolgede belli
bash iki band verirler. Bunlar 640-750 nm arasingiddetli Q bandi ve 300-380 nm
arasinda yayvan ve Q bandina g§iddeti daha az olan B bandidir (Soret bandi).
Metalli ftalosiyanin bilgiklerinde ftalosiyanin halkasi Gizerinde bulunanmetal ile
bag yapabilen dort azot atomu birbirleringdeger olduklari icin metalli ftalosiyanin
bilesikleri Dy, simetrisine sahiptirler. Bu nedenle metalli ftayasin bilesiklerinde
Q bandi tek bir pik verirken metalsiz ftalosiyamirde ise ftalosiyanin halkasi
icerisinde bulunan azot atomlarinin iki tanesi NHota atomu olduklari igin
molekilin simetrisinde bir gesme meydana gelerek molekulin simetrish Dlur.
Metalsiz ftalosiyaninler B, simetrisine sahip olduklarindan dolay! simetrilazes!

sonucunda UV-Vis spektrumlarinda Q bandlarindaeikigiriima gozlenir.

Metalsiz ve Zn ftalosiyanin tiirevlerinin (1a-b, Ba3a ) 0.1 M HCl icerisinde 1xt0
M konsantrasyondaalinan UV-Vis spektrumlari sekil 4.287. de verilngtir.
Ftalosiyanin tdrevlerinin UV-Vis spektrumlari ineeldiginde, Zn(ll) ftalosiyaninde
Q bandi 640 nm de tek yayvan bir pik olarak, ns&taftalosiyaninde ise Q bandi
yayvan iki pik olarak 650 ve 690 nm civarinda gomhéstir.

Absorpsiyon

300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.28. Metalsiz ve Zn ftalosiyanin turevlerinin (1a-b, Ba3a ) 0.1 M HCI
icerisinde 1x10 M konsantrasyondalinanUV-Vis spektrumlari.
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Agregasyonun vai spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin dakigii# dalga
boyuna kaymasi (hipokromizm) ve absorbsiyonun aasiyla gozlenir. Bu
calsmada da sentezlenen ftalosiyanin molekiillerininNd. HCI cozeltisinde 1x1®
M konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumlari inodiginde; 6zellikle metalsiz
ftalosiyaninler By, simetrisine sahip olduklarindan dolay! UV-Vis spraknlarinda Q
bandlarinda ikiye yarilma go6zlenirken inhibitor igalasinda kullanan metalsiz
ftalosiyaninlerdeki (1b ve 2b) bu yarilma aggregamian dolayr cok belirgin
degildir. Yine Zn(ll) ftalosiyanin komplekslerinin (1a2a ve 3a) UV-Vis
spektrumlarn incelendinde ve bu bilgklerin DMSO igerisinde alinan UV-Vis
spektrumlari ile kaulastirildiginda da Q bandlari oldukca yayvan ve IX1@
konsantrasyondaki absorpsiyonlari oldukcasidtiir. Bu sonuclar g6z ©6nine
alindginda bu cabmada kullanilan ftalosiyanin biilerinin 0.1 M HCI c¢ozeltisi

icerisinde agregasyon yagtsoylenebilir.
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5. SONUCLAR

Aliminyum ylzeyindeki oksit filminin termodinamikakarlihgi Pourbaix
diyagramlari ile aciklanir. Bu diyagrama gore aliiynim ytzeyi dgal oksit tabakasi
sebebiyle pH 4-8.5 arginda pasiftir. Daha diik pH larda aliminyum korozyona
ugrar. Pek cok asit ve bazda oncelikle*Ave daha sonra A (aluminat)
olusturarak ¢oOzunur. pHIn azalmasi ve "Ciyonlarinin artmasi ¢dztunmeyi

hizlandirir.

Al'un gukurcuk korozyonu oksit-kloriir kompleksinmiusmasina sebep olan, oksit
filmi icine CI" iyonlarinin gocu veya oksit filmi ile Cliyonlarinin kimyasal
baglanmasi ile olur. Claraylzeyde kimyasal olarakdwanir, bu aagida gosterilen

okso-, hidro- ve klorokompleks- alumunun bglangicidir [Branzoi et al., 2002].

Al [0« (OH), (H20),] + CI" — Al [Ox(OH,.; CI(H,0),] + OH (4.8)
(Al OOH);.x(H0) + CI - (AIOOH)3. XAIOCI,H,0 + OH (4.9)

(AIOOH) + CI' - AIOCI + HO (4.10)

Al(OH)3+ CI' - AI(OH).Cl + OH (4.11)

Son olarak [AIC4]* kompleksi olgur.

Bu calsmada kullanilan ftalosiyaninlerin kuarterner amamygruplari pozitiftir. Bu
sebeple pozitif yakli aliminyum ytizeyine” @tonlarinin adsorpsiyonu gercekile
ve daha sonra elektrostatik etkihale ftalosiyaninlerin pozitif yikli gruplar negat
yukli metal yuzeyindeki bu merkezlere adsorbe olBu etkilesim inhibitor

molekdlleri ile yizeyin kaplanmasinig@ar ve anodik ¢c6zinmeyi engellergwilur.

Ayni zamanda ftalosiyaninler ylizeyde katodik mel&ezde adsorbe olarak hidrojen
iyonlari ile yarg halinde katodik reaksiyon azaltirlar: Ftalosiydeinl8t elektron
sistemli ve dizlemsel bir makro halkadan sabasindan dolayl ylzeye kolayca
adsorbe olurlar.
2H" + 26 H, (4.12)
H" + € - Hags (1) Hhas + Hags — Hz2 (2) (4.13)



77

¢ Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilen komrzyparametrelerinden
korozyon potansiyellerinin garlikli olarak daha pozitif deerlere kaydil
gorulmektedir. Bu durum inhibitdrlerin pozitif kuarner amonyum gruplari
vasitasiyla ylzeyde negatif merkezlere adsorbe galtin ve anodik
reaksiyonu engelleginin bir kanitidir. Bu bilgikler agirlikhi olarak anodik
olmakla birlikte karma inhibitér olarak davranmaditdar. Polarizasyon
sonugclarina gore en yiksek etkgnti % 83 ile Pc-2b ye ait olgw ve bunu
%79 ile ayni geometrik yapiya sahip ancak Zn mégi Pc-2a’ nin izledii

belirlenmitir.

Inhibitor etkinligi inhibitor konsantrasyonundaki agtile artmakta fakat
sicaklikla azalmaktadir. Etkigin (%n) azaldgl kritik bir konsantrasyon
deseri dikkati cekmektedir. Bu durum kritik bir kongessyonun ( ~10M)
Ustiindeki konsantrasyonlarda ftalosiyanin molekiideasindaki etkilgmin
artarak agregasyonun diemasi ile aciklanabilir, ancak bu konsantrasyon

degeri yapiya bal olarak dgismektedir.

¢ Empedans analizlerinin Nyquist grderinden de goruldglu gibi  tim
inhibitorler, ylizeyde olgan bariyer tabakasini gosteren bir yarim daireler
vermektedir. Ayrica bu yarim daireler aliminyum dé@yonunu bir yik
transfer prosesinin kontrol etini gosterir. Yarim dairenin capi kullanilan
inhibitére ve konsantrasyonunaghaolarak dgismektedir. Sekillerden de
goruldigti  gibi inhibitorlerin  varlgt empedans gilerinin  sekli
degistirmemektedir, bu durum 0,1 M HCI ¢b6zeltisinde valdsiyanin iceren
asit ¢ozeltisinde Al'un ayni mekanizmayi izleyerezind@Elini gdosterir.
Konsantrasyon arttikca kritik bir konsantrasyongetene kadar (CAC)
etkinlik artmaktadir. Sonuglarina bakgehda inhibitor etkinlikleri igcinde en
yuksek etkinlgin % 80 ile Pc-2b ye ait olgw ve bunu %79 ile ayni
geometrik yaplya sahip ancak Zn metaliglbaPc-2a’ nin izledii

saptanmytir. Bu sonucta Tafel yontemi ile tam bir uygunigikstermektedir.
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Rp deerleri inhibitdr konsantrasyonu arttikga artark@AC deserine kadar)
diger taraftan @ azalma gilimi gostermektedir (G elektrot ylzeyinde
adsorbe iyon ve su molekullerinin sturdusu cift tabakanin kapasitesidir).
Bu sonug yiksek konsantrasyonda yuzeyde bu inhligiio adsorplanma ve

yuzeyi kaplama miktarlarinin doygugda ulatigini gostermektedir.

Kullanilan ftalosiyaninler icin farkli adsorpsiyoizotermleri cizilms ve
“Langmuir” adsorpsiyon izotermine uydu bulunmgtur. Bu izoterm
adsorbe olan molekdillerin tek bir merkeze tutuivdw, molekiller arasinda

herhangi bir etkilgmin ve ¢cekme kuvvetlerinin olmagini kabul eder.

Calisma kagullarinda AGyys deseri —24,242 kj/molAH,q4s degeri sirasiyla -
15,60 kj/mol ve -19,35 kj/mol olarak bulungiur. AGags nin bu negatif
degeri inhibitérin aliminyum vyizeyine kendiinden adsorbe olgwnu
gosterirkenAHyqs degerinin negatif dgeri de adsorpsiyonunun ekzotermik
olarak gerceklgigini gostermektedir

SEM gorunttleri gukurcuk korozyonunun ftalosiyaeml tarafindan
engellendgini acik bir sekilde gdsterirken optik mikroskopla elde edilen
goruntd inhibitérin ylzey adsorpsiyonunu yiuzeydekreolusumu ile

ispatlamaktadir.
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