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OZET

ALKOLLERIN ALUMINYUM-SILISYUM ALASIMLARI UZERINE
INHIBITOR ETKISININ ELEKTROKIMYASAL VE YUZEY ANALIZ
YONTEMLERIYLE INCELENMES]

Bu c¢alismada, aluminyum-silisyum alagimlarinin 1 N NaCl ve 1 N H,SO4
ortamlarindaki korozyonuna  ikili-liglii bag igeren alkollerin (1-biiten-3-ol,
2-metil-3-butin-2-o0l, 3-metil-2-biiten-1-0l, 3-metil-3-biiten-1-ol , 3-metil-1-
pentin-3-ol, 5-hexen-1-o0l) etkisi incelenmistir. Aluminyum alagimlarinin
korozyon Kkarakteristikleri akim-potansiyel egrileri, korozyon hizlar1 ise Tafel
ekstrapolasyonu (T.E.) ile bulunmustur. SEM kullanilarak alagimlarin yiizey
mikrofotograflar1 1 N HCI, 1 N H,;SO4 ve bu ortamlara 20 mM
3-metil-1-pentin-3-ol eklenmesiyle elde edilen ¢o6zeltilerde alasimlar 24 saat
bekletildikten sonra goriintiilenmistir. Deneysel bulgular alagimlarin korozyonuna
HCI ve H;SO4 ortamindaki bakir ve demir elementlerinin dnemli Slciide etki
ettifini gOstermistir. Al alasimlar1 {izerine alkollerin inhibisyon etkisi
H,SO4 > NaCl > HCI sirasinda azalmaktadir. Bu alasimin yiizey morfolojisi
tizerine alkoliin aktifliginin degismesiyle agiklanabilir.

Yukaridaki c¢alismalara ek olarak Al-Si alasimlarinin pasifligine piroliin s6z
konusu alkollerle etkisi akim-potansiyel egrileri elde edilerek incelenmeye
¢ahisildi. Bu galigmalar sonucu 1 N H,SO4  ortamina alkol ve pirol eklenmesini
pasiflik potansiyel araliini alasimda bilesime bagli olarak Onemli &lgiide
degistirdigi gézlendi. Ozellikle Si yiizdesi fazla Cu yiizdesi az olan alagimlarda bu
etki daha da fazla olmaktadir.

Anahtar kelimeler: Aliiminyum alasimlari, alkoller, korozyon, inhibisyon,
polipirol, iletken polimer
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ABSTRACT

INHIBITION EFFECT OF ALCOHOLS ON THE ALUMINUM-SILICON
ALLOYS HAVE BEEN INVESTIGATED BY USING ELECTROCHEMICAL
AND SURFACE ANALYSIS METHODS

In this study, the effect of double and triple bonds containing alcohols ( 1-buten-
3-0l, 2-methyl-3-butin-2-0l, 3-methyl-2-buten-1-o0l, 3-methyl-3-buten-1-o0l ,
3-methyl-1-pentin-3-ol, 5-hexen-1-ol ) on the corrosion of Al-Si alloys have been
investigated in H,SO4 and NaCl. The corrosion characteristics of Al-Si alloys
have been determined by current-potential curves. By using SEM images from
the surface of alloys have been taken in 1 N H,SO4, 1 N HCl and in addition this
solution 20 mM 3-methyl-1-pentyn-3-ol . Results of experimental work shows
that corrosion of alloys in HCI and H,SO4 solutions have been effected by
elements in alloys such as Cu, Fe. The effect of inhibitors (alcohols) on
aluminum alloys  show that the corrosion rate of Al alloys has increased
following order H,SO; < NaCl < HCl. This might have changed the activity of
alcohols depending on the surface morphology of alloys.

In addition, the influence of pyrrole and aforementioned alcohols have, also been
investigated by using current-potential curves. Experimental results show that
the addition of pyrrole and alcohols in H,SOs solution have been imported
changed passivation potential distance . Also elemental compositions of alloys
have directly effected passivation. Especially, this influence is more effective in
alloy higher Si % content and less Cu %.

Keywords: Aluminium alloys, alcohols, corrosion, inhibition, polypyrol,
conducting polymer.
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1.GIRIS
Altiminyum bazi maddelerle birlesmis olarak yerkabugunun yaklagik % 8’ini

olusturmaktadir. Yeryiiziindeki metaller i¢cinde birinci, elementler i¢inde ise

tiglincii sirada yer alir.

Hafif metal elementlerinden biri olan aliiminyum, yumusak ve demirden yaklagik
ti¢ kat daha hafiftir. Cesitli metallerle alasim yapildidinda, yoguhlugu ¢ok az
artarken mekanik dayaniminda Snemli értlslar olmaktadir. Bu nedenle aliiminyum
ve alasimlarimin en 6nemli Ozelligi dayancinin kiitlesine oranla ¢ok yiiksek
olmasidir. Bununla birlikte yiiksek elektrik ve ist iletkenligine sahip olmasi,
korozyona dayaniklilik, kolay islenebilirlik, dekoratiflik, soguk ve sicak
sekillendirilebilme, insan saZlifina zararli olmamas: gibi 6zelliklerden dolay:
aliminyum; ingaat, kimya, gida, tip, elektrik, elektronik, makine ve ekipman
imalati, metal sanayi gibi bir ¢ok kullanim alan1 bulmaktadir. Ayrica son yillarda
elektrokimyasal gii¢ kaynaklarinda (yakit pilleri) ve korozyondan koruma
yontemlerinden biri olan katodik koruma isleminde anot mélzemesi olarak
kullanimi her gecen giin artmaktadir. Bu &zelliklerinden dolay: aliiminyum
endiistride demirden sonra en ¢ok kullanilan metal durumuna gelmistir (Polat
1997). Ancak aliminyum ve aliiminyum alagimlarinda korozyon &nemli bir
problem olup, bunun azaltilmasi zorunludur. Bunun iginde ortama alasim
elementleri eklenmektedir. Bu, alasimlara aym zamanda mekanik dayaniklilikta
kazandirmaktadir (6rnegin bakir). Ancak bu da gerilim korozyonuna neden
olmaktadir. Biitiin bu nedenlerle aliiminyum alagimlannin korozyonunun
azaltilmasi hatta mimkiinse tamamen. Onlenmesi gerekmektedir. Bu amagla
inhibitér kullamilmaktadir. Son zamanlarda metallerin korozyonunun azaltilmasi
i¢in diger bir yolda yiizeyi polimer katmani ile kaplamak qup, bu c;ahgmada da
pirol bu amagla kullanilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Korozyonun Tanimi

Genel olarak maddelerin  6zel olarak metal ve alagimlarin gevrenin gesitli
etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme veya fiziksel ¢6ziinme sonucu

bozulmasina korozyon denir (Uneri 1998).

Teknikte kullanilan metallerin ¢ogu oksijen, su, stilfiirlii bilesikler gibi birgok
maddelere kars1 biiylik ilgi gosterirler. Bu gibi maddelerle tepkime vererek
metalik dogalarimi degistirirler. S6z konusu degisim termodinamik olarak en
kararl bilesiklerine doénlisme egilimlerinden kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller
dogada oksitleri siilfiirleri vb. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Dogadaki
bilesikleri en kararli olanlaridir. Metal haline getirilirken uygulanan metalurjik
islemlerle dogalari degistirilmistir. Enerji kapasiteleri arttirilmis entropileri
kiigtiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapiyr saglamak {izere enerji harcanmistir.
(Erbil 1984).

Korozyon tepkimeleri ¢ogu metallerin termodinamik kararsizlii sonucu veya
kiiciik dis akimlann etkisiyle yiiriidiigiinden bir potansiyel farki olusmaktadir.
Metal korozyonu ister anodik ister katodik tepkime ile denetlensin, ¢ogu hallerde
hiz yiik aktarim basamag ile simrlamir. Metal iyonlari olustugu zaman elektrik

devresi tamamlanarak siirekli bir akim yolu saglanmus olur (Aksiit 1982).

Korozyonda anodik reaksiyon, metalin kendi iyonlarina yiikseltgenmesi olup

genel olarak asagidaki sekilde gosterilir:

M—M™+ne (2.1.)
Korozyonda yiiriiyen degisik katodik reaksiyonlar vardir. Asitli ortamlarda;

2H + 2e—H, 2.2)

0,+ 4H" + 4e — 2H,0 2.3)



Notr ve alkali ortamlarda ise, suyun indirgenmesi,

2H,0 + 2¢ — 20H + Hy 24
oksijen indirgenmesi;
0, + 2H,0 + 4e — 40H" (2.5)

Metal iyonu indirgenmesi;
M™ + ze - MOP* (2.6)
ve metal iyonunun ¢okmesi reaksiyonundan olugur .

Degisik metaller iginde bulunduklar1 ortamin 6zelliklerine gore cesitli sekillerde
korozyona ugrarlar. Baslica korozyon tipleri asagida verilmistir (Ko¢ ve Yal¢in
1998);

o genel korozyon,

) cukur korozyonu,

. gerilim-¢atlama korozyonu,

) taneler aras1 korozyon,

) yorulmali korozyon,

. erozyon korozyonu,

. kaynak korozyonu,

. hidrojen kirilmasi korozyonu,
. metal ¢ifti korozyonu



2.2 Korozyon Hiza

Korozyon hizi metalin birim zamanda ¢6zlinme miktaridir. Metal ylizeyinin her
yaninda ayni hizla ¢6ziinmenin oldugu kosullarda korozyon hizi kiitle azalmasi
olarak verilebilir. Kiitle azalmasi da ylizey alani ile ilgilidir. Korozyon hizi,

asagidaki formiille verilebilir;

kiitleazalnasi(img) 1 2.7

Korozyonhz = — > -
metalinyiizyalan(dm®) zamaxgiin)

Derinlemesine korozyonlarda kiitle azalmas: ¢ok az 6nemsiz olmasina hatta bazi
durumlarda 6l¢ililemeyecek kadar az olmasina karsin metalin belirli bir yerden
delinmesi sistemi kullanilamaz hale getirir. Bu nedenle korozyon hizini derinlige

ilerleme bigiminde vermek fazla anlamlidir.

KorozyonHizi = 8i60x10xAP 2.8)

Axdxt
bagintisiyla verilir.

8760 = Bir yilin saat olarak karsilig1

AP = Kiitle kaybi(gr)

t = Metalin korozif ortamda bulundugu zaman (saat)

A = Metalin korozif ortam etkisinde bulunan toplam yiizey alami(cm?)
d = Metalin yogunlugu(gr/cm®)

degerlerini ifade etmektedir.

2.3 Korozyon Hizin1 Belirleme Yéntemleri

Korozyon hizini belirleme y6ntemlerini sdyle siralayabiliriz ;



2.3.1 Kiitle kaybi yontemi

Kiitle kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢6ziinmenin homojen olmasi ve
korozyon {irlinlerinin ya tamamen ¢6ziiniir veya uygun bir ¢ozeltide ¢dzlinerek
metal yilizeyinden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu yontemde korozyon akimi
Faraday yasasi ile s6yle bulunabilir;

Am.F.n
i, = 2.9
or T AtM 2.9)

Burada Am kiitle kaybi, F Faraday sabiti, n s6z konusu metalin ¢ozeltiye gecen
elektron sayisi, M metalin mol kiitlesi, At ise zaman araligim gsterir. Kiitle kaybi
yontemiyle korozyon hizinin bulunmas: elektrokimyasal yontemlere gore daha

uzun zaman gerektirir.

2.3.2 Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Potansiyostatik ve galvanostatik yontemle, korozyon potansiyelinden baglayarak
anodik ve katodik yonde ¢izilen, yar1 logaritmik akim yogunlugu-potansiyel
egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle
korozyon hizi yani korozyon akimi belirlenir. Kisa siirede gergeklestirilen bu
yontem, tek bir indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu igeren sistemlere
uygulanabilir. Anodik ve katodik Tafel boligeleri bir arada elde edilemedigi zaman

ise sadece birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi

bulunabilir.
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-~ P /
. o
o . ‘;?
Ekor e S
-7 oo, Nt satear kst
- e
- R
Hatat o ks
lkar

—_— ke

Sekil 2.1 Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulunmast (Erbil 1987)



2.3.3 Lineer polarizasyon yontemi

Korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal akim-potansiyel degisiminin
egiminden polarizasyon direnci bulunup, Stern- Geary esitliginde yerine konarak
korozyon hizi belirlenebilir.

2 (A{j __ BB [_1_] _B (2.10)
2,303(8, + BI\AE) 23038, + )\ R, ] R

p

Burada i, korozyon akimi, B, ve P, ise anodik ve katodik Tafel dogrularinin
egimleridir. Korozyon potansiyeli dolayindaki akim-potansiyel egrisinin egiminin

(Al/ AE) tersi ise R;, polarizasyon direncidir (Erbil 1987).

2.4 Aliiminyumun Korozyonu

Aliiminyum ¢evreyi en az etkileyen endistrilerden biridir. Aliiminyum {retim
metodlarindan higbirisi ¢evreye zarar verici atiklar icermez. Aliiminyum
endiistrisi yeni alasim teknolojik gelismeleri, tiretim metodlar: iiriin tasarim: ve

kalite kontrol i¢in arastirma gelistirme ¢abalarina devam etmektedir

Altiminyum aktif bir element olmasina ragmen bircok ortamlarda yiizeyinde

koruyucu bir film tabakas1 meydana gelir. Bu tabaka 20-100 A° kalinliktadur.

Bir metal korozif ortama konuldugunda ii¢ sekilde davranabilir; korozyona
ugrayabilir, ¢oOzeltiden hi¢ etkilenmez (bagisiklik) veya pasiflesebilir. Eger
korozyon meydana geliyorsa metalin ¢ozeltiye ge¢me olayr gergeklesecektir.
Bagisiklik kosulu durumunda metal potansiyeli, metalin ¢6zeltiye ge¢mesini
onleyecek kadar diisiiktlir. Pasiflesmede metalin potansiyeli, metalin tizerini
koruyucu bir film tabakas1 olusturacak kadar artar. Bu koruyucu film ¢evre ile
direkt temasi 6nlemektedir (Biiyiiksagis 2003).

Aliminyum ¢ozelti ortamlarinda ise 6zellikle pH’in 4-8 oldugu aralikta pasiftir.
Bu aralik kosullara bagl olarak degisebilir. Asitli ve bazli ¢6zeltilerde hem metal,

hem de oksit tabakas: ¢6ziintir. Bazli ¢ozeltiler asitli olanlardan daha koroziftir.



Ozellikle kloriir gibi aktif iyonlarin bulundugu cesitli sulu ¢ozeltilerde, bu tiir
iyonlarin oksit i¢ine kolayca girmesi nedeniyle, oksit dayamiklihgini yitirerek,
aliminyumun g¢ukurcuk, aralik korozyonu ve gerilimli korozyon g¢atlamasi gibi
yerel korozyonuna neden olmaktadir. Bunlardan &zellikle ¢ukurcuk korozyonu

cok tehlikeli sonuglar dogurur .

Aliiminyum yiizeyinde c¢ukurcuk korozyonunun mekanizmas:1 Sekil 2.2°de

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Aliiminyum yiizeyinde olusan ¢ukurcuk korozyonu mekanizmasi
(Polat 1997)

Cukurcugun i¢inde korozyonun baglamasi ve gukurcugun biiyiimesi i¢in gerekli
kosullar kendiliginden olustugundan olayin oto katalitik oldugu soylenebilir
Herhangi bir nedenle bir noktada metalin ¢dziinme hiz1 biiyiikse, CI* gibi aktif
iyonlar bu noktaya hiicum ederler. Aktif iyonlar metalin ¢6zlinmesini

arttirdigindan, bu degisme bu noktada daha hizli bir ¢6ziinme kosulu olusturur.



Cukurcuk olustuktan sonra metal hizla ¢oziinitirken, metal ylizeyinde oksijen
indirgenir. Cukurcuk icinde metalin ¢Oziinmesiyle, ¢ok miktarda arti1 yiik
olustugundan elektriksel nétralligi saglamak tlizere ¢ukurcuk igine negatif yiikli
iyonlar 6zellikle de C1™ iyonlan difiizlenir. Cukur i¢inde A1C1; derigimi artinca
hidroliz olur ve hidroliz sonucu ortamin asitligi artar, dolayisiyla metalin
¢oziinmesi artar. Hidroliz sonucu ortamdaki H™ ve CI” iyonlarimin artmasiyla
iletkenlik artar bu da metal ¢ozlinmesini hizlandinr. Zamanla biitiin olay hizlanir.
Aliiminyum ylizeyindeki ¢ukurun i¢indeki ¢ozelti pH’1nin 3-3,5 civarinda oldugu
belirtilmektedir. Olasi reaksiyonlar asagidaki gibi yazilabilir;

Al + CI'+ 2H" —AICI* + H,

Al+2Cl +2H" —AICL " + H,
Al+3CI'+3H— AICL; + 3/2 H,

3A1°" + 3CI'+ 3H,0—3AIOHCI + 3H"
3AI + 6C1 + 3H,0 — 3A1(OH)Cl, + 3H'
3APT +3CI + 3H,0 — 3A1(OH)C1™ + 3H"

Ortamda bulunan oksijen ¢ukurcuk icinde degil metal ylizeyinde indirgenir. Bu
arada ¢ukurcuk agzinda hidroksitlerden olusan bir timsek olusur. Bu da ¢ukurcuk
icindeki ¢ozeltinin seyrelmesini 6nler ve korozyonu hizlandirici etki yapar (Polat
1997).

2.5 Aliiminyum-su sistemi i¢in potansiyel pH diyagramlari

Potansiyel-pH diyagramlari, Pourbaix (1966) tarafindan bir ¢ok element igin
elektrokimyasal termodinamikten yararlanilarak teorik olarak ¢izilmis ve
Pourbaix Atlas: ad: altinda yayinlanmustir. Bu diyagramlar, s6z konusu korozyon
olaylarinda ortamin pH’1n1 elektrot potansiyellerine kars1 diyagramlara gegirilerek

hazirlanmistir .



Pourbaix diyagramlart metal-su (M-H;0) sistemi i¢in hazirlanmigtir. Bir M-H,0
sistemi, ¢esitli pH ve potansiyellerde metal, metal iyonlari, kati oksitler
hidroksitler, su ve hidroksil iyonlar1 igeren bir sistem i¢in denge durumunu

gosterir.

Bu diyagramlarin metallerin pasiflik, korozyon ve bagisiklik bolgelerini kuramsal
olarak gosterdigini, metaldeki katigkilar, ortamda bulunan g¢esitli ¢oziinmiis
maddeler, 6zellikle korozif iyonlar ve oksijen veya eklenen inhibitdrlerin durumu
degistirecegi hi¢ bir zaman unutulmamalidir. Bu bakimdan, bir metal veya
alasimin bulundugu ortamda korozyon, pasiflik veya bagisiklik bolgesinde
bulundugunu anlamak i¢in akim-potansiyel egrileri elde etmek gerekir.
Alliminyum igin Pourbaix tarafindan verilen potansiyel-pH diyagrami Sekil

2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3 25°C’de Al igin Pourbaix diagrami (Pourbaix 1966)

Potansiyelin -1,78 V ve pH’1n yaklasik 4’ten kii¢iik oldugu bolgelerde aliminyum
iyonlar halinde ¢6zeltiye gecerek korozyona ugrar (korozyon bdlgesi).
Potansiyelin -1,78 V’dan daha negatif degerlerinde ise metal dogal olarak
korozyondan korunmaktadir (bagisiklik bolgesi). Aliiminyumun korozyona
ugramadid1 potansiyel bolgesinde pH arttirilacak olursa, Al iyonlan ortamda ki
OH’ iyonlar ile hidroksit olusturarak metal yiizeyinde ¢dker. Bu bolgede metal

yiizeyi dis etkilerden korundugu i¢in korozyon olmaz ve metal pasif haldedir



(pasifik bolgesi) (Sekil 2.3). pH’in daha ¢ok arttirilmas: halinde yiizeydeki
hidroksit veya oksitler kompleks iyonlar olugturarak tekrar ¢6ziiniir. Yani yeniden

korozyon bélgesine gecilmistir (Pourbaix 1966).
2.6 Aliiminyum yiizeyinde anodik olarak olusturulan filmler

Aliminyum yiizeyinde kullanilan elektrolitin tiliriine gore engel filmi (siirekli

film) ve gézenekli film (¢ift film) olmak iizere iki tip film olusur.
2.6.1 Engel film (siirekli film veya bariyer film)

Engel filmi ¢6ziicii etkisi olmayan borik asit, amonyum tartarat, amonyum nitrat,
cok seyreltik siilfiirik asit ve diger ¢ok seyreltik oksi asitler i¢cinde elde edilir.
Olusan oksit stki yapilit ve yalitkandir. Engel filmi i¢inde iyonik iletkenlik
katyonlar, oksijen iyonlari, hidrojen iyonlar1 ve diger iyonlar (katigkilar, alagim
bilesenleri) araciligi ile olur. Engel filminin biiylimesi sirasinda yiik degisimi ve
ayni zamanda metal-oksit ve oksit elektrolit ara ylizeyinde kimyasal tepkime ile
sonug¢lanan kiitle taginmast olaylan yiirtir. Metal ¢6ziinlir ve film kalinlagir
(Crosland 1999).

Engel filmi biiylimesinin metal-oksit ara yilizeyinde mi, yoksa oksit-elektrolit ara
yiizeyinde mi ylirlidiigli tartigmasinda metalin ¢6zlinerek olusan katyonlarin oksit
elektrolit ara ylizeyine taginarak bliytidiigii fikri daha ¢ok gegerli gériilmektedir.
Ancak O, veya OH’ gibi iyonlarin oksit arasindan metal yilizeyine difiizlenmesiyle
metal-oksit ara ylizeyinde biliylidigiinii gosterenlerde vardir. Film biiyiimesi
sirasinda katyon ve anyonlarin film iginden diflizyonu, filmin ara yerlerindeki
bosluklar, kiigiik ¢atlak¢iklar araciligy ile olur (Polat 1997).
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2.6.2 Gozenekli film

Aliminyum oksit filmi iizerinde 6nemli derecede ¢Oziicli etkisi yapan H»SOg4,
CrO;, H,C,04, H3PO4  elektrolitler iginde belirli bir sabit anot potansiyelinde
g6zenekli filmler olusur. Go6zenekli film icin ilk model Polat’in (1997)
calismasinda belirtilen Keller ve ark. (1953) ile Hunter ve Fowle (1953,1954)
tarafindan verilmistir. Bu modele gore akim ilk uygulandiginda yiizeyde engel
filmi olusmaya baslar. Olusan oksit, elektrolitte ¢Oziinliyorsa engel tabakasi
kalinhigin1 azaltmaya galisir. Boylece oksit olusumu ile birlikte ylirtiyen ¢6ziinme
ve tekrar olusma ile film kalinlasir. Bazi1 nedenlerle yerel ¢oziinme hizinin yiiksek
oldugu yerlerde gbzenekler agilir. Gozeneklerin olustugu yerlerden yiiksek akim
gecer ve bu akim yerel ¢6ziinme hizini arttiran yerel bir sicaklik artigina neden
olur. Hiicrelerin bu gézeneklerin ¢evresinde gelistigi ve filmin g&zeneklerden
dolay: hizla kalinlagtig1 kabul edilir. Sekil 2.4’de goriildiigii gibi bu filmler metal
yluzeyine dik, merkezi gdzenek igeren ve aliiminyum yiizeyinden engel katman ile
ayrilmus siitunlar seklinde hekzagonal hiicrelerin siki bir sekilde siralanmasindan

olusmustur .

Sekil 2.4 Gozenekli film yapisinin sematik gosterimi (Polat 1997).

Bu modelde olusan gozeneklerin ¢apr ve hiicre duvari kalinlifi, uygulanan

gerilim, elektrolitin cinsi, pH ve sicaklifa bagh olarak degisir.
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2.7 Pasifligin Bozulmasi

Pasiflik genel olarak ince, dayanikli ve metalin ¢6ziinme hizim azaltan tepkime
tirlinleri olan filmlerin metal ylizeyini kapatmas: seklinde tanimlanir. Aliiminyum

yiizeyi oksit filmi ile kaplandiginda da pasiflik saglanmis olur.

Korozyonun baglamasiyla pasif film ylizeyden biitliniiyle (genel korozyon) ya da
kismen (yerel korozyon) uzaklasir ve bu durumda pasiflik bozulur. Sulu
cozeltilerde elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenme, kimyasal ¢dzilinme,
film i¢indeki kusurlar nedeniyle ice girebilen bir madde ile ana metalin
etkilesmesi sonucu bozulma ve c¢ukurcuklanma ile bozulma sonucu pasiflik,

biitiiniiyle ya da kismen bozulur .

2.8 inhibitorler

Inhibitorler, belirli derisimlerde korozif ortama ilave edildiklerinde anodik veya
katodik prosesi ya da her ikisini de 6nleyerek korozyon hizini 6nemli 6lglide
azaltan maddelerdir. Inhibitorlerin korozyonu azaltmasinin esas nedeni metal ile
ortam arasinda bir direng artis1 olusturmasina baglidir. Bu direng artiginin olusum
mekanizmasi inhibitorden inhibitére degismektedir. Bazen inhibitor bizzat bir
koruyucu film olusumunu saglarken bazen de katalizor rolii oynayarak bu
tabakanin olusmasma yardimci olur. Mesela kromat ve nitrit esashi birgok
inhibit6riin ylizey oksidi olusumunda sadece arag oldugu, fakat kendilerinin oksit

i¢ine girmedigi bilinen bir husustur.

Hangi maddelerin ne tiir metallerde ve hangi kosullarda etkili olacaginin
belirlenmesi birgok deneysel calismalarin yapilmasmi gerektirir. Cizelge 2.1
goriildiigii gibi herhangi bir inhibitér bazi metaller {izerine tamamen inhibitdr
etkisi gosterirken bir baska metal igin asindiric, tehlikeli bir iyon bile
olabilmektedir. Inhibitér segilirken korunacak metalin dogas1 mutlaka géz Sniine

alinmalidir.
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Cizelge 2.1 Baz inhibittrlerin yaklasik nétr pH arahiginda degisik metal ve

alagimlar tizerine etkileri (Erbil 1984) [ 1)etkin  2)yeterince etkin  3)kismen
etkin 4)degisken S)etkin degil 6)agindirici]
Metal Kromat Nitrit Benzoat Borat Fosfat Silikat Tanin
Tavlanmug gelik 1 1 1 1 1 2 2
Dékme demir 1 1 5 4 1 2 2
Cinko ve ¢inko
alagimlart 1 5 5 1 - 3 2
Aliiminyum
ve aliminyum 1 3 3 4 4 2 2
alagimlar
Kursun-kalay lehim
ve baglantilar - 6 1 - - 2 2
Bakir ve alagimlar1 | 1 3 3 1 1 2 2

2.8.1 Inhibitérlerin Stmflandirilmas:

Inhibitsrler degisik sekillerde sintflandirilabilirler.

a) Anorganik inhibitorler

b) Organik inhibitorler

a) Anorganik inhibitérler

Anorganik inhibitorler, kendileri genel olarak filmin yapisina girmezler. Fakat

bunlar koruyucu film tabakasinin olusmasina yardimci olurlar. Anorganik

inhibit6rlere pasivatérler adi verilmektedir.

b) Organik inhibitérler

Organik inhibitdrler metal yiizeyinde ince bir adsorpsiyon filmi olugsturarak

ylizeyin ortamla iligkisini kesen inhibitérlerdir. Organik inhibitdrlere pikling

inhibitorleri de denilir. Organik inhibitérler, metal ylizeyine adsorplanabilen

uygun polar grup veya gruplari ihtiva eden maddelerdir. Bu maddeler organik N,

amin, S ve OH gruplarini ihtiva ederler (Erbil 1984)
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Triazoller metal katyonlariyla drnegin kromla tglii, Fe, Cu, Zn, Co, Ni ile ikili
kompleksler olustururlar. Kompleks olusumu sonucu triazoller NH gruplariyla
metal ylizeyine adsorplanirlar. Aromatik triazollerin bakir ve alagimlan i¢in etkili
inhibitorler olduklann bilinmektedir. Triazollerin etkisi, bakir ylizeyinde
¢Ozlinmez, yarigegirgen bakir — triazol kompleksi olusturmalarina dayanir.
Polimer kompleksi kovalent ve koordine kovalent baglarla olusur. Kovalent bag,
polimerik komplekste bir triazol molekiliiniin azot atomunun iizerindeki
hidrojenin yerine bakir atomunun geg¢mesiyle olusur. Bir koordine kovalent bag
ise bakirin bir diger triazol molekiiliiniin azot {izerindeki serbest elektronlari

baglamastyla olusur.

¢) Organik inhibitérlerin etkinligi

Organik maddelerin inhibitér olarak kullanilmasinda molekiiliin sisteme
uygunluguna, ¢ozlniirliigiine, ¢dzeltinin pH’1na, sinir katmam arasindaki difiizyon
hizina ve ekonomik olmasina dikkat edilmelidir. Inhibitsrler baslica su yollarla

etkirler.

1) Metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak
2) Metalle reaksiyon verip, ylizeyde adsorplanarak
3) Metalle reaksiyon vermeyip, ylizeyde adsorplanarak etkirler.

Bunlardan 1 ve 2’yi daha ziyade inorganik inhibitorler, 3’{ ise organik inhibitGrler

gosterir.

Organik inhibitorler genelde yiizeyde adsorplanarak etkir. Adsorpsiyon asagidaki
Ozelliklere bagl olarak, degisik bicimlerde olur. Bu 6zellikler;

1) Molekiillerin kimyasal yapist

2) Cozeltinin kimyasal bilesimi

3) Metal yiizeyinin yapis1

4) Metal-¢ozelti ara ylizeyindeki elektrokimyasal potansiyel
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Organik inhibitérler ii¢ ayr1 tipte adsorpsiyon gésterirler. Bunlar baglica:

1) m bag orbital adsorpsiyonu
2) Elektrostatik adsorpsiyon
3) Kimyasal adsorpsiyon

Organik inhibit6rler genelde bu adsorpsiyon tiplerinden ikisini birlikte gdsterirler.

Organik inhibit6rlerin etkinligi ise baglica dort yolla olur.

1) Metal yiizeyinde adsorplanarak

2) Metalle organo-metalik kompleks olugturarak
3) Aktif maddelerin etkisini azaltarak

4) Aktif maddeleri adsorplayarak

Ornegin HCI ortaminda yapilan bir korumada, hem organo metal kompleksi hem
de adsorpsiyon s6z konusudur. Organik inhibitdrler genel olarak ortama az
miktarda ilavede % 99’a yakin koruma saglarlar. Inhibitorlerin organo-metalik
kompleksler yoluyla etkinligi, olusan kompleksin kararlilifina bagli olarak
degisir. Eger metalle inhibit6r i¢ orbital kompleksi olusturuyorsa, bu kosullarda
metal korozyona ugramaz. Ciinkii i¢ orbital komplekslerinde (nd® nsp’ ) enerji
disiik oldugundan bunlar elektrot yiizeyinden atmak ¢ok fazla enerji gerektirir.
Oysa dis orbital kompleksi olusturuyorsa (ki bunlarda orbitalin bag kuantum say1si
daha biyiiktiir.) daha yiiksek enerjiye sahip olacagindan, daha kolay metal

yiizeyinden atilir ve korozyon artar.

Ornegin, Al, Fe, Cr ve Fe- Cr alasimlarn Cl" ile dis orbital kompleksleri
olustururlar ve bu nedenle Cl" ortaminda kolayca korozyona ugrarlar. Buna
karsilik Ti, Ta, Mo, Zr ise Cl  ile i¢ orbital kompleksleri olusturur. Bu nedenle bu
metaller CI' ortamunda gii¢ korozyona ugrarlar. Yine dig orbital kompleksleri
polar ¢oziiciilerde kolay ¢oziinilirler. Suda polar oldugundan bunlar kolayca

¢Ozeltiye geger. m bagmmin meydana gelmesi ihtimali olan komplekslerde daha
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ziyade i¢ orbital kompleksleri olusur. Bu nedenle 7 bag: igeren inhibitdrler daha

etkin olurlar.

d) Organik inhibitorlerin etkinligine yapisimin etkisi

Bazi durumlarda inhibitorlerin etkinligi kanstirilmalar1 halinde artar. Bunlarin

etkinlifine neden olan baslica faktorler sunlardir:

1) Organik bilesigin hacmi

2) Aromatik olup olmadig1

3) Karbon zincirinin uzunlugu

4) Metale baglanma kuvveti

5) Fonksiyonel gruplarin sayist ve bag cinsi
6) Organik bilesigin ara kesit alam

7) Metal yiizeyinde kati1 kompleksin olusmasi

Tiim bu ozellikler dnemlidir. Bu nedenle inhibitr secerken biitiin bu 6zellikler
g6z 6niine alinmalidir. Inhibitdr iyi ¢oziinmeli, bu yolla az miktardaki inhibitsrle
korozyonu onlemek olanakli olup inhibitdrlerin etkinligi molekil uzunlugu
arttikga artmaktadir. Omegin aminlerde etkinlik siras1 soyledir:

Propilamin>etilamin>metilamin

Ara kesitin de etkisi vardir. Bu sira sdyledir: ayni karbon sayisinda etkinlik,

dallanmis durumda daha fazladir. Ornegin,

N(CH3);>H,NC;3Hy ;

N(C2H5)3 > NH(C3H7)2
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Alkollerin molekiil aguhigindaki ve dallanmadaki artis korumay:i artirir
(Funkhouser 1961). Triazinoditiyoller ( NC(SH)NC(SH)NC-R- ) iki —SH radikali
ve alkil amin gruplarina sahiptirler ve korozyon inhibitorii olarak kullanilirlar.

Giiglii bir kimyasal bagla metal yiizeyine tutunurlar (Baba vd 1997).

¢) Tafel egrisinin egimini degistirme 6zelligine gore

Tiim korozyon olaylarinda elektrokimyasal ¢oziinme mekanizmas: agiklanirken
anot ve katot olaylar ayr1 ayri ele alinir. Anottaki ¢6ziinme hizi elektrokimyasal

olarak katot reaksiyonuna egittir.

Metal iizerindeki anodik bolgelerin sahip oldugu potansiyel Es ve katodik
bolgelerin sahip oldugu potansiyel Ec ile gosterilirse bu iki potansiyel arasindaki
farkin biiyiikliigii korozyon egilimi hakkinda bilgi saglar. Korozyon hizini asil

belirleyen ise metalin polarizasyon karakteristikleridir.

Sekil 2.5 de Evans diyagraminda gériilen AB ve CB dogrulari, korozyon olayinin
aktivasyon denetimli oldugu kosullarda sirasiyla anodik ve katodik Tafel

egrileridir.

e S W N o N e R

X

= log 1 Lrriax

Sekil 2.5 Iki elektrot sistemi i¢in Evans diyagrami(Erbil 1984)
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1) Anot ylizeyine gb¢ ederek anodu polarize etmek suretiyle metalin
potansiyelinin daha pozitif degere kaydirarak anodik tafel egimini AB’den AH"e
degistiren ve béylece korozyon hizimi yavaglatan maddelere anodik inhibitSrler
denir. Genelde korozyonu tamamen Onlerler ve yiizey degismeden kalir. Ancak
halojeniirler, siilfatlar ve nitratlar gibi iyonlarin varligina kars1 ¢ok duyarlidirlar
ve bu durumda metal yiizeyinde ciddi yerel ataklara sebep olabilirler. Belli bir
derigimin altinda olduklarinda inhibisyon yerine korozyonu artirici olabilirler. Bu

nedenle bunlara tehlikeli inhibitérler de denir.

2) Katodik Tafel egrisinin egimini CB konumundan CH konumuna getirerek etkin
olan maddelere katodik inhibitdrler denilmektedir. Daha az etkilidirler, ancak
asindirict iyonlarin varhiindan ¢ok fazla etkilenmezler. Belli bir derisimin altina

diigtiiklerinde tehlikeli olmalar1 s6z konusu degildir, sadece etkinlikleri azalir.

3) Yukarida belirtilen etkinlikleri birlikte gosteren maddelere ise karma

inhibitérler denir.

Inhibitér simflandirilmalarina gesitli drnekler gizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Inhibitorlerin siniflandiriimasi ve rmekleri(Onal 2000)

Ornekler ileri siniflandirma
Anodik kromat nitrit oksitleyerek pasiflestirici
fosfat
molibdat .
oksitleyici olmayan
Anodik tungusat L
. pasiflestirici
silikat
benzoat
Katodik arsenatlar katodik zehir
karbonatlar CaCO; olarak ¢oktiiriici
Katodik )
¢inko siilfat Zn(OH), olarak ¢oktiiriicii
fosfat ) . L
Coktiirme . anodik/katdik etkileyici
silikat
stilfit
Korozif tiiketiciler 4 katodik etkileyici
hidrazin
Ugucu/buhar siklohekzilaminler pasiflestirici
fazi morfolin nétrallestirici
stilfonatlar
sodyum nitrit . ¥ .
Yagda ¢6ziinen ) o pasiflestirici/adsorpsiyon
lityum nitrit
aminler
aminler
organik nitritler
kiikiirtlii bilesikler
Film olusturan aromatik halkal Organik/adsorpsiyon
bilesikler
asetilen tiirevleri

asetilenik alkoller
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3. LITERATUR OZETLERI

Foley ve Nguyen (1982), sulu klorlir ve stilfat ¢zeltileri iginde Al’un ¢6ziinmesi
ile ilgili olarak teorik mekanizmalar 6nermektedir. Al’un su ile toplam reaksiyonu
genel olarak

Al + 3H,0 — Al(OH); + 3/2H,
seklinde verilmektedir. Kloriir iyonlar1 igeren sulu ¢ozeltilerde ise katodik
reaksiyonlar goézardi edildiginde yiiriiyen tepkimeler asagidaki bicimde

Onerilmektedir.
Al = AP +3e
AP* + H,0 — AIOH* + H'
AP+ CI' — AICI*
AIOH*" + CI'— AIOHCI*
AICI** + 2H,0— Al(OH),Cl + 2H"
AIOHCI" + H,0— AI(OH),Cl + H"
Al(OH),Cl + H,0—AI(OH); + H" + CI
Al(OH)s(amorf)— AL03.H,0
Siilfat iceren ¢6zeltilerde yukandaki tepkimelere ek olarak
AP + 804 AlISO,”
AIOH™ + SO+ < AI(OH)SO,

tepkimeleri de yiiriiyebilir.

Ambat ve Dwarakadasa (1994), pasif boélgede metalin ¢evresiyle iliskisini

kesen ylizeyde oksit filminin olustugunu belirtmektedir. Bu film olusumunu
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kontrol eden ana faktdrlerin alagimin potansiyeli, metalik iyonun derisimi ve ara
ylizeyin pH’inin oldugunu sdylemektedirler. Ayrica aliiminyum alagimlarinin

korozyon davranigini incelemislerdir.

pH 6’da aliminyum pasif konumda olacak ve oksijen ¢ikis1 birincil katodik

reaksiyon olacaktir. Cozlintirlik esitligi su sekildedir:
AP+ H,0 — AIOH* + HY
AP +2 H,0 — AI(OH)," + 2H"
AP +3 H,0 — Al(OH); + 3H"

pH asitlikten uzaklastikga Al™ {in ¢oziiniirliigii azalacak ve AI(OH)s’iin ¢okmesi
hizlanacaktir. pH 11°de ise ¢oziiniirliik dengesi soyle ifade edilmektedir.

AP + 4 H,0 — AI(OH)4 + 4H"

Aliminyumun pH 2 ve 11’de ¢ozeltide Al™ ve AlO, iyonlar1 halinde
¢ozlindiigtinii pH 6°da ise aliminyum hidroksit olarak ¢oktligiinti ve b&ylece

alagim ylizeyini koruyarak korozyon hizint azalttigini belirtilmektedir.

Aksiit ve Onal (1997), galismalarinda elektrokimyasal yéntemlerle H,SO,4 ve
HCI igerisinde saf demir, saf krom ve demir — krom alasimlarmin korozyonuna
tolitiyotire (TTA), fenol ve fenol + propargil alkoliin (PA) etkisini incelemisler.
Korozyon potansiyelleri, korozyon hizlari, polarizasyon direngleri, inhibisyon
etkileri belirlenmigstir. TTA fenol ve fenol + PA’nin inhibisyon verimi Fe-Cr
alasiminin Cr igerigine bagli olup artan Cr igerigi ile inhibisyon verimi
azalmaktadir. TTA ve Fenoliin saf Fe ve diisiik Cr igerikli Fe-Cr alasimlan i¢in
cok etkin inhibitor olarak davrandigi gozlenmis. PA’min HCl iginde diisiik
alagimli Fe-Cr alagimlar1 ve saf Fe i¢in ve H,SOy4 iginde ise % 15 Fe-Cr alasiminin

korozyonunda da etkin oldugu gézlenmis.
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Caligmalar sonucu propargil alkol’in inhibisyon etkisinin materyallerin
bilesimine, ¢aligma ortamina ve ¢alisma sicakligina bagl oldugu goriilmiistiir,
Propargil alkol’in yumusak gelik {izerine inhibisyon etkisi tercihen propargil

alko!l’tin tiglti baglarindaki = elektronlar ile yiizeyde adsorpsiyonuna dayanur.

H,SO4 ¢ i ortamda saf Fe ve diigiik alasimli Fe — Cr korozyonunu TTA gibi
triazol tlirevleri durdurmaktadir. Cr igeriginin artigiyla (% 6’ dan fazla Cr ) , krom
Cr’* olarak ¢6ziiniir. Sonug olarak triazol anyonlar1 ve cr** iyonlarinin
baglanmasiyla bir triazol — krom kompleksi olusur. Bu kompleks polimerik
yapida degildir ve sudaki ¢oziiniirliigii yiiksektir. Bu yiizden TTA’ nin inhibisyon
etkisi % 6 - % 15 arasinda Cr iceren H,SOj4 © 1ii ortamda azalir. Benzer sonuglar
HCI +TTA ortaminda da bulunmugtur. Daha yiiksek krom igerigindeki Fe — Cr
alasgimlarinin korozyon hizinin Cr,0O3; olusumundan dolayi azaldigi bulunmustur.
Diisiik alasimli Fe — Cr alasgimlarinda olusan film gézeneklidir. Bu yiizden

alasimlarin ¢6zlinme hizi artar.

Sahin ve Bilgi¢ (1999), calismalarinda ostenitik krom-nikel ¢eliginin degisik
derigsimlerde  krotil alkol igeren asidik ortamlardaki korozyonunu
potansiyodinamik akim-potansiyel egrileri ile 298-343 K sicakligi arasinda
incelemiglerdir. Aynt inhibitér derisiminde sicaklikta bir artis korozyon
potansiyelinde pozitif kaymaya ve korozyon hizinin artmasina neden olmustur.
Aktivasyon enerjisinin degeri (E,), artan inhibitdr derigimi ile inhibitér veriminin
arttifin1 gostermistir. Adsorpsiyonun, inhibitér molekiiliiniin elektronik yapisinin
yaminda fonksiyonel gruplari, sterik faktorler, aromatiklik, donér atomlardaki
elektron yogunlugu ve 7 orbital karakteri gibi temel fizikokimyasal 6zelliklerine
bagli oldugu belirtilmistir. Calismanin amaci siilfiirik asitli ortamda ostenitik
Cr-Ni  ¢eliginin korozyonuna doymamis alkol olan krotil alkoliin
(CH;3-CH=CH-CH,0H) etkisini incelemektir. Krotil alkollin se¢ilmesinin nedeni,
toksin etkisinin olmamasi, ucuz olmasi ve yapisindaki ¢ift bagin inhibisyon
verimini incelemeye uygun olmasidir. Inhibisyon 6zelliklerine derisim ve
sicakligin etkisi incelenmistir. Yiizey kaplama derecesi ve % inhibisyon verimi

asagidaki formiillerle hesaplanmstir.
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Burada, ip ve i strasiyla inhibit6rlii ve inhibitdrsiiz 6rnekteki akim yogunlugudur.
Inhibitsr derisiminin artmasiyla inhibitdr verimi, yiizey kaplama derecesi artmis
ve korozyon potansiyeli pozitif yone kaymistir. Bu sonuglara gére ¢elik iizerine
adsorplanan krotil alkoliin anodik inhibitér olarak davrandigi belirlenmistir.

Korozyon hizinin sicakliga baglilig1 Arhenius esitligi ile ifade edilebilir.
i=kexp(-Ea/RT)

Burada, i korozyon hizi, E, aktivasyon enerjisi, T mutlak sicaklik, k bir sabit, R
evrensel gaz sabitidir. Bu esitlik degisik inhibitér derisimlerinde ya da inhibitor
yoklugunda korozyon reaksiyonunun E, degerlerinin hesaplanmasinda kullanilir.
Korozyon akim yogunlugunun dogal logaritmasinin degeri 1/T ‘ye karst grafige
gecirilerek egimden aktivasyon enerjisi hesaplanmustir. Inhibitérlii ortamdaki E,
degerleri inhibitorsiiz ortamdakinden daha yiiksektir. Korozyon inhibit6rii olan bir
maddenin aktivasyon enerjisini biiyilk olgiide artiracagi belirtilmistir. Inhibitor
derigiminin artisiyla aktivasyon enerjisinin artmasi krotil alkoliin iyi bir inhibit6r

oldugunu géstermistir.

Barbucci vd (1997); aliminyum alasimlan teknolojik uygulamalarda bagarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Al kendisinin aktif bir element olmasindan dolay:
dogada bilesikleri halinde bulunur. Bu ¢alismada Al’un ikili ve ti¢lii alagimlar
(Al-Cu, Al-Cu-Be,Al-Mg-Zn) iizerindeki pasifligin bozulmasi1 ve Al’un korozyon
Ozellikleri elektrokimyasal yontemler (anodik polarizasyon ve EIS) ve yiizey

analizleri(SEM-TEM-AES) yardimiyla agiklanmaya calisiimstir.
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Sekil 3.1 Metal-oksit-¢cozelti sisteminin sematik gosterimi(Barbucci vd 1999)

Bazi arastirmacilara gore ¢ukurcuk korozyonu bazi aktif iyonlarin oksit tabakasina
girmesiyle gerceklesir. Saf aliiminyum 6ncelikle yiizeyinde oksit tabakasi
olusturur. Al’un bu anodik davranisi alasimlarini da etkilemektedir. Bu tabakanin
igine aktif iyonlar (CI',Br’, F', I' ...gibi) saldirarak ¢ukurcuk korozyonuna neden

olurlar.

Crossland vd (1999), Al-2,5 % Mn ve Al-16 % Mn alagimlar iizerinde engel tip
anodik filmlerin olusumu esnasindaki manganin davranisi amonyum pentaborat
sodyum hidroksit ve siilfiirik asit ¢ozeltileri icinde TEM, RBS ve XPS
yontemleriyle incelemistir. Her iki alasimda da ilk 6nce Mn i¢cermeyen amorf
aliimina filmi olusmustur. Mn iyonlar1 AP iyonlarindan en az ii¢ kat daha hizli
anodik filmden disar1 dogru go¢ ettiginden. Pentaborat ve NaOH ¢ozeltileri
iginde, film ylizeyindekinden daha az mangan igeren bir katman olusmaktadir.
Ama H,SO4 ortaminda manganin ¢ozeltiye gecmesinden dolayr zenginlesme

olmamaktadir.

Engel tip anodik filmler NaOH ve H,SOj4 elektrolitleri iginde biiyiiyebilir. XPS
analizleri Mn ** iyonlarimn tiim filmin yiizeye yakin yerlerinde Mn*" nin ise
filmin altinda oldugunu gostermistir. Al alagimlari tizerinde amorf anodik oksit
filmlerinin biyiimesi AI*" iyonlarinin disan O% iyonlarmn igeri gécmesiyle

olugmaktadir. Mn Ornekleri giiclii asidik ¢ozeltilerde elektrolite dogru hareket
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eder. Buda Mn 6rneklerinin stilfiir iyonlan ile birleserek film igine hareket ettigi

seklinde yorumlanmaktadir.

Ay

Sekil 3.2 Al-16 %Mn alasimi lizerinde pentaborat icinde TEM ile elde edilen
anodik oksit filmi(pH=8,2) (Crossland vd 1999).

Sekil 3.3 Al-16 %Mn lizerinde siilfiirik asit iginde TEM ile elde edilen anodik
oksit filmi(pH=0,2) (Crossland vd 1999).

Naoi vd (2000) yaptiklani calismada ise, Al elektrotlar kolayca AP’ formuna
oksitlenirler ve elektrot ylizeyinde iletken olmayan Al;O; filmi olustururlar. Al;O;
filmi mitkemmel engel, elektron transferini ve elektrokimyasal polipirol (PPy)
film olusumunu da inhibe eder. Al elektrodun anodik ¢bzlinme prosesinde
elektrolit anyonu, oksit filminin tipi ve akim etkinligine karar vermede anahtar rol
oynar. Al elektrodun elektrokimyasal oksidasyonunda ; Al iyonlar iki tip
reaksiyon verir. ALO; ile sonuglanan film olusum prosesi , ¢oziinebilir

komplekslerin ¢ozeltiye gegme reaksiyonu.
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Bilgi¢ ve Sahin (2001), ¢aligmalarinda siilfiirik asitli ortamda ostenit krom-nikel
¢eliginin korozyonuna 2-biitin-1-ol’iin etkisini sicaklik ve inhibitdr derisimine
bagli olarak incelemigler ve 2-biitin-1-ol’lin bu ortamda anodik inhibitér olarak
etki ettigini belirtmislerdir. Inhibisyon etkinligi artan inhibitor derisimi ile
artmustir. Negatif AGYgs degeri inhibitdriin  ostenitik krom-nikel geliginin
yiizeyinde  kendiliginden  adsorplandigim  gOstermistir.  2-biitin-1-ol’iin

adsorpsiyonu Temkin adsorpsiyon izotermine uymustur.

Syzmanski vd (2002), burada 3 MeV proton 1s1n demeti ile niikleer bir mikroskop
kullanilarak alasimin homojen elementel bilesimi incelenmistir. Bilinyesinde
korozyon iiriinil olarak bilinen Al(OH); igeren oksit Al,O3; bulunmustur. Asidik
¢ozeltilerde kloriir iyonlarinin alasim yiizeyindeki katmanin ¢6ziinmesine neden

oldugu bulunmustur.

Rahman ve Ba-Shammakh(2003); bu ¢alismada cesitli sicakliklar (20°C-65 °C),
akim yogunlugu (0,5-6 mA/cm?) ve pH’larda (2,4,7ve 8,5) okzalik asit
elektrolitiyle yumusak celik tizerinde polipirol filmi olusturmuslardir. Pirol ve
okzalik asit derisimleri galvanostatik deneylerde her ikisi i¢in 0,1 M olarak
tutulmustur. Sonuglar diistik sicakliklarin asidik ortamda yumusak ¢elik tizerinde
polipirol olusumu i¢in uygun oldugunu gostermistir. Yiiksek sicaklik ve diisiik
akim yogunluklarinda salimimli elektrot potansiyelleri elde edilmistir. Film
kalitesi pH-7 ‘de olduk¢a zayif iken alkali ortamda film yogun bir sekilde elde
edilmistir. Alkali ortamlarda asidik ortamlarin aksine yiiksek sicakliklarin

polipirol filmi olusumu i¢in uygun oldugu bulunmustur.

Domingues vd (2003), borat/borik/siilfirik asit anodizing proseslerini
incelemislerdir. Sonuglar filmlerin fiziksel yapisinin sadece kullanilan banyodan
degil ayrica alagim Orneginden de etkilendigini géstermistir. Anodize 6rneklerin
korozyon direncinin pratik uygulamalar i¢in yeterli oldugu ve asirt yorulma
direncinin ticari kromik asit ile elde edilenden onemli bir fark gostermedigi

gézlenmistir.
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Tan ve Blackwood (2003); polianilin (PANI) ve polipirol (PPy) iletken
polimerlerden olusan ¢ok katli katmanlarin karbon ¢eligi ve paslanmaz gelik
iizerine etkilerini incelemigler. Karbon Qéliginde PANI cesitli kombinasyonlu poli
kaplamalardan daha iyi sonug¢ vermistir. Paslanmaz c¢elikde ise ¢ok Kkath
kaplamalar daha iyi sonug vermistir. Kopolimerin koruma derecesi PPy iizerinde

PANI katmani oldugunda ise daha etkindir

Tiiken vd (2004 a); yumusak celik tizerinde polipirol, polifenol ve bu iki
monomerin ¢oklu kaplamalarini incelemisler. Bu ¢alismada polipirol kaplanmig
yumusak c¢elik {izerinde ¢ok ince polifenol (PPhe) filmi elektrokimyasal olarak
sentezlenmis ve c¢oklu tabaka kaplamasi elde edilmistir. Sentez i¢in siklik
voltametri teknigi kullanmilmistir. Bu ¢oklu tabaka ile kaplamamn ve tekli PPy
kaplamanin korozyon performanslari 0,05 M H;SOs ¢ozeltisi igerisinde
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon egrileri ve
acik devre potansiyel-zaman eZrileri kullanilarak incelenmistir. Polipiroliin
elektrokimyasal sentezi siklik voltametri teknigi ile yapilmis ve filmin ¢ok kararli
yapiskan ve yiiksek iletkenlige sahip oldugu goriilmustiir. Polifenol filminin
sentezi bu tabaka lizerine yapilmis ve yumusak celik iizerinde ¢oklu tabaka elde
edilmistir. PPhe filminin sentezi oksalik asit ¢6zeltisinden yapilmigtir. Tekli PPy
kaplamanin ve ¢oklu kaplamanin korozyon performanslart mukayese edilmis ve
coklu tabaka kaplamasinin daha iyi koruma sagladigi gorilmiistiir. Coklu tabaka
ile kaplandiginda MS elektrotda dikkate deger bir korozyon olmamigtir. 10 saat
daldirma siiresi ve korozif ¢6zeltiye 340 saat maruz biraktiktan sonra % 98
degerinde bir inhibiyon saglanmistir. Cok ince olan PPhe filminin ¢ok diislik
poroziteye sahip oldugu elektrolitin kaplama tizerindeki deliklerden ¢ok az gectigi

gortildi.

Tiiken vd(2004 b); bu calismada polipirolle kapli yumusak ¢elik {izerinde
politiyofen film sentezi yapilmistir. Birinci polipirol tabakasinin sentezi okzalik
asit ¢ozeltisi i¢inde yapilmigtir. Daha sonra onun {izerine politiyofen kaplamasi
0,1 M tiyofen iceren ACN-LiClO;4 icinde yapilmis her iki sentez ig¢inde siklik
voltametri teknigi kullanilmistir. PPy/TTh ile kaph yumusak celigin korozyon
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davranist % 3,5 NaCl ¢odzeltisi igerisinde anodik polarizasyon, acik devre
potansiyel-zaman egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Sonuglar kaplamanin oldukg¢a diisiik poroziteye sahip
oldugunu ve korozif ortama kars1 miikemmel bir koruma bariyeri olusturdugunu
gOstermigtir. Aym zamanda yumusak celik i¢in anodik koruma saglanmustir.

Inhibisyon verimi % 98,2 olarak hesaplanmustir.

Herrasti vd (2004); Metalin iyi korunmasi i¢in, polimer oksijen veya su
icermemelidir. Bu ozelliklerinin yamsira diigiik diflizyon katsayisida olmalidir.
Diger 6zellikleri ise elektronik iletkenlik, yiizeye iyi yapisma, belli bir derecede
plastik deformasyon, pahalt olmayan kaplama prosesi ve endiistriyel Olcekte
uygulanabilir olmalidir. Polimer kaplamanin diger kaplamalara (boyalara) gore
en Onemli iistiinlligli ana materyalin siirekli kaplanabilmesi ve inert bir film
olmasidir. Yaptiklar: calismada polypirol filmlerini sabit potansiyel, sabit akim ve
siklik voltametri teknikleri ile elde etmislerdir. Bu filmlerin mekanik 6zellikleri
morfoloji lizerinde hazirlama metodunun etkisi ve polypirol filmlerinin korozyona
kars1 davraniglart incelenmistir. En iyi mekanik &zellikler bir giin boyunca
80°C ‘de termal islem gérmiis ve sabit akimda elde edilen polypirol kaplamada
goriilmiistiir. Sabit akim metodu sert, elastik ve kompakt film elde etmede en iyi
metot olmustur. Bu metotla elde edilen filmler uzun stireli saldirgan ortamlarda

bile ¢eligin korozyonunun kontrol edilmesine imkén vermistir.

Malik vd, (2005); yaptiklar1 ¢calisma da hexasynoferrat anyonlar igeren polypirol
kaplamalarin  koruyucu &zelliklerini incelemislerdir. Koruyucu kaplama
Ozelliklerini olduk¢a saldirgan ortamlar olan HCl ve NaCl ortamlarinda
incelemislerdir. Kronopotansiyometrik ve potansiyometrik sonuglar gostermigtir
ki hexasynoferrat anyonlar1 i¢eren polipyrol kaplamalan basarili bir sekil de
modifiye olmustur. Boyle filmler klorlir igeren asitli ortamlarda pitting
korozyonuna kars1 paslanmaz ¢elikte iyi bir koruma g&stermistir. Kloriir anyonlari

celik ytlizeyine ulastifinda pasif tabakanin kirilmasina neden olurlar. Ama demir
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ve krom iyonlar1 Fe(CN)s ™" ¢6zlinmez hexasynoferrat kompleksleri olusturarak o

pitleri (¢ukurlar1) kapatmaktadir.

Rahman vd (2004); yaptiklar1 c¢alismada demir {izerinde piroliin basarili
oksitlenmesi i¢in belli bir miktarda korozyon iirlinli gerekmekte oldugunu tespit
etmislerdir. Daha diisiik akim yogunluklarinda ise yeterli pasiflik derecesini elde
etmek uzun zaman almaktadir. Artan akim yogunlugu polimerizasyon hizin

artmis ve daha iyi ve yogun bir ytizey filmi olusturmustur.

Ocon (2005); yaptiklari ¢alismada yumusak celik iizerine yapiskan polimer
kaplamanin elektrosentezini incelemislerdir. Yiizeyin kaplanmis ve kaplanmamis
sartlarda agik devre potansiyelini potansiyodinamik ve impedans teknigini
kullanarak incelemiglerdir. Sonuglar gostermistir ki kaplanmis polimer film
elektrot potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirmaktadir. Ama bu degisimin
pasiflige neden oldugu soylenemez. Bununla birlikte polypirolundoped filminde
oksijen indirgenmesi ve demir ¢dzlinmesi arasinda dikkate deger bir sinerjik etki
gozlenmektedir. Yumusak celigin potansiyeli aktif ¢6ziinme bolgesinde
kalmaktadir ve pasif oksit katmaninin bu bolgede olusmasit miimkiin degildir. PPy
metal ¢6ziinme prosesini oksijen indirgenme prosesinden ayirmaktadir. Bu, metal
ylizeyinde bolgesel pH artisitmt 6nlemektedir. Polarizasyon egrileri Eop ve
impedans oOl¢limleri gostermistir ki, PPyundopea katmanlar reaktif metallerinin
korozyona karsi korunmasinda iyi bir gelecek vaat etmektedir. Saldirgan
kimyasal maddelere kars:1 fiziksel bir engel olusturan PPy filmler polimerik bir
inhibitér olarak davranabilmekte ve kaplanmis metalin korozyon hizinin azaldig:

yerlerde potansiyelin kaymasina neden olmaktadir .
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4. MATERYAL VE METOD

4.1 Kullanilan Elektrotlar

Bu ¢alismada, ¢alisma elektrodu olarak aliiminyum alasimlari, karsilastirma
elektrodu olarak doygun kalomel elektrot (DKE) ve karsit elektrot olarak da platin
tel kullanilmistir. Deneylerde elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrilerindeki
tim potansiyeller DKE’a karsi olglilmiis ve sonuglarda bu elektroda gére
verilmistir. Calisma elektrodu olarak kullanilan aliiminyum alagimlarinin bilesimi

cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan alagimlarin bilesimi

Alasim Cu |Mg |Si |Fe |(Mn (Ni {Zn |Pb |Sn |Ti |Cr

ETIAL-110 (3,10 [0,29 [520 [0,47 ]0,35 [0,03 [0,19 [0,04 [0,001]0,03 |0,008

ETIAL-140 [0,85 [0,20 |[12,00 0,64 [0,38 (0,09 [0,48 [0,06 [0,001 0,03 |0,01

ETIAL-150 (2,35 0,23 [12,30 (0,82 0,26 |0,08 |0,58 [0,04 [0,02 [0,03 |0,01

ETIAL-160 [3,40 [022 [8,60 [0,88 [0,21 [0,09 [0,75 [0,09 0,02 [0,03 [0,01

ETIAL-171 {024 |0,48 [10,00 0,44 [0,38 [0,008 0,23 [0,01 |[0,0050,02 [0,01

ETIAL-195 [0,94 |1,02 |18,23 (0,23 [0,011 {0,97 |0,004 [-- - 0,01 {0,002

Capt 3 mm ve boyu 3 cm olacak sekilde silindir seklinde Kesilen aliiminyum
alagimlar1 teflon igerisine yerlestirilmis ve  ¢evresi ¢elik yapistiric1 ile

doldurularak Sekil 4.1°de gosterildigi bigimde elektrot haline getirilmistir.

P
. E
—— -
~]

2 ]

E—— —
{7 1
2T é -
3 Xl = ]
) //‘)‘ ]
S R
o i\".- -"._-/ L\
P~ -l e ]
] ‘,-?': % o

1.Piring, 2. Teflon, 3. Celik yapistiricy, 4. Ornek
Sekil 4.1 Deney elektrotu
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4.2 Kullanilan Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Elektrolit olarak kullanilan ¢ozeltilerin timii KMnOy4 iizerinden ikinci kez
distillenen su ile hazirlanmistir. Aliiminyum alagimlarinin elektrokimyasal
davranis1 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM alkol ortamlarinda anodik ve katodik
akim yogunlugu-potansiyel egrilerinden, 1 N H,SO,4 ve 1 N H>SO4+ 20 mM alkol
ortamlarinda ise -600 mV ile 1500 mV araliinda akim yogunlugu-potansiyel
egrilerinin degisiminden belirlenmigtir. Calismada kullanilan alkoller ve agik

yazilimlar1 ise asagida verilmistir ;

aQH
1-huten-3-ol
HgC==C —C—CH3
H H
?H
2-mt]l—3-butm—2-01 HC = C_CI: —CH3
CH3
CH3

3-metil-2-biten-1-ol _|
Hal —G=C—CHy

OH
CHy
3-metil-3-biten-1-al HaC— E—C ==CHa
OH *?
aH
J-metil-1 -pentin-3-ol HC=C _cl: —C—CHy
1 H;
CHy 2
§-hexen-1-of HgC —C—-C—C—=C=CH3z
! Ha Ha Hz H

OH

Kullanilan bu inhibitérlerin derisimleri 20 mM olarak segilmistir.
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4.3 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Wenking PGS 2000D model potansiyostat / galvanostat, proje bilgisayar destekli
programla yiiriitiildiigi i¢in pentium 100 bilgisayar ve deney sonuglarimi almak
icin Canon S200x yazici kullanilmistir. Deney egrilerini elde etmek i¢in 6zel bir
bilgisayar paket programi kullanilmistir. Ayrica deney sonug egrilerinin
ortalamas1 excel programi kullanilarak bilgisayarda ¢izdirilmistir. Sekil 4.2 akim-
potansiyel egrilerinin elde edilmesinde kullanilan deney diizenegini

gostermektedir.

Sekil 4.2 Deney diizenegi

4.4 Deneylerin Yapihs1

Potansiyodinamik yéntem kullanilarak s6z konusu alagimlarin sulu ortamlardaki
akim-potansiyel egrileri sekil 4.3°de gosterilen hiicre ve sekil 4.2°deki deney
diizenegi kullanilarak 25 °C sicaklikta yapilmistir. Doygun kalomel elektrot ve
caligma elektrodu arasindaki potansiyel diistisiinii 6nlemek i¢in DKE, bir Lugin-
Haber kapileri yardimiyla ¢alisma elektrotuna yaklastirilmistir. Olusan korozyon

iriinlerini metal yiizeyinden uzaklagtirarak daha homojen bir ortamda
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caligabilmek igin ise manyetik karngtirici kullanilmistir. Calisma elektrotlar:
deneye baslamadan 6nce 1200’liik zimpara kagid: ile parlatilip iletkenlik suyu ile
yikandiktan sonra deney ¢Ozeltisine daldirilmis ve 30 dakika bekletilerek
korozyon potansiyeli bulunmustur. Bu korozyon potansiyelinden £300 mV
aralikta, 2 mV/sn’lik tarama hizinda 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20mM alkol i¢eren
¢ozeltilerde akim yogunlugu-potansiyel egrileri elde edilmistir. Deneyler 3 kez
tekrarlanmis ve tablolarda ortalama degerler verilmistir. Korozyon hizlari yar
logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin dogrusal kisimlarinin korozyon

potansiyeline ekstrapolasyonu yontemiyle bulunmustur.

Buna ek olarak 1 N H,SO4 ve 1 N H,;SO4 + 20mM inhibitér ortaminda siklik
voltametri teknigiyle -600 mV ile +1500 mV araliginda 20 mV/sn’lik tarama
hizinda akim yogunlugu-potansiyel egrileri elde edilmistir. Pirol ile yapilan
calismalarda ise hem piroliin derisiminin etkisi hem de tarama hizinin aluminyum
ve alagimlarinin korozyonuna etkisi bulunmaya ¢alisilmistir. Deneyler 1 N
H,SO4 ve 1 N H,SO4 + xM pirol igeren ortamlarda E171 alasimi kullanilarak
-600 ile +3500 mV potansiyel araliginda yapilmisgtir.

Sekil 4.3. Deney hiicresi

Deney sonu¢ egrilerinin ortalamasi excel programi kullamilarak bilgisayarda

¢izdirilmistir.
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4.5 Korozyon Karakteristiklerinin Belirlenmesi

Bu galismada belirlenen korozyon karakteristikleri; korozyon hizi (ixer), korozyon
potansiyeli (Exor) ve ylizde etkinlik (inhibisyon) degerleridir. Korozyon hizi, akim
yogunlugu-potansiyel  egrilerinin  katodik Tafel bdlgelerinin  korozyon
potansiyelini (Exor), ekstrapolasyonundan belirlenmigtir. % inhibisyon degerleri

ise ; Tafel Ekstrapolasyonu ydnteminden bulunan iy, kullanilarak hesaplanmustir.

4.6 SEM Yiizey Analizi

SEM mikrofotograflan  Afyon Kocatepe Universitesi TUAM Elektron
Laboratuvarinda bulunan LEO 1430 VP SEM mikroskobunda goriintiilenmistir.
SEM yilizey analizinde kullanilan cihaz Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4 SEM cihazi )
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5.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Calismada kullanilan aliiminyum alagimlarinin (E110, E140, E150, E160, E171
ve E195) ciplak yiizeylerinin, 1 N HCl, 1 N HCI1 + 20 mM 3-metil-1-pentin-3-ol,
1 N H,SO4 ve 1 N H,SO4 + 20 mM 3-metil-1-pentin-3-ol ortaminda 24 saat
bekledikten sonraki SEM mikrofotograflar1 x2500 biiyiitmeli olarak sekil 5.1-

5.6’da verilmistir.

pA AKUTACER B 12O

robes BARA AKUTACEM & 11CHO

T DT 15004y Mar

Sekil 5.1 E110 alasimimin SEM mikrofotograflan a) ¢iplak yiizey b) HCI
¢)HCl+ 3mlp3ol d) H,SO4 ) H;SO4 + 3mlp3ol
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Detector - SEF EHT=10.00k7 Nag= 250K IPrabe- TopA AKUTAGEZ

Tpm

10
AXL TAGEM Detector +SET EHT= 1500kV Mag- 250KX IProde= 70pA AKUTAGEM EMOMCHoh2th p— oy

Delector = SE1 EHT=1500KY Mag= 250KX IPrcbe= T0pA AKUTAGM  E 140 HiSO4+imm2ah

€

Sekil 5.2 E140 alasiminin SEM mikrofotograflaria) ¢iplak yiizey b) HCI
¢)HCl +3mlp3ol d) H,SO4 e) H,SO4 +3milp3ol
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SE3 EHT-1300NY Mag~ 250X 3 F19034h

SE1 EHT=2000KY Mg 200KX IPicbes 47pA AKUTAGEM  E150 [ ctector =SET EHT-2000KY Mag- 250KX [Prebes 47pA AKLTAGEM  E1S0KOMWZin

16m
1 EHT=2000KV Mag= 230KX IPscbe= ATpA AKUTAGER  FISOMISCAs2h stector =SE4 EHT=200007 Mag= LO0KX IPrebes 47pA AK TAGEM F1S0MISO4+anzdn
2 &

d e

Sekil 5.3 E150 alasitminin SEM mikrofotograflan a) ¢iplak yiizey b) HCI
¢) HCl + 3ml1p3ol d) H,SO4 e) H,SO4 +3mlp3ol
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10
WpA AKI TACEM

10um

e
Detector =SE1 EHT=13600% Mag= 250KX IPrche 70pA AKU ] 2 Y Hag 4 E60HLHNN 240 ]

RTTE

Delecior - SE1 EHT=1500KY Meg= 250KX IPrabe~ 0pA AKJTAGEM 150 H23C4+inh

d e
Sekil 5.4 E160 alagiminin SEM mikrofotograflar: a) ¢iplak ytizey b) HCI
¢) HCl + 3mlp3ol d) H,SO4 €) H;SO4 + 3mlp3ol

10um
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1 EHT = 1500hY 200KX tPiche= TOpA AKUTAGEM

d e

Sekil 5.5 E171 alasiminin SEM mikrofotograflar a) ¢iplak yiizey b) HCI ¢)
HCI + 3mlp3ol d) H,SO4 €) H,SO4 + 3mlp3ol
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ENT - 1500W0 M,

. 10
Delecior = SE1 EHT=15008Y Mag= 130K IProhes TUpA AKUTAGEW Deector < SE1 EAT=1500KY Mag= 109KX 1Prmbes 70pA AKUTAGEN  EA3SKGWnh2an | o

Delector - SEY ENT - 1S.00KV Mag= 250KX 1ProbE~ 70pK AKUTAGER E195)2: Detuczar - SE1 E ATKX IPioho= 70pA AKUTAGEM E19sH

Sekil 5.6 E195 alasiminin SEM mikrofotograflar: a) ¢iplak yiizey b) HCI ¢) HCI
+3mlp3ol d) H,SO4 €) H,SO4 + 3mlp3ol
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Bu c¢aligmada Biiyiiksagis ve Aksiit, 2002°nin ¢aligmasinda tiim alagimlarda en iyi
inhibitor etkinligi gosteren 3-metil-1-pentin-3-ol alindi. S6z konusu alkol H,SO4

ortaminda HCI ortamina goére daha iyi inhibitér etkinligi géstermektedir.

Sekil 5.1-5.6°dan goriildugt gibi H,SO4 ortaminda HCI ortamina gore daha
alasimin ylizeyleri daha ¢ok korozyona ugramistir. Bu da H,SO4 ortaminda
aliminyum alasimlarinda hem bariyer hem de gozenekli katmandan olusan bir

yapinin olmasindan kaynaklanmaktadir.

Aliiminyumun H>SO,4 ortamindaki oksit yapisi iki katmanli olup alt katman sik
dokulu bariyer tabakayi, tist ise gézenekli yapidadir. Boyle bir yapidaki yiizeyde
alkoller adsorplaninca olasilikla  {ist katmandaki gozenekleri  kapatarak,
korozyonu azaltmaktadir. Bu kapatma etkisi alkollerin yapisina bagli olup,
alkoller kiiciikse bu gézeneklere girebileceginden bu kapatma daha iyi olur.
Ancak aliminyum alasimlari s6z konusu oldugundan yiizey yapisi saf
aliiminyumunkinden farkli olacagindan bu durumda kismen degisim s6z konusu
olabilir. Ornegin bakir fazla ve alkol de bakir yiizeyinde ¢ok adsorplaniyorsa,
inhibitor etkisi alkollerin bakir ylizeyindeki adsorplanma ve etkilesimine bagh
olarak artiy gosterebilir veya ylizeyin ¢ogunlugu aliiminyumdan olusuyorsa, o
zaman da kii¢iik alkoller ¢ukurlara girip c¢ukurlari daha iyi kapatacagindan
inhibitor etkisi daha fazla olur.

Aliiminyumun yiizeyindeki oksit filminin gelisimine Cl" ve SO,* iyonlarinn
etkisine bakildiginda SO,> iyonunun filmin bilyiimesine katkida bulundugu
gézlenmistir. H,SO4 igerisinde aliminyum yiizeyindeki oksit filminin kalinlig
artarken Cl° iyonlarmin kompleks iyon olusturarak film katmanini ¢6zme
etkisinden dolay1 HCI ortaminda film kalinlagsmasi séz konusu olmaz. CI
ivonlar1 filmi ¢6zerek, cukur korozyonuna sebep olur. Polat’mm (1997)
calismasinda, stilfat iyonunun aliminyum i¢in bir inhibitér gibi davrandigini,
yeterince yiiksek derisimlerde ise Al(OH)SO4 olusturarak ylizeyi pasiflestirdigi
sonucunu ¢ikarmislardir (Foley ve Nguyen 1982).
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Al-Si alagimlarinin HySO4  ve HySOs + 20 mM 3-metil-1-pentin-3-ol alkol
ortamindaki SEM goériintiilert (Sekil 5.1-5.6) daha homojen ve ¢iplak ylizey
yapisina daha ¢ok benzemekte bu nedenle H,SOj, ortamindaki korozyon dnemli
Olgiide azalmakta ve inhibisyon yiiksek olmaktadir. HCl ve HCl + 20 mM
3-metil-1-pentin-3-ol alkol ortamindaki SEM goriintiileri (Sekil 5.1-5.6)
incelendiginde yiizeyin tamamen degistigi ¢ukur korozyon iiriinlerinin (AICL,",
AIOHCI", AI(OH),Cl1 vb) olustugu gériinmektedir (Foley ve Nguyen 1982). HCI
¢ozeltilerinde CI” iyonu Al ile ¢oziiniir kompleksler olusturmakta ve korozyon
hizinin artmasina neden olmaktadir (Biiyiiksagis 2003, Foley ve Nguyen 1982,
Ambat ve Dwarakadasa 1994) Aliiminyum alagiminin hidroklorik asit ortaminda

taneler aras1 korozyona duyarli oldugu ve aliiminyumun pasifliginin kirilmasiyla

tane siirlar1 boyunca ¢6ziinmenin oldugu gozlenmistir (Kowal 1996).

Sekil 5.1’de E110 alasiminin ¢iplak yiizey mikrofotografi incelendiginde yiizeyin
homojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Bazi bélgelerde Si g¢ubuklar
gorilmektedir. HCl ve HCl +inhibitér mikrofotograflari incelendiginde HCI
ortaminda yiizey dikenli gubuklar kristaller seklindedir. HCI +inhibitdr ortaminda
bu yapilar azalmis, beyaz gériinen bolgeler alkoliin adsorblandigy bolgeler olup
inhibisyon olmakta. E110 alasimi Cu igerigi fazla olan alagimlardan birisidir.
Yiizeyde diger alasim element bilesenleri ¢6ziindigii i¢in Cu miktarnn artmakta
buda inhibisyona neden olmaktadir. Yiizeyde poroz bir film oldugu ig¢in
inhibisyon H>SO4’e gore diistiktiir. H;SO4 ve H;SO4 + inhibitér ortamlarinin SEM
gorlintiileri incelendiginde yiizeyin HCl ve HCl + inhibitér ortamina gére daha
Homojen oldugu sdylenebilir. SO4? iyonunun inhibitif etkisinden dolayr H,SO4
ortaminda da inhibisyon olmakta. H,SO, ortaminda bariyer ve gbzenekli olmak

tizere iki katman bulunmakta. Bu da inhibisyonu arttiric: etki yapmaktadir.

Sekil 5.2°de E140 alasiminin SEM mikrofotograflar: incelendiginde E140 alagimi
Al-Si faz diyagraminda otektik yapiya ¢ok yakin bilesimde Si igermektedir.
Ciplak yiizey incelendiginde iki faz goriilmektedir. Al ile zengin matrix bolgesi ve

Si gubuklarinin olusturdugu bolge.
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HCI ortaminda (Sekil 5.2b) yiizeyde kuvars Si kristalleri ¢ok belirgin bir sekilde
goriinmektedir. E140 Si miktar1 ve Mg igerigi en az olan alasimdir. Bu nedenle
diger alasim elementleri (Al, Fe, Zn, Mg) ¢6zeltiye gecmis. Si ¢oziintirligi ¢ok az
oldugu i¢in ylizeyde kalmigstir. Bu alasim elementleri ¢ozeltiye gectiginde yiizeyde
Si orami artmustir. HCl +inhibitér mikrofotografi incelendiginde ylizeyde alkol
adsorblanmistir. Alasimin aliiminyum bilegeni ile alkoliin OH™ grubundaki oksijen
ile bag yaparak inhibisyona katkida bulunmustur. H,SO4 ve H,SO4 + inhibitor

ortamu i¢inde Sekil 5.1°de s6ylenenlerin aynis: sdylenebilir.

Sekil 5.3 incelendiginde E150 alasim: Cu, Fe, ve Zn igerigi fazla olan
alasimlardandir. Fe ve Zn aktif elementler oldugu igin ylikseltgenerek ortama
elektron vermekte. Bu elektronlarda HC1 ortaminda H' iyonu tarafindan alinarak
H, indirgenme reaksiyonunu hizlandirmaktadir. HCI ortaminda korozyon ¢ok
olmaktadir. Sekil 5.3c¢ incelendiginde alkoliin bu reaksiyonu kismen
adsorblanarak engelledigi goriilmektedir. Sekil 5.3d incelendiginde yiizey ¢iplak
ylizey yapisina benzemekte alasim elementleri Fe ve Zn ¢6zlindigl igin Si
cubuklari daha belirgin gériinmektedir. Sekil 5.3e’de alkol ylizeyi kapatmakta Fe
ve Zn ile kompleks olusturarak onlarin ¢6ziintirliglinti azaltmakta ve inhibisyon

artmakta ylizey daha homojen olmaktadir.

E160 alasimi Cu, Fe ve Zn igeridi en fazla olan ve 6tektik alt1 yapili bir alagim.
Sekil 5.4 ‘deki mikrofotograflar incelendiginde E110 alasimi mikrofotograflarina
benzedigi goériilmektedir. Ciinkii E110 alasiminda da bakir icerigi yiiksek ve
Otektik alt1 bir alagim. E110 alagimt i¢in séylenenler E160 i¢in de s6ylenebilir.

Sekil 5.5 E171 alagiminin mikrofotograflar incelendiginde dtektik yapiya yakin
bir alagim HCl ve HCl+inhibitor ortaminda ylizey olduk¢a ¢6ziinmiis. Yiizeyde
cukur bélgesi goriilmekte. HCI ortaminda ylizeyde pordz bir film olugmakta. Film
pordz yapida oldugu igin Cl iyonlar1 bu pordzlerden igeri girerek aliiminyum
kloriir ¢0ziiniir kompleksleri olusturmakta buda yiizeyde korozyonu

arttirmaktadir, Alkol kismen bu filmdeki gozenekleri tikayarak korozyonu
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azaltmakta ve inhibisyon saglamaktadir. HySO4 ve H,SO4 + inhibitér durumunda

da diger alasimlar igin sdylenenlerin aynist sdylenebilir.

E195 alasimi Si ve Mg icerigi fazla olan alasimdir. Otektik tistii bir yap
gOstermektedir. Si igerigi fazla oldufundan silisyumlar Sekil 5.6’da bir araya
gelerek segregasyonlar olusturmustur. Mg ¢ok aktif oldugu i¢in ylizeyde MgO’ler
olusmaktadir. Sekil 5.6 b ve ¢ incelendiginde HC1 ve HCl + inhibitdr ortaminda
pordz film yapisindan dolay1 yiizey oldukga piiriizlii ve korozyon siilfiirik asit
ortamina gére daha ¢ok olmaktadir. Sekil 5.6°d ve 5.6’¢ incelendiginde H,SO4

ortaminda koruyucu film varligina devam etmektedir.

Aliiminyum alasimlarinin korozyon hizlari Tafel extrapolasyonu (T.E) yontemiyle
bulunmustur. Bu ¢aligmada belirlenen korozyon karakteristikleri; korozyon hizi
(icor), korozyon potansiyeli (Ec,;) ve ylizde inhibisyon degerleridir. Korozyon hizi,
yar1 logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin katodik Tafel bolgelerinin
korozyon potansiyeline (Ego), ekstrapolasyonundan belirlenmistir.% inhibisyon

degerleri ise ; ixor kullanilarak hesaplanmigtir.

%inhibisyon = l:l _ Loy (inhibitorlii) }xl 00

(inhibitorsiiz) .1

l cor

Aliiminyum alagimlarinin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM inhibitor eklenmesiyle
elde edilen ¢ozeltilerdeki akim yogunlugu- potansiyel egrilerinin degisimine bazi
Ornekler Sekil 5.7- 5.12°de  verilmistir. [1-biiten-3-0l(1b30l), 2-metil-3-butin-2-
0l(2m3b2ol), 3-metil-2-biiten-1-0l(3m2blol), 3-metil-3-biiten-1-ol(3m3blol),
3-metil-1-pentin-3-ol (3m1p3ol), 5-hexen-1-0l].
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Sekil 5.7. E-110 alasiminin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM inhibitor ortamindaki yar

logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrileri

Cizelge 5.1 incelendiginde E110 alasiminda en yiliksek inhibisyonu 3m3blol
alkolii gostermektedir. Buradan ¢ifte bag ve metil grubunun aym karbon tizerinde
olmasmin inhibisyonu arttirdigi s6éylenebilir. E110 alasiminda biitiin alkoller
genelde yiiksek inhibisyon gostermektedir. Bu da E110 alasiminda Cu yiizdesinin
fazla olmasiyla agiklanabilir. Ornegin bakir alasim yiizeyinde fazla ve alkol de
bakir ylizeyinde ¢ok adsorplantyorsa, inhibitdr etkisi alkollerin bakir yilizeyindeki
adsorplanma ve etkilesimine bagli olarak artigs gosterebilir. E110 alagiminda
inhibitor eklendik¢e Eyo degerleri daha negatif degerlere kaydigindan E110
alasiminda alkoller katodik inhibit6r olarak etkimektedir.

NaCl
3m2b1ol

0 —T T T M

-1100 -1000 -900 -800 -700 -600  -500
E(mV)

Sekil 5.8 E-140 alagtmmmimn 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM inhibitér

ortamindaki yari logaritmik akim- yogunlugu potansiyel egrileri
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Sekil 5.8 incelendiginde ortama 3m2blol eklendiginde alkol anodik inhibitdr
olarak davranmakta ic, degeri azalmaktadir. E140 alagiminda en iyi inhibisyonu
3-metil-3-biiten-1-ol ve 3-metil-1-pentin-3 ol gostermektedir. Metal ¢ozelti
araylizeyinde adsorplanmis 3-metil-1-pentin-3 ol asetilenik alkoliinde, bag
olugumu sirasinda, C = C iglii bag1 agilabildigi gibi oksijenle baglanmis hidrojen
atomuda kopabilir. Adsorplanmis tabakadaki 3-metil-1-pentin-3 ol’iin , oksijen
atomu ile ¢ozeltiden gelen bir diger asetilenik gruptaki karbon atomu arasindaki
kimyasal bagla film olusabilir (Onal 2000). Eger film kararli olup yiizeyi tam
Orterse inhibisyon yiiksek olur.

64

NaCl
3m1p3ol

0 —

1300 1200 -1100 -1000 -900 -800 -700 600 ' -500
E(mV)

==

L
Sekil 5.9 E-150 alastminin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM inhibit6r

ortamindaki yari logaritmik akim yoZunlugu-potansiyel egrileri

Sekil 5.9 incelendiginde ortama 20mM 3mip3ol eklendiginde Ec, degeri daha
negatife kaymakta 3mlp3ol alkolii katodik inhibitér olarak davranmaktadir.
Cizelge 5.2°de E150 alasimmn korozyon karakteristikleri incelendiginde
3m2blol ve 3mlp3ol alkolleri katodik inhibitor olarak davranmakta ve korozyon
hizi azaldig: i¢in inhibisyon gbzlenmektedir. 2m3blol ve 3m3blol ise korozyon
potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirmislardir. Yiizey pozitif yikle
yiiklendigi i¢in CI' daha iyi adsorblanmig ve ¢6ziintir kompleksler olusturarak

korozyon hizini arttirmistir.
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Sekil 5.10 E-160 alasgiminin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM inhibitdr
ortamindaki yar1 logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrileri

Sekil 5.10 incelendiginde E160 alagiminda 2m3b2o0l korozyon potansiyelini daha
negatif degerlere kaydirmigtir. Cizelge 5.2 incelendiginde Ecor degerini 3m3blol
ve 3mlp3ol degistirmemistir. Alkollerden sadece 3m3blol alkolii %50’lik bir
inhibisyon géstermektedir. Bu alkol {izerindeki igiincli karbonda hem g¢ifte bag
hem de metil grubunun olmasi nedeni ile inhibisyon g@stermis olabilir. E160
alasimi bakir igerigi yiiksek olan bir alagimdir. Bakir diger alasim elementlerine
gore daha soy oldugunda katodik reaksiyonu hizlandirmakta bu nedenle anodik
reaksiyonlar da hizlanmakta ve korozyon artmaktadir. Bu durum E160 alagiminin
HCl ve HCl + inhibitor ortamlarinda elde edilmis SEM mikrofotograflarinda

gozlenmektedir.

£
s | T .[L.._.__.
E """ NaCl

0 — T T v
-1400 -1300 -1200 -1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500

Emv)

Sekil 5.11 E-171 alagmmimin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM inhibitdr

ortamindaki yar logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrileri
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Sekil 5.11 ve Cizelge 5.3 incelendiginde E171 alasiminda biitiin alkoller anodik
inhibit6r olarak davranmaktadir. E171 alagiminda en yiiksek inhibisyon degerleri
elde edilmistir. SEM mikrofotograflarina bakildiginda HCl ve HCl + inhibitor
ortamindaki yiizey goriintiileri diger alagimlara gére daha homojen. Sekil 5.5 b’de
actk renkte goriilen bélgeler inhibitér eklendikge koyulagmis. E171 alagiminin
bilesimine bakildiginda &6tektik yapiya sahip bir alagim oldugu goriiliir. Bu
alasimda bakir miktar1 olduk¢a az Mn miktar1 ise olduk¢a fazladir. Bakirin az

manganin ¢ok olmasi inhibisyonu arttirici etki yapmuig olabilir.

NaCl
3m2b1ol

- -
-
-~

-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500
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Sekil 5.12 E-195 alasimimin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM inhibitor
ortamindaki yari logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrileri

Sekil 5.12 ve Cizelge 5.3 E195 alagimi igin incelendiginde biitiin alkollerin
katodik inhibit6r olarak etkidigi gériilmektedir. En yilksek inhibisyon degerleri
3m2blol ve 3m3blol’de gbzlenmektedir. Bunun sebebi bu alkollerdeki ¢ifte
baglar metil grubunun baglanma sekli veya dallanmis yapt olabilir. E195
alasiminz bilesimine bakildiginda Mg ve Si igerigi en fazla olan 6tektik Uistii bir
alasim oldugu gériiliir. Biyiik bir ihtimalle Mg ¢ok ¢6ziinmekte yiizeyde Mg
azaldig1 i¢in Al artmakta ve inhibisyon fazla olmaktadur.
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Aluminyum alagimlarinin 1 N NaCl ve bu ortama 20 mM inhibitdr eklenmesiyle

elde edilen korozyon karakteristikleri ¢izelge 5.1 -5.3 de verilmistir.

Cizelge 5.1 E110 ve E140 alasimlarinin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20 mM alkol
ortamindaki korozyon karakteristikleri

ikor

%

ORTAM Ecor (pA/cmz) inhibisyon
(mV) TE. TE.
=700

NaCl 70 50

= |-775 -
2m3b2ol | 2 398

7]

3 750 30

3m2b2ol | < |7 10

=
ho |- 3

3m3blol | 2 |77 8 8
750 75

3mlp3ol 12

E-140 ALASIMI

ikor %
Ecor | (uA/em®) | inhibisyon
mV) " TE TE.
-800 79
-775 158 -
- 37
775 50
- 68
800 25
-950 68
25

Cizelge 5.2 E150 ve E160 alasimlarinin 1 N NaCl
ortamindaki korozyon karakteristikleri

ve 1 N NaCl + 20mM alkol

Ikor

%

ORTAM (I];:f{’/') (pA/em?) | inhibisyon
TE. TE.

NaCl -800 100

S I -
2m3b2ol | 2. | 70 630

5

< -
3m2b20l | o | 50 50

@

o K -
3m3blol 725 794
3mip3ol 930 50 30

E-160 ALASIMI

. ikor %
Ecor (uA/cm®) | inhibisyon

(mV) " TE TE.
-800 50
-1000 63 -
-750 199 -
-800 25 50
-800 50 -
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Cizelge 5.3 E171 ve E195 alagimlarinin 1 N NaCl ve 1 N NaCl + 20mM alkol
ortamindaki korozyon karakteristikleri

Ikor

%

ORTAM Ewor | (uA/cm®) | inhibisyon
(mV) TE. TE.
NaCl — | 7107 1995
=
-
2m3b20l j 775 398 80
<
3m2b2ol | & 775 794 60
a 775 75
3m3blol 501
-800 Y
3mlp3ol 126

E-195 ALASIMI

Igor

%

Eer | (uA/cm?) | inhibisyon
(mV) —TE. TE,
750 00
900 37
63

775 75
25

775

7 - 87
-800 21

79
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1 N H,SO4 ve 1 N H;SO4 + 20 mM alkol igeren ¢ozeltide alasimlarin 20 mV/sn
tarama hizinda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri Sekil 5.13-5.18 de

verilmigtir

5800 -

——H2S04
—&#—2m3b2al
—e—3m2b1ol
—e—3m3b1ol
——t—3m1p3ol
—s—5Shexentol

i(mikroA/cn?)
(e8]
&
o
o

-
[o.]
(o]
(@]

700 350 g 350 700 1050 1400

-2200 -

E(mV)

Sekil 5.13 E110 alasiminin 1 N H,SO4 ve 1 N H,SO4 +20 mM alkol ortamindaki

akim yogunlugu-potansiyel egrileri

——H2504 5800
——1b30l 1
—8-— 2m3b2oi
—a— 3m2b1ol
——3m3b1ol
—+—3m1p3o}
—— 5hexeniol

3800 A

i(mikroA/cmz’

700 & ) 700 1050 1400

E(mV)

Sekil 5.14 E140 alasiminin 1 N H>SO4 ve 1 N H,SO4 +20 mM alkol ortamindaki

yogunlugu-potansiyel egrileri
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~——-H2504
~—a— 1530l
—&—2m3b2ol
—e—3m2b1ol
—— 3m3b1ol
—t+—3m1p3ol
—s—5hexentol

i(mikroA/car?)

Sekil5.15 E150 alasimimin 1 N H,SO4 ve 1 N H,SO4 +20 mM alkol eklenerek

elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egriler

—

—e—H2S04
——1b30I
—&— 2m3b2ol
—e—3m2b1ol

5800 -

—e—3m3biol
—t+—3m1p3ol
——5hexentol

i(mikroA/cnf)

350 700 1050 1400

-2200

E(mV)

Sekil 5.16 E160 alasgiminin 1 N H,SO4 ve 1 N H,SO4 +20 mM alkol eklenerek

elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri
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—+—H2504 5800
—+—1b30l <‘
~—&—2m3b2ol
—e—3m2b1ol
——3m3b1ol
—+—3m1p3ol
——-5hexeniol

3800 -

i(mikroA/cn?)

2700 350 0 350 700 1050 1400

2200 4

E(mV)

Sekil 5.17 E171 alasiminin 1 N H;SO4 ve 1 N HaSO4 +20 mM alkol eklenerek

elde edilen akim yogunlugu- potansiyel egrileri

5800 -

—e—H2504
—+—1b30!
—8—2m3b2o!
——3m2b1ol
—&—3m3b1ol
~—+—3m1p3ol
—+— 5hexenol

3800 -

i(mikroA/cm2)

1800 A

Sekil 5.18 E195 alasimunin 1 N H>,SO4 ve 1 N H,SO4 +20 mM alkol eklenerek
elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri

Sekil 5.13.-5.18 ‘daki voltamogramlar incelendifinde pasiflik akiminin
biiyiikliigli, daha Once Biiyiiksagis (2003)’lin ¢alismasinda belirtilen korozyon
hizlan ile de paralellik géstermektedir. Eger ylizeyde desorplanma s6z konusu ise

yeni oksit katmani olusumu (veya desorplanmadan kaynaklanan) ve akim artisi

olmaktadir.
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Sekil 5.19 E195 alastmimin 1 N H,SO4 ve 1 N H,SO4 +20 mM 5-hexen-1-ol

ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri

E195 alagiminin yapisinda bulunan maddeler oksitlenmekte, geri doniis

egrisinde ise indirgenmektedir (Sekil 5.19).

5800 A

4800 4

a4 ——H2S04

~—e—3m2Zb1ol

i(mikroA/cm?)

E(mV)

Sekil 5.20 E195 alagiminin 1 N H,SO4 ve 1 N HySO4 +20 mM 3m-2b-10l

ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri

E195 alagiminda alkoller ylizeyi ¢ok iyi kapatmaktadir. Pasiflik akim yoguniugu
daha diisiik degerlere kaymistir.(Sekil 5.19 ve 5.20)
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Sekil 5.21 E140 alasiminin 1 N H,SO4 ve 1 N HySO4 +20 mM alkol ortaminda

elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri

O, olusumu +1000 mV dolayinda inhibitor cinsine bagli olarak biraz
degismektedir. H,SO, asit ortaminda inhibisyon yiiksek, bu nedenle de pasiflik
akimi da diisiik olmaktadir. Anodik egrilerin geri doniigleri hepsinin hemen
hemen aymi olmast alkollerin polimerlesmedigini, sadece oksijen olusumunun s6z
konusu oldugunu ifade etmektedir. E140 alagiminda 1-biiten-3-ol varliginda
akimin ¢ok ge¢mesi alkoliin adsorplanmadigini ifade etmektedir, tersine kolay
desorplandifi  sOylenebilir  (korozyon hizli  olmali). Aym  durum
3-metil-2-biiten-1-ol’de de var (Sekil 5.21).
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Sekil 522 E110 alasiminin 1 N H;SO4 ve 1 N H,SO4 + 20 mM 3mlp3ol

ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri

E110 alasiminda alkoller H,SO4 ortamina gore yiizeyi daha iyi kapatmistir.
Pasiflik akim yogunlugu diismiistiir.(Sekil 5.22)

——H2504
— 800 ——3m1p3ol
&
<
g
=
E 300
-700 350 700 1050 1400

-200

E(mV)

Sekil 5.23 EI171 alasiminin 1 N H;SO4 ve 1 N HySO4 + 20 mM 3mip3ol

ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri

E171’de + 400 mV’dan sonra yeni katman olusmakta, +1200 mV’da ise
transpasiflik baglamaktadir (Sekil 5.23).
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Akim yogunlugu-potansiyel egrilerinden her bir alasimin 1 N H,SO4 ve 1 N
H,SO4 +20 mM alkol igeren ortamlardaki pasiflik akim yogunluklari gizelge

5.4’de verilmistir

Cizelge 5.4 Alasimlarin 1 N H;SO4 ve 1 N HySO4 + 20 mM  alkol igeren
ortamlardaki pasiflik akim yogunluklar

H,SO, 1b30l 2m3b2ol | 3m2blol | 3m3blol | 3mlp3ol | Shexenlol
E(mV) i i i i i i i
(mA/em?) | (pA/em®) | (pA/em®) | (pA/em®) | (pAlem?) | (pA/em?) | (pA/cm?)
EL110 | 1000 | 2151 - 2194 509 170 870 467
E140 | 1000 117 1161 679 793 255 141 778
E150 | 1000 2590 6228 1316 1444 8422 439 2010
E160 | 1000 623 892 637 2760 764 467 467
E171 | 1000 | 141 637 311 382 368 219 340
E195 | 1000 | 1132 962 962 368 892 1698 707

Cizelge 5.4 incelendiginde alkol ilavesi pasiflik akimimi ve pasiflik bozunma
potansiyelini daha soy degerlere kaydirmaktadir. Bu durum alkoliin yapisina bagl
olarak farklilik gdstermektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi H,SO4 ortamindaki dis
gozenekli katmanda madde adsorplanmast, eger alkol molekiiliniin biytikligii
kiigiik ise gozenekleri tikayip korozyonu yavaslatmakta idi (Biyiiksagis 2003) .
Cizelge de en diisiik pasiflik akim yogunluklar:t E171 de gozlenmektedir.

Alkollerin en iyi inhibisyon gosterdii  alastm olan E171 ‘de piroliin
polimerlesmesini incelemek igin 1 N H,SO4 + x M pirol igeren ortamda 50
mV/sn tarama hizi ile elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 5.24°de
verilmigtir. Sekil 5.24°de goriildiigii gibi pirol +1500 mV dolayinda
polimerlesmekte +3500 mV dolayinda ise transpasiflik s6z konusu olmaktadir.
Polimer derisimi arttikca oksijen ¢ikisi azalmaktadir. Potansiyel tarama hizi
biiyiik ise pasiflik bozulmasi gecikmekte, dolayisiyla pasiflik bolgesi daha
pozitife kaymaktadir. Bu durum E171 alasimiyla 1 N H,SO4 + 102 M pirol
ortaminda +1500 mV’da degisik siireler bekletildikten sonra elde edilen akim-

potansiyel egrilerinde net bir bicimde gozlenmektedir (Sekil 5.25-5.26).
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Sekil 5.24 E171 alagiminin H>SO4 + x M pirol ortaminda akim yogunlugu-

potansiyel egrileri

Cizelge5.5 E171 alasimmm 1 N HySO4 1 N H,SO4 + xM pirol igeren
ortamlardaki pasiflik akim yogunluklari

H.S0 H,SO, + 10* M H,SO, + 10° M
E (mV) 220 __pirol pirol
i( pA/em?) i( pA/em?) i( pA/em?)
+1500 mV 67,94 127,39 , 127,39
+3500 mV 285,92 1132,34 1457,90
7500
5 5500 —a—H2S04
§ 3500 —a—1dak
- —a—5dak
= 1500 —e—10 dak
’ TR ‘Filr . ’ | [—*—20 dak
-1000 0 1000 2000 3000 4000
E{mV)

Sekil 5.25 E171 alagiminin H,SO4 + 10 M pirol ortaminda +1500 mV tarama
hizinda degisik siireler bekletilerek elde edilen akim yogunlugu potansiyel egrisi

(tarama hiz1: 50 mV/sn)
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Sekil 5.26 E171 alasimimin H,SO4 + 102 M pirol ortaminda +1500 mV tarama
hizinda degisik stireler bekletilerek akim yogunlugu ~ potansiyel egrisi (tarama
hizi: 100 mV/sn)

Cizelge 5.6 E171 alasimmmin 1 N H,SO4 ve 1 N H,SO4 + 10° M pirol igeren
ortamlarda +1500mV’da  degisik siireler bekletilerek +1500mV ve +3500
mV ‘daki ve degisen tarama hizlarinda elde edilen pasiflik akim yogunluklari

W H,S0,4 + 10~ Mpirol
Tarama | 52504 Fatika | 5 Dakika | 10dakika | 20dakika
E (mV) hiz1 - . . 3 .
(mV/s) 1 . Al . Y ',
(pA/em?) | (pA/Cm’) | (pAlem?) | (pA/em?) | (pA/cm’)
+1500mV 50 212,31 99,08 84,93 84,92 59,45
MY 1700 184,1 127,39 | 84,92 84,92 134,46
+3500mV 50 3538,57 |1316,35 | 1670,21 | 1571,12 | 1556,97
AT 2760,09 | 1273,89 | 1670,205 | 2547,77 |2476,99
Cizelge 5.5 incelendiginde ortama pirol eklenmesi pasiflik akim degerlerini
arttirmigtir.  Buda polipirol kaplamanin iletken bir yapida oldugunu

gostermektedir. Cizelge 5.6 incelendiginde piroliin ¢ozeltide bekleme siiresi
arttikca pasiflik akimlarinin azaldig: gériilmektedir. Buda zamanla pirolun alagim
yiizeyinde engel filmi olusturdugunu ve ylizeyi kapatarak pasiflik akiminin

azalmasina neden oldugu sdylenebilir.
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6. SONUCLAR

o Al-Si alagimlarinda kullanilan alkoller  H;SO4  ortaminda daha iyi

inhibisyon gostermektedir

e Aliiminyum ve alagimlarinin 1 N H,SO4 ortamimna alkol ve pirol
eklenmesiyle pasiflik potansiyel aralifi bilesime bagli olarak 6nemli
letide degismektedir. Ozellikle Si yiizdesi fazla Cu yiizdesi az olan
alasimlarda bu etki daha da fazla olmaktadir.

e H,SO, ve H,SO4 + 20 mM alkol derisiminde elde edilen siklik anodik
akim yogunlugu-potansiyel egrilerin geri doniisleri hepsinin hemen
hemen aym: olmas: alkollerin polimerlesmedigini, sadece oksijen

olusumunun s6z konusu oldugunu ifade etmektedir.
e Pirol ile yapilan ¢alismalarda polimer derigimi arttik¢a oksijen ¢ikist
azalmaktadir Potansiyel tarama hizi arttikga ise pasiflik bozulmasi

gecikmekte, dolayisiyla pasiflik bolgesi daha pozitife kaymaktadir

e NaCl ve NaCl + 20 mM alkol derisiminde , inhibitdrler hem anodik hemde
katodik inhibit6r olarak davranmaktadir

e NaCl ortaminda en iyi inhibisyonu 3-metil-3-biiten-10l alkolii gbstermistir.
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